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Mit ¥reuden ergreife ich die Gelegenheit,

an dieser Stelle allen meinen Tehrern an der
hiesigen Hochschule fiir die mir zu Theil gewordene
wissenschaftliche Ausbildung meinen wiirmsten
Dank abzustatten.

Insbesondere  gilt dieser Dank Herrn Prof.
Dragendorff fur die mir hei Abfassung vor-
liegender Arbeit in reichem Masse zu  Theil

gewordene Unterstutzung,.
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Geschichtliches.

Die Wurzelknollen der zu den Fumariaceen ge-
hérenden Corydalis cava sind im Laufe der letzten
60 Jahre schon 6fters einer chemischen Analyse unter-
worfen worden. Die von den verschiedenen Autoren
eingeschlagenen Methoden der Untersuchung liessen
aber die Moglichkeit der Isolirung verschiedener neben
einander anwesenden Pflanzenbasen aus dem Auge —
als Resultat konnte eben nur die Gesammtausbeute
an Alkaloid erbalten werden. Es galt daher nachzu-
weisen, ob der von fritheren Autoren dargestellte,
»Corydalin“ genannte, Stoff einen einheitlichen Koérper
oder eine Mischung reprisentirte, es galt ferner
die eventuelle Trennung der einzelnen Bestandtheile,
ihre Reindarstellung und endlich ihre characteristischen
Kigenthiimlichkeiten festzustellen. Da ich nun im
Laufe meiner Arbeit glaube dargethan zu haben, dass
wir in der Corydalis cava vier, in ihren Eigenschaften
wesentlich von einander abweichende, alkaloidische
Substanzen zu beriicksichtigen haben werden, so sehe
ich ab von einer ausfiihrlichen Wiedergabe der &lteren
Litteratur und verweise hiermit auf die Original-
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Arbeiten von Wackenroder?), Winkler?), Pe-
schier?), Ruickoldt?), Joseph Miiller®), Leube®),
Wicke?), Reichwald®).

Ich muss gleich von vornherein bemerken, dass
in der vorliegenden Arbeit wegen der geringen Quan-
titit des mir zur Verfiigung stehenden Materials
manche Liicke unausgefiillt, manches Experiment un-
ausgefithrt bleiben musste.  Das Rohmaterial, das
ich durch die Giite des Herrn Prof. Dragendorff
aus dem hiesigen pharmaceutischen Institut erhielt,
betrug 7'/, Klo.; meine, an hervorragende ausldndische
Firmen gerichteten Anfragen behufs Erlangung grosserer
Quantitiiten blieben aber bisher erfolglos.

1) Kastners Arch. f. d. ges. Naturl. B. VIIL, H. 4, p. 417, 1826.
2) Pharm. Centralbl. v. 28. Apr. pag. 301, 1832.

8) Pharm. Centralbl. pag. 404, 1830.

4) Arch. £ Pharm. pag. 139, 1847.

5) Viertelj.-Schrift f. pract. Pharm. VIIL, pag. 526, 1859,

6) Viertelj.-Schrift t. pract. Pharm. IX, pag. 524, 1860.

7) Annalen d. Chem. u. Pharm. CXXXVII, pag. 274, 1866.
8) Reichwald, Inaug.-Diss. Dorpat. pag. 40, 1888.
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Die Isolirong der Alkaloide.

Die gepulverten und getrockneien Wurzelknollen
wurden mit der 4-fachen Menge 80 —85grid. Alkohols
itbergossen, 4 Tage lang unter hiufigem Umschitteln
bei einer Temperatur von c. 259 C. digerirt, darauf
ansgepresst und der Riickstand noch 2 Mal derselben
Behandlungsweise unterzogen.

Die Colatur wurde filtrirt und, um einer zu
starken Erhitzung der Retorte vorzubeugen, nur zu
je 3 Liter der Destillation unter Luftverdiinnung unter-
worfen. Der syrupbse sauer reagirende Riickstand
wurde mit dem doppelten Volum destillirten Wassers
versetzt, die geringe Menge des abgeschiedenen Harzes
durch Filtration getrennt und das Filtrat direkt auf
Alkaloide verarbeitet. Um mir Gewissheit zu ver-
schaffen, ob auch thatsédchlich ein dreimaliges Extra-
hiren geniige, den Knollen alles Alkaloidische zu ent-
ziehen, kochte ich einen Theil des Riickstandes noch-
mals mit Alkohol aus und verdunstete denselben: es
hinterblieb ein sehr geringer Riickstand, der in salz-
siurehaltigem Wasser anfgenommen, durch Mayer’sche

Losung sehr wenig getriibt wurde.
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Zur Isolirung der Alkaloide wandte ich eine
Modification der Dragendo rff’schen Ausschiittelungs-
methode an.

I. Die urspriingliche saure Flissigkeit wurde
behandelt mit:

a) Petroldther.

Einen Theil der sauer reagirenden Fliissigkeit
schiittelte ich zur Entfernung etwa vorhandenen Fettes
mit Petroldther aus, erhielt aber eine so geringe Aus-
beute, dass ich von einer Extraction mit diesem Lo-
sungsmittel ferner glaubte Abstand nehmen zu diirfen,

Den Riickstand des Petrolither-Auszuges behan-
delte ich mit salzsiurehaltigem Wasser, filtrirte das
ungeloste Fett und Harz ab, machte das Filtrat mit
Natroncarbonat alkalisch und nahm das ausgeschiedene
Alkaloid sogleich in Aether auf. KEs erwies sich
spiter in seinem Verhalten ganz analog dem in Benzol
gelosten und wurde zu diesem hinzugethan.

b) Benzol

Als folgendes Ausschiittelungsmittel benutzte ich
Benzol, da dasselbe erfahrungsgemiss oft die Alkaloide
in einer sehr reinen Form in Ldsung bringt. Die
Benzol-Lisungen, die anfangs dunkel gefirbt waren,

wurden nach und nach heller, doch schien ein voll-
stindiges Erschopfen erst durch siebenmaliges Aus-
schiitteln erzielt worden zu sein.

Die Benzol-Ausziige wurden filtrirt, der grosste
Theil des Losungsmittels abdestillirt und der Riick-
stand zum Auskrystallisiren gestellt. Nach 24 Stunden
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hatte sich aus dem Rest des Benzols eine aus gut aus-
geprdgten Individuen bestehende, reichliche Krystall-
masse ausgeschieden, welche mit einem griinen Farb-
stoff verunreinigt war. Ueber das Verhalten des
Letzteren werde ich weiter unten einige Mittheilungen
machen.

Chloroform, welches aus sauren Fliissigkeiten
bekanntlich weniger Alkaloid aufnimmt, als aus
alkalischen, habe ich aus verschiedenen Griinden, die
aus dem Folgenden ersichtlich sein werden, bei der
sauren Losung nicht angewandt.

II. Die wissrige Fliissigkeit wurde daranf mit
Natroncarbonat alkalisch gemacht, der entstandene
Niederschlag durch TFiltration getrennt und sowohl
Niederschlag als aneh Filtrat mit

a) Petroldther erschopft.

Dieses Losungsmittel entzog dem Niederschlage
relativ mehr als dem Filtrat. Der Verdunstungsriick-
stand des Petroldther-Auszuges bestand aus einer
hellgelben, stark klebrigen Masse, der vereinzelte
Krystalldrusen eingebettet waren. Die Trennung der
Letzteren konnte sehr gut durch Alkohol bewerk-
stelligt werden, in welchem sich der klebrige Korper
sehr leicht, die Krystalle dagegen schwieriger losten.
Diese erwiesen sich als identisch mit den aus der
sauren Losung durch Benzol erhaltenen und wurden
mit ihnen zusammen gereinigt und analysirt. Ein
fiinfmaliges Extrahiren mit Petrolither entzog alles
darin Lésliche.
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Obwohl Benzol der Fliissigkeit Alkaloid entzog,
so erwies sich Letzteres doch in Chloroform als leichter
16slich, daher ich jetzt das letztere Liosungsmittel
anwandte. Benzol dagegen leistete mir spiter bei
der Reinigung gute Dienste, da es das Alkaloid in
einer sehr reinen Form aufnahm.

Ich behandelte daher zum Schluss die alkalische
Fliissigkeit sammt dem Niederschlage mit

b) Chloroform,
bis dasselbe alles Losliche aufgenommen hatte. Der
Riickstand des Chloroform-Auszuges war dunkel, 16ste
sich aber fast vollstindig in salzsdurehaltigem Wasser,
was die alkaloidische Natur desselben erwarten liess.

Ich werde fiir’'s Erste die durch Benzol aus
saurer Losung isolirte Base, mit Inbegriff also auch
des krystallinischen Theiles des Petrolither-Auszuges,
mit A — die durch Chloroform gewonnene mit B —
dagegen die amorphe, klebrige, alkaloidische Substanz
aus dem Petroldther mit C bezeichnen.

Bevor ich die Reindarstellung und die Eigen-
schaften dieser Alkaloide beschreibe, mochte ich der
Vollstéindigkeit wegen noch einer zweiten Isolirungs-
methode Erwihnung thun, obgleich ich der ersteren

den Vorzug gebe.

Den oben erwihnten, sauren, syruposen Destilla-
tionsriickstand fillte ich mit Natroncarbonat, trennte
den Niederschlag von der Fliissigkeit durch Filtration
und behandelte Beide mit Aether, bis derselbe nichts
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mehr aufnahm. Durch Natroncarbonat wurde eine fast
vollstindige Fillung aller alkaloidischen Kborper erzielt,
Dass eben vorzugsweise alkaloidische Substanzen in
den Niederschlag iibergingen, konnte daraus geschlossen
werden, dass derselbe fast vollstindig in salzsiure-
haltigem Wasser sich loste; griossere Beimengungen
harzartiger Korper wiiren bei der Gelegenheit ungelost
zuriickgeblieben. Da ferner die Ausbheute der Aether-
Ausschﬁtte]ung aus dem Filtrat im Vergleich zu der
aus dem Niederschlage gewonnenen eine sehr geringe
war, so konnte wohl angenommen werden, dass durch
dieses Fallungsmittel der weit aus grosste Theijl
aller alkaloi dischen Stoffe abgeschieden wurde.
Der Aether-Auszug hinterliess einen gelbbraunen,
dickfliissigen Riickstand, der anfangs vollstindig klar,
nach 24 St. aber zum grossten Theil krystallinisch
erstarrt war. Ueber der Krystallmasse befand sich
eine dunkelgelbe, klebrige Masse, die durch Alkohol
leicht wvon Jener getrennt werden konnte, da Erstere
in der Kilte sich darin als viel schwerer 16slich erwies.
Der alkoholische Auszug wurde zur Trockne einge-
dampft, der Riickstand nochmals in Aecther aufgenom-
men, aus welcher Ldsung abermals krystallinische
Ausscheidung erfolgte. Diese Procedur wurde so lange
wiederholt, bis sich nichts krystallinisches mehr aus-
schied. Die gelbbraune klebrige Substanz erwies sich
als identisch mit der oben aus Petrolither erhaltenen

amorphen Base ¢ und wurde mit dieser vereinigt,
Die weisse Krystallmasse dagegen zeigte ein analoges

O‘é/a:}\.

7 e
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Verhalten, wie die aus Benzol erhaltene und konnte
daher zu jener hinzugefiigt werden.

Den in Aether unldslichen Theil des Niederschla-
ges behandelte ich mit Chloroform, bis dasselbe, noch
etwas loste — desgleichen das Filtrat. Die Ausbeute
aus dem Niederschlage war auch in diesem Falle eine
entsprechend grossere, als die aus dem Filtrat. Der
Riickstand des Chloroform-Auszuges erwies sich als
identisch mit dem nach der ersten Methode gewonne-
nen Chloroform-Auszuge und wurde mit diesem vereinigt.

Reindarstellung wad Eigenschaften der Basem.

1. Base A.

Unter dieser Bezeichnung verstehe ich also:

a) das Produkt des Benzol-Auszuges aus der sauren
Fliissigkeit nach der ersten Methode,

b) den krystallinischen Theil des Petrolither-Aus-
zuges aus der alkalischen Fliissigkeit nach der
ersten Methode — :

¢) den krystallinischen Theil des Aether-Auszuges
nach der zweiten Methode.

Die Reinigung dieser Base bot keine besonderen
Schwierigkeiten. Das Alkaloid erwies sich als in
kaltem Alkohol bedeutend schwerer 1loslich als in
heissem und konnte durch ofteres Umkrystallisiren
aus 969 Alkohol schliesslich in vollkommen farblosen,
schon ausgeprigten grossen Krystallen des monoclinen
Systems, von denen einige bis 1,5 Cm. lang und
0,56 Cm. breit waren, erhalten werden.

.
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Der schon oben erwihnte griine Farbstoff, der
in die Benzol-Lsung tibergegangen war, loste sich
leicht in Alkohol mit intensiv griiner Farbe, wihrend
dagegen die #therische Losung desselben tief purpur-
roth gefirbt war. Im Spectroscop betrachtet, zeigte
dieser Farbstoff cinen sehr schwachen Absorptions-
streifen in Gelb. In Wasser war derselbe unloslich.

Beim wiederholten Umkrystallisiren fiel mir die
intensiv gelbe Farbe auf, die den Krystallen hartnickig
anhaftete, die durch Alkohol nicht nur nicht entfernt
werden konnte, sondern in den Mutterlaugen immer
intensiver wurde, so dass Letztere mehr oder weniger
braungelb gefirbt waren. Da dieser gelbe Farbstoff
in Alkohol und Wasser ziemlich leicht — in Aether
dagegen schwer loslich war, so konnte eine Trennung
desselben vom Alkaloid durch Behandeln mit lauwar-
mem Wasser erzielt werden, worin das Alkaloid sehr
schwer 10slich ist, — oder auch dadurch, dass die
braungelb gefirbte alkoholische Mutterlauge bei 250 (.,
vorsichtig zur Trockne verdunstet, der Riickstand in
Wasser suspendirt nnd mit Aether ausgeschiittelt warde.
Die idtherische Losung war dann fast farblos, wihrend
alle firbenden Bestandtheile im Wasser blieben. Dass
es sich hier um eine Zersetzung handelte, muss daraus
geschlossen werden, dass die farblosen, wasserhellen
Krystalle in kaltem Alkohol eine vollkommen farb-
lose Liésung gaben, die beim gelinden Erwédrmen, etwa
bis 500, yollkommen farblos blieb, bei der Siedetem-
peratur dagegen schon bald einen deutlichen Stich




16

ins Gelbe erhielt, der dann spéter rasch an Intensitit
gzunahm. Die Krystalle, die aus einer solchen Lidsung
ausschossen, waren teilweise wasserhell, teilweise auch
gelb gefirbt, es konnten aber auf mechanischem Wege
die ungefirbten von den gelben leicht getrennt werden.
Auch beim lingeren Aufbewahren an der Luft, beson-
ders unter Einwirkung des Lichtes, farbten sich die
anfangs vollkommen wasserhellen Krystalle bald gelb;
im Vacuum dagegen erhielten sie sich ldnger in ihrer
urspriinglichen Reinheit.

Dieses Verhalten ist besonders charakteristisch
fiir ein Alkaloid, das Hlasiwetz und Gilm?) zuerst,
_dann aber E. Schmidt und Court 2) kiinstlich aus
Berberin sich darstellten: das Hydroberberin.

Die genannten Forscher gewannen aus Berberin
durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff das
Hydroberberin, welches in seinen physikalischen und
chemischen Eigenschaften von Berberin sich wesentlich
unterscheidet. Dasselbe Kkrystallisirte in farblosen
Krystallen des monoclinen Systems und hatte ebenfalls
die Eigenschaft beim Kochen in alkoholischer Liosung
sowie auch beim Stehen an der Luft bei Lichtein-
wirkung allmidhlich sich zu zersetzen und eine gelbe
Farbe anzunehmen.

Um das von mir isolirte Hydroberberin-artige
Alkaloid wieder in Berberin iiberzufithren, kochte ich die

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Suppl. B. 2, pag. 191, 1862 —63.
2) Court, Inaug.-Diss. Halle a. S. 1883,

/*/ ._‘Wg_,.____,(‘\(, -
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alkoholische Liosung desselben mit einer wissrigen
Chromsiure - Lisung — ein Modus der Regeneration,
wie derselbe auch von obengenannten Forschern ein-
geschlagen worden. Die alkoholische Losung. die
braungelb gefirbt war, wurde filtrirt und einge-
dampft, wobei eine zu starke Erwirmung vermieden
werden musste, weil sich sonst aus dem Berberin ein
secundidres Zersetzungsprodukt in (Gestalt eines in Al-
kohol unldslichen braunen Korpers bildete. — Jod-
Jodkalimin brachte in der alkoholischen Losung des
gelben Korpers einen Niederschlag hervor, der aus
sehr feinen, teils farblosen, teils griinlichen Nadeln
bestand, eine Reaction, welche fiir Berberin sehr cha-
rakteristisch ist. Wurde der gelbe Stoff in starker
Salzsiure gelost und mit Chlorwasser versetzt, so trat
eine Rothfirbung ein (Kluge’sche Reaktion fiir
Berberin).

Reines Berberin erwies sich indifferent gegen
polarisirtes Licht. Dasselbe Verhalten charakterisirt
auch den von mir isolirten gelben Korper. Das von
mir isolirte, Hydroberberin-&hniiche Alkaloid gab mit
Salzsiure und Chlorwasser keine Rothfirbung. Das
salzsaure Salz des geiben Stoffes Kkrystallisirte in
langen, feinen, gelben Nadeln, desgleichen das salpeter-
saure Salz, -— ein Verhalten, welches auch den be-
treffenden Berberin-Salzen zukommt. Eine Elementar-
Analyse auszufiihren, war mir wegen der geringen
Menge des mir zur Verfiigung stehenden Materiales

nicht moglich, Ich glaube aber, dass die oben ange-
2
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fiihrten Reactionen und das ganze chemische Verhal-
ten den gelben Korper als Berberin charakterisiren.

Das von genannten Forschern kiinstlich darge-
stellte Hydroberberin stimmt in wesentlichen Kigen-
schaften mit dem von mir aus der Corydalis cava
gewonnenen und in dieser schon priaformirten Alkaloid
fiberein. Auf einzelne Unterschiede werde ich spéter
aufmerksam machen.

Elementar - Analyse.

Da dieses dem Hydroberberin #dhnliche Alkaloid
bei 1000 getroknet nur 0.1% an Gewicht verlor, sich
aber, einige Zeit dieser Temperatur ausgesetzt, anfing
gelb zu firben, so sah ich von lsingerem Trocknen ab,
and unterwarf es der Elementar-Analyse, nachdem es
etwa eine Woche lang im Exsiccator gestanden hatte.

Substanz. CO? C H?O0 H

_,—f\__\,—-/x__\,_—/\_\,—-’

1) 0.2515 = 0.656

I
|

71.13%; 0.1604 = 7.12%

2) 0.3 — 0.786 = 71.43%; 0.1900 = 7.03%
3) 0.216 = 0.557 = 70.87%; 0.13225 = 6.82%
Im Mittel 70.97% 6.99%

Die Stickstoff-Analyse wurde nach der von Ar-
nold?!) modificirten Will-Varrentrap’schen Methode
ausgefithrt. Da das Gemisch schon, wie ein blinder
Versuch ergab, fiir sich erhitzt etwas Ammoniak ent-
wickelte, so erwies es sich als erforderlich, dafiir eine

1) Fresemnius, Zeitschr. f. anal. Chemie. B. XXIV, pag. 451.
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Correctur anzubringen (fiir je 45.0 Grm. der Mischung

1.5 Cem. Y10 N-Schwefelsiure).

1) 0.25 Grm. verbrauchten 7.5 Cem. '/ N-Schwefel-
saure = 0.0105 Stickstoff == 4.2 %,

2) 0.25 Grm. verbrauchten 7.35 Cem. /10 N-Schwefel-
sdure = 0.01029 Stickstoff = 4.11%. —— Im
Mittel 4.15 %.

Zur Bestimmung der Molecular-Grosse wurde das
Gold- und Platinsalz dargestellt; ausserdem aber wurde
dieselbe nach der Methode von Raoult und van’t
Hoff1) controllirt.

Hlasiwetz und Gilm stellten das Platinsalz des
kiinstlichen Hydroberberins dar, indem sie die mit
Salzsédure angesfiuerte heisse alkoholische Losung
desselben mit Platinchlorid versetzten. Diese Fallungs-
methode habe auch ich angewandt. Die Liosung blieb
in der Hitze vollkommen klar, erst nach dem Erkalten
schied sich ein kornig krystallinischer Niederschlag
aus, der durch nochmaliges Umkrystallisiren aus sie-
dendem Alkohol gereinigt wurde. Die einzelnen Kry-
stallindividuen waren aber nicht so deutlich ausgepragt,
dass man die Form derselben, wenn auch nur anni-
hernd, hitte bestimmen koénnen. Das Salz wurde zwi-
schen Fliesspapier ausgepresst und eine Woche lang
im Exsiccator getrocknet. Eine bei 1000 ausgefiihrte
Trockenbestimmuug ergab einen Gewichtsverlust von
1.6%. Bei hoherer Temperatur trat eine Zersetzung

i) Ostwald, Grundriss d. allg. Chem. pag 137. 1899
2-&
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ein, indem das hellgelbe Salz eine dunkelbraune Fir-
bung annahm.
1) 0.123 Grm. hinterliessen 0022 Grm. Pt =17.8%,
2) 0.239 ” 0.0425 n =17.7%.
Das Gold-Salz, welches von den fritheren Autoren
nicht dargestellt worden, wurde in analoger Weise,
wie das Platin-Salz bereitet. Aus der heissen alko-
holischen Lisung krystallisirte beim Erkalten das Salz
in rothen, warzenférinig angeordneten Nadeln, die auf
einem Filter gesammelt und mit Aether nachgewaschen
wurden.  Alkohol eignet sich hier nicht zum Nach-
spiilen, da das Salz dadurch zersetzt wird und einen
Verlust an Gold erleidet. So erhielt ich z. B. aus
einem solchem Salz im Mittel nur 17.71 % Gold.
0.347 Grm. hinterliessen 0.0990 Grm. Gold = 28.54%.
Bei einem neuen Versuch wurde das Alkaloid in
salzsiiurehaltigem Wasser geldst und mit Goldehlorid
im Ueberschuss gefillt. Der hellgelbe Niederschlag
wurde sofort abfiltrirt, nachgewaschen nnd fiber Schwe-
felsiure und Aetzkalk 92 Tage lang getrocknet. Bei
1009 erlitt- das Salz einen Gewichtsverlust von 1.2%. §
1) 0.314 Grm. hinterliessen 0.079 Grm. Au = 25.1%. '

2) 0.312 ” .0.081 y = 25.9%.
Teber die Loslichkeitsverhiiltnisse dieses Gold-Sal-

zes sei noch erwihnt, dass dasselbe, in wiéssriger Lisung
gekocht, reducirt wird. Tn Aether ist eg unléslich,
desgleichen in Benzol; in kaltem Alkohol schwer 16slich,
in heissem Chloroform Isslich,
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Die oben erwihnte Raoult-van’t Hoff’sche
Methode der Bestimmmng der Moleculargrosse beruht
bekanntlich daraunf, dass durch den in einem Lisungs-
mittel geigsten Kborper eine Geﬁ‘ierpnnkts-Erniedrigung
des Losungsmittels herbeigefiihrt wird, Wag die Aus-
fihrung des Versuches anlangt, so ist derselbe in
dem oben citirten Ostwald’schen Werk so ausfithrlich
beschrieben, dass von einer W iedergabe hier abgesehen
werden kann., Als Losungsmittel benutzte ich Benzol.
Die Berechnung erfolgt nach der Formel:

r.p
m = A“gj
Wo m = das gesuchte Moleculargewicht bedeutet,
r = eine Counstante, die fiip Benzol speciell den
Werth 5300 hat,

P = Gewicht des Kérpers in Grammen, dessen
Moleculargewicht bestimmt werden soll,

A = Differenz der Gefrierpunkte des reinen Lg-
sungsmittels und desselben, nachdem p Ge-
wichtstheile des Korpers darin geldst waren,

g = Gewicht des Losungsmittels (Benzol) in
Grammen,

Setze ich in die Formel die gefundenen Zahlen-

werthe ein, so erhalten wir

5300 . 0.3675
T 023 260 = 336

Auch dieser Werth jst moglicherweise um einige
Einheiten zu klejn gefunden worden, da durch einen
kleinen Beobachtungsfehler im Nenner schon relativ
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bedeutende Differenzen hervorgerufen werden — dann
aber deswegen, weil Benzol sehr leicht Feuchtigkeit
aus der Atmosphire absorbirt, und sein Gefrierpunkt
dadurch eine Erniedrigung erleidet. Nach 4 maliger
Wiederholung des Experiments betrug die Differenz
des Gefrierpunkts z. B. schon 0,249,
einem Moleculargewicht 310.

Der besseren Uebersicht halber stelle ich die von
Hlasiwetz nnd Gilm und Court fir Hydroberberin
erhaltenen Resultate den meinigen zur Seite:
Hlasiwetz u.

entsprechend

Gilm. Court Adermann.
im Mittel: im Mittel: im Mittel:
C. 70.65 % 70.61 % 70.97 [= 6 = 20]
H. 6.50, 6.25 6.99 [r== 7 = 23]
N. 414 4.15 [= 0.5 = 1]
0. 1871, 17.89 [= 1.12 =3.7]
100.00 100.00

Die Formel C2H23NO4, Mol.-Gewicht 341, ver-
langt in Procenten:

gefunden:
C. 70,38 70.97
H. 6.75 6.99
N. 4.11 4.15
0. 18.76 17.89
100.00 100.00

Hlasiwetz und Gilm, und Court haben fiir
das kiinstliche Hydroberberin die Formel C20H2INQ4
aufgestellt,
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Die beiden erstgenannten Forscher erhielten aus
ihrem Platinsalz 18.14 % Pt.

Das von mir dargestellte Platinsalz von der
Formel 2 (C2UH?3NO4, HCl) 4 PtCl4 verlangt 18.04 %
Pt. — gefunden wurden von mir 17.75 %, einem Mo-
leculargewicht von 847 entsprechend.

Das Goldsalz, C®H23NO4HCI, AuCl3, verlangt
28.92% Au, — gefunden wurde in einem Falle, wo
wahrscheinlich eine Zersetzung vorlag 17.71 % Au, —
aus dem in wissriger Liosung gefillten Salz 25.15 % Au,
entsprechend einem Mol.-Gewicht 442, — endlich aus
dem aus alkoholischer Losung gefillten, mit Aether
nachgewaschenen Salz 28.54 %, entsprechend einem
Mol.-Gew. 351. Durch die Raoult van’t Ho ff’sche
Methode der Gefrierpunktserniedrigung wurde endlich
der Werth 336 erlangt.

Aus diesen Resultaten geht hervor, dass das Mole-
cular-Gewicht nicht verdoppelt zu werden braucht.

Vergleichen wir die von den friiheren Forschern
fiir Hydroberberin aufgestellten Formeln mit den Mei-
nigen, so erweist sich, dass ich nur einen etwas grosseren
Kobhlenstoff- und Wasserstoff- Gehalt gefunden habe.
Es ist wohl sehr leicht moglich, dass die von mir
isolirte Base ein Isomeres des Hydrcberberins repri-
sentirt, und eine andere Molecular-Structur besitzt. Denn
die spédter zu erwihnenden Unterschiede lassen mich
an einer Identitis vorldufig zweifeln.

Bei der Darstellung des salzsauren Hydro-
berberins beobachteten Hlasiwetz und Gilm, dass,
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nachdem das Alkaloid in salzsfurehaltigem Wasser
gelost worden, dasselbe nicht sogleich auskrystallisirte,
sondein zu einer Gallertmasse erstarrte, aus welcher
erst nach einiger Zeit sich Krystalle in Form drei-
seitiger Blattchen ausschieden.

Ganz dasselbe Verhalten zeigte auch das von
mir isolirte Alkaloid. War die Losung nicht sehr
concentrirt, so behielt sie eine mehr oder weniger
syrupiose Consistenz; die dreiseitigen tafelformigen
Krystalle, die ich aus derartigen Lisungen erst nach
4 bis 6 Wochen erhielt, waren sehr gut ausgebildet,
und massen einige bis 1.5 Cm. in Durchmesser. Im
Exsieccator verwitterten sie bald und nahmen ein por-
cellanartiges Aussehen an. Wurden diese Krystalle
nachtriglich aus Wasser wieder umkrystallisirt, so
erfolgte die krystallinische Ausscheidung sehr bald
jedoch in viel kleineren Formen.

0.137 Grm. des salzsauren Salzes verloren bei
1109 getrocknet 0.006 Grm. an Gewicht = 4.37 %.
C2H?INO*HC1 + 1 aq. verlangt 4.55 %.

0.633 Grm. des salzsauren Salzes gaben 0.2155
AgCl = 0.0536 Cl = 8.4% ; C2H2NO*HCI, + 1 aq.
verlangt 8.9 % ClL

Das schwefelsaure Salz, dargestellt durch
Losen des Alkaloides in verdiinnter Schwefelsiure,
krystallisirte sehr schwer; es erstarrte gallertig, ohne
dass sich spiter aus der Gallertmasse Krystalle aus-
schieden. Krystallinisch aber konnte es erhalten werden
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durch Fallung des salzsauren Salzes mit schwefel-
saurem Natron,

Hlasiwetz und Gilm hatten das Sulfat des
kiinstlichen Hydroberberins, und zwar in mehrfachen
Verbindungsformen, krystallinisch erhalten.

Duas salpetersanre Salz konnte nur schwierig
darch Lbsen des Alkaloides in der verdiinnten Sidure
erhalten werden, weil sehr leicht eine Oxydation des
hydroberberinartigen Korpers zn Berberin dabei vor
sich ging. Wohl aber konnte es leicht durch Fillung
des Sulfates durch Salpeter gewonnen werden. Ich
erhielt dasselbe in kirnig krystallinischer Form, wih-
rend Hlasiwetz und Gilm das salpetersaure Hydro-
berberin auf analoge Weise dargestellt in Form von
irisirenden Bléttchen erhielten.

Das jodwasserstoffsaure Salz, durch Féllen
des Sulfates mit Jodkalium dargestellt, erwies sich als
sehr schwer loslich in Wasser und firbte sich all-
méhlich gelb.

Ein &hnliches Verhalten wies auch das von Hla-
siwetz und Gilm dargestelite jodwasserstoffsaure
Hydroberberin auf.

Letztere Salze konnte ich leider nicht in solchen
Quantititen darstellen, nm sie einer Analyse zu unter-
werfen; anch musste von einer Bereitung des brom-
wasserstoffsauren Salzes abgesehen werden.

Bromsubstitutionsprodukte dagegen wur-
den auf zweierlei Weise dargestellt.
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Zunidchst wurde das Alkaloid in Alkchol durch
Erwirmen geldst, mit Brom versetzt und dann bis
zum Erkalten mit einem Glasstabe geriihrt. Es schied
sich allmihlich ein gelber, amorpher Niederschlag aus,
der, auf’s Filter gebracht, so lange mit kaltem Alkohol
nachgewaschen wurde, bis der abfliessende Alkohol
mit Silbernitrat nur eine sehr geringe Opalescenz gab.
Das Bromderivat wurde 8 Tage iiber Schwefelsiure
und Aetzkalk aufbewahrt und dann bei 500 getrocknet.
Bei dieser Temperatur verlor die Verbindung 0.51 %
an (Gewicht, ohne in der Farbe eine Verdnderung zu
erleiden. Von 65° an aber trat unter starker Briu-
nung eine Zersetzung ein.

Die Brombestimmung wurde nach der Volhard-
schen Methode ausgefiihrt, indem die Verbindung mit
dem 40-fachen Gewicht eines Gemisches bestehend
aus Soda und Salpeter gegliiht, in Wasser aufgenommen,
mit Salpetersidure angesiuert, die frei werdende salpetrige
Sdure durch Kochen entfernt, mit /,o N-Silberlésung im
Ueberschuss versetzt und mit Rhodankalinm der Ueber-
schuss zuriicktitrirt warde. 0.1 Grm. verbrauchten im Mit-
tel 6.7 Cem. 1/, , N-Silberlosung = 0.0536 Brom = 53.6 %.

Eine Pentabromverbindung, C2°HBBBriNO* ver-
langt 54.3 % Brom — eine Tetrabromverbindung 48.5 %
— eine Tribromverbindung 41.38 %.

Es ist somit wahrscheinlich, dass hier eine Penta-

bromverbindung vorlag.
Eine zweite Bromverbindung stellte ich mir durch
Fillung aus wissriger Losung dar. Das Alkaloid
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wurde in salzsfiurehaltigem Wasser aufgenommen und
mit Bromwasser so lange versetzt, als noch durch
dasselbe eine Fillung hervorgebracht wurde. Der
hellgelbe Niederschlag wurde abfiltrirt und 3 Tage
im Exsiccator aufbewahrt.

Diese Verbindung verlor, bei 7509 getrocknet,
2.60 % an Gewicht, ohue dass eine Verdnderung in
der Farbe eintrat, die auf eine Zersetzung hitte
schliessen lassen. Eine dunklere Farbung und Briu-
nung, mithin Zersetzung, trat ein bei einer Steige-
rung der Temperatur auf 1009 wobei zugleich ein
Gewichtsverlust von 8.81 % stattfand.

Auch hier wurde die Bromverbindung nach der
oben erwidhnten Volhard’schen Methode analysirt
und zwar verlangten 0.106 Grm. der Verbindung
9.28 Cem. '/, N-Silberlosung = 0.04224 Brom =
42.24 % .

Es ist moglich, dass die aus wiéssriger Losung
gefillte Bromverbindung ein Tribromderivat war, da
letztere 41,38 % Brom aufweisen miisste.

Die Bromprodukte waren leicht 16slich in Chloro-
form, schwer dagegen in kaltem Alkohol, Aether und
Benzol.

Eine Jodédthylverbindung wurde erhalten,
indem eine alkoholische Losung des Alkaloides mit Jod-
ithyl versetzt, 4 Stunden lang in einem zugeschmolze-
nen Glasrohre im Dampfbade erhitzt wurde. Nach
dem Erkalten hatte sich der Inhalt der Glasrohre in
2 Schichten getheilt. Die specifisch schwerere, sehr
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schwach gelb gefirbte, aus Alkohol und unzersetztem
Jodéthyl bestehende, iibertraf an Volum eine dariiber
liegende, dunkelbraune, dickfliissige Schicht mindestens
um das 6fache. Die hellere Fliissigkeit hinterliess
beim Verdunsten nur einige wenige aus hellgelben,
zarten Nadeln bestehende Drusen.

Die braune, specifisch leichtere Schicht wurde
in Alkohol aufgenommen und zum Verdunsten gestellt.
Nach 24 Stunden schieden sich aus derselben hellgelbe
Krystalle aus, die von einer dariiberliegenden, dick-
fliissigen, braunen amorphen Masse teils mechanisch,
teils durch Abspiilen mit Alkohol getrennt werden
konnte. Durch oftmals wiederholtes Umkrystalli-
siren aus siedendem Alkohol wurden die Krystalle
gereinigt, die schliesslich nur noch eine schwache
lichtgelbe Firbung beibehielten und, unter dem Mikro-
skop betrachtet, als aus rhomb. Prismen bestehend sich
erwiesen. Die Einzel-Krystalle waren, unter dem Mikro-
skop betrachtet, fast wasserhell. Die Krystalle waren
schwer I6slich in Wasser und kaltem Alkohol. Das
beste Lidsungsmittel war siedender 969 Alkohol, aus
welchem sich die Verbindung in strahlich gruppirten
Nadeln ausschied. Dieselben erwiesen sich als sehr
widerstandsfihig gegen Hitzegrade, indem erst bei
160° eine dunklere Farbung eintrat; bei 169° schmolzen
sie um dann bei ca. 2009 zun verkohlen.

Die Jod-Bestimmung wurde sowohl nach der
Volhard’schen Methode, als auch gewichtsanalytisch
ausgefiihrt.
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1) 0.161 Grm. 'verbrauchten 8.15 Cem. 1/, N-
Silbernitrat = 0.04005 Jod = 24.84 4.

2) 0.106 Grm. ergaben 0.051 Jodsilber == 0.0276 Jod
= 26.04% Jod.

Im Mittel: 25.44 % Joq.
C2H23NO4C2H5 T verlangt 25.55% Jod.

Es kann daraus geschlossen werden, dass das
hydroberberinartige Alkaloid eine tertiire Base ist.

Mit den von Hlasiwetz und Gilm und Court
verdffentlichten Resultaten stimmen die Meinigen sehr
gut Uberein. Die Ersteren fanden 25.14 % Jod, der
Letztere im Mittel 25.63% Jod.

Der Schmelzpunkt der reinen Base A liegt, im
Quecksilberbade bestimmt, bei 1380, Bei dieser Tem-
peratur schmilzt das Alkaloid zu einer hellgelben Fliis-
sigkeit, die sich bei 1809 braun fadrbt, bei 2029 theep-
farbig wird und dann verkohlt. Im Luftbade tritt
schon bei 1009 ejpe G elbfirbung ein, bei 14290 schmilzt,
die Masse um bei 1980 ganz undurchsichtig zu werden.

Court hat den Schmelzpunkt des Hydroberberins
bei 1609 gefunden.

Der von mir aus der Corydalis cava abgeschiedene
Hydroberberin—artige Korper ist optisch activ, und
zwar lenkt eine 1% alkoholische (999 Losung der
reinen Base den polarisirten Lichtstrahl wm 4 73—
die des salzsauren Salzes in alkoholischer
Lésung um 4° 09 und die des salzsanren Salzes

in wissriger Losung um 49 86’ nach rechts.




Daraus berechnet sich der Drehungswinkel nach

der Formel
"D =
worin [a] D das specif. Drehungsvermégen bedeutet,
a = den gefundenen Ablenkungswinkel,
P = die Menge des Stoffes in Grammen, die
in 100 Grm. gelist sind,
L = die Lénge der polarisirten Fliissigkeits-
Schicht in Decimetern,
d = specifisches Gewicht der Lidsungen (al-
kohol. Losung = 0,796, wissrige = 1.0
gesetzt).
Setzen wir die Werthe in die Formel, so erhal-
ten wir:
100 X 4.73
2 X 0.796
Lésung der reinen Base, -+ 256.8 fiir das salzsaure
Salz in alkoholischer Losung und -+ 218 fiir das
salzsaure Salz in wissriger Lidsung,

[¢] D = = -4 297.1 fiir alkohol.

Wegen Mangel an Material konnte ich das optische
Verhalten dieses Alkaloides bei verschiedenen Concen-
trationen und in verschiedenen Lidsungsmitteln nicht
weiter beobachten, und kann daher die hier mit-
getheilten Resultate nicht als endgiiltige betrachten.

Es lag nahe auch das kiinstlich dargestellte Hydro-
berberin, welches ich mir nach der von E. Schmidt
und Court verdffentlichten Vorschrift bereitete, auf

sein optisches Verhalten zu priifen, da ich aus der
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mir zugdnglichen Litteratur keine darauf beziiglichen
Angaben gefunden habe.

Dasselbe erwies sich in einer /5 -procent. alkohol.
Ldsung als optisch in activ.

Das von mir isolirte Alkaloid A 16st sich sehr
leicht in Chloroform wund Benzol; ferner 16st sich
1 Theil desselben in 100 Theilen Alkohol von 969, in
28 Theilen Aether officin, (sp. G. 0.782), in 320 Theilen
Petrolither, in 4792 Theilen Wasser und in 35 Theilen
Aether absol. (spec. Gewicht 0.72),

Charakteristische Farbenreactionen hat dieses Al-
kaloid micht aufzuweisen. Froede’s Reagens bringt
eine sehr schwache, schnell voriibergehende Griinfir-
bung hervor, Vanadinschwefelséﬂure, conc. Schwefel-
sdure sind ohne jede Einwirkung. Dass Oxydations-
mittel unter Zersetzung des Alkaloides eine gelbrothe
Firbung hervorbringen, ist schon oben erwihnt. Auch
Salzséinre und Chlorwasser bringen, wie schon erwihnt,
keine Rothfirbung hervor, wihrend diese Reaction bei
reinem Berberin eintritt.

Reindarstellung und Bigenschaften der Base B.

Unter der Base B. verstehe ich also die nach
der ersten und zweiten Methode durch Chloroform erhal-
tenen Produkte aus den Niederschligen und den von den-
selben durch Filtration getrennten Fliissigkeiten, nach-
dem diese durch die andern Losungsmittel, wie Benzol,
Petrolither resp. Aether erschopft waren.
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Der Riickstand der Chloroform-Ausziige bestand
aus einer schwarzbraunen Masse, welche sich in salz-
sdurehaltigem Wasser fast vollkommen 16ste, was die
alkaloidische Natur desselben auch erwarten liess.
Diese Losung war in diinner Schicht gelbbraun
gefirbt.

Da in Anbetracht der gelben Farbe der Wuarzel
die Moglichkeit, dass in derselben Berberin enthalten
sein kénnte, vorhanden war, dieses aber in Hinsicht
seiner Loslichkeitsverhiltnisse am leichtesten von
Chloroform aus alkalischer Lésung aufgenommen wird,
so musste in den Chloroform-Ausziigen dieses Alkaloid
nachgewiesen werden konnen. In der That erhielt
ich in den Chloroform-Riickstinden alle die fiir Ber-
berin oben unter Base A mitgetheilten Reaktionen.

Neben dem Berberin aber enthielt der Chloroform-
Auszug noch in relativ grosserer Menge ein zweites
Alkaloid — die Base B.

Aus der salzsauren Losung des Auszuges hatten
sich schon nach 24 Stunden Krystalle des salzsauren
Salzes ausgeschieden, die von der Mutterlange getrennt
und mit kaltem Wasser nachgewaschen wurden. Um
die Base in Freiheit zu setzen, {fillte ich die salz-
saure Losung mit Natroncarbonat, und schiittelte
abermals mit Chloroform aus. Ein Versuch, Aether
statt Chloroform anzuwenden schlug fehl, da das
Alkaloid in Aether sich als schwer 16slich erwies.

Benzol gab schon bessere Resultate, obschon das
Alkaloid auch darin immerhin schwerer loslich war,
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als in Chloroform, Durch bfteres Umkrystallisiren
aus Chloroform war jch Jedoch nicht im Stande ein
tadelloses Priparat zu erhalten, weil das Chloroform
immer wieder die Verunreinigung mit in Lésung
brachte. Durch Umkrystallisiren aus siedendem A]-
kohol, eine Operation, die jch bei Base A mit gutem
KErfolg anwenden konnte, war ich ebenfalls nicht im
Stande, befriedigende Resultate zn erzielen, da dje
Krystalle aus der alkoholischen Ldsung immer einep
bréunlichen Ton beibehielten.

Zu einem bessern Resultat aber gelangte ich
dadurch, dass ich das Alkaloid mit 969 Alkohol ver-
rieb: der braune Farbstoff 15ste sich fast vollstindig
in Alkohol neben einer geringen Menge des Alkaloides,
wihrend der grossere Theil desselben in eiper wesent-
lich reineren Geztalt zuriickblieb, Derselbe  wurde
Jetzt in salzsdurehaltigem Wasser gelist, mit Natron-
carbonat alkalisch gemacht und die freje Base in
Benzol aufgenommen, da letzteres die Alkaloide in
einer sehr reinen Form in Lésung bringt.  Diese
Operation wurde, nachdem das Bengol verdunstet,
noch einige Mal wiederholt.

Ich erhielt die Base aus der Benzol-Lb‘sung in
langen, seideng]éinzenden, weichen Nadeln, die sehr
locker waren und im Aussehen sehr anp Coffein er-
innerten.  Dieseg Alkaloid hat reducirende Eigen-
schaften und zersetzt sich in Berithrung mit alkali-
schen Fliissigkeiten, besonders leicht bei Lichtzutritt,

- indem es dabei eine graugriine Farbe annimmt, Hg
3
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ist daher dringend geboten, dasselbe vor Licht ge-
schiitzt aufzubewahren und bei der Féllung mit Natron-
carbonat sofort mit dem betreffenden Lésungsmittel,
sei es Chloroform oder Benzol, auszuschiitteln. Hier
sei noch erwidhnt, dass Benzol auns saurer Lidsung
dieses Alkaloid nicht aufnahm.

Die Elementar-Analyse wurde mit dem bei
1000 getrockneten Alkaloid ausgefiihrt.

Subst. C20 C H20 H

1. 0.2 Grm. = 0.53 = 72.25%: 0.10825 = 6.01 %
2. 0.2 Grm. = 0.535 = 72.95 % ; 0.1055 = 5.86 %

Tm Mittel 72.60%; . 5.93%.

Die Stickstoff-Analyse wurde nach der schon oben
erwihnten Methode ausgefithrt. Da ich leider nicht
mehr Material zur Verfiigung hatte, so konnte ich
nur eine Bestimmung machen.

0.2 Grm. verbrauchten 6.0 Chcm. '/,, N-Schwefelsiure
= 0.0084 N = 4.2%.

Die Moleculargriésse wurde aus dem Platin-
und Goldsalze bestimmt. Die Methode der Gefrier-
punktserniedrigung konnte ich wegen Mangel an Mate-
rial nicht ausfiihren.

Das Alkaloid wurde in salzsdurebaltigem Wasser
gelost und mit Platinchlorid im geringen Ueberschuss
versetzt. Der hellgelbe Niederschlag wurde 8 Tage
lang im KExsiccator aufbewahrt, bei 1109 getrocknet,
wobei das Salz 7.7 % an Gewicht verlor, ohne eine
Aenderung in der Farbe zu erleiden, und dann gegliiht.
0.37875 Grm. hinterliessen 0.065 Grm. Platin =~ 17.16%.
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Das Goldsalz, auf analoge Weise dargestellt, war,
gleich dem Platinsalz, amorph und konnte auch durch
Umkrystallisiren  ans Alkohol nieht krystallinisch
erhalten werden.

0.5245 Grm. hinterliessen 0.146 Grm. Gold = 27.83 %

Die Formel:

CEOHZINO‘} 021H21NO4 CZ2H2INO4
Mol.-Gew. 339, Mol.-Gew. 351, Mol.-Gew. 363,

verlangt in Procent: gefunden :
C. 70.80 71.80 7273 72.60
H. 6.20 5.98 5.78 5.93
N. 4.13 3.98 3.85 4.20
O. 18.87 18.24 17.64 17.27
100.00 100.00 100.00 100.00

Die Formel C22H2!NO4, der ich vorliufig den Vor-
zug gebe, verlangt im Goldsalz, C2H2INO4, HCI, Au CI3,
27.99% Au — gefunden wurden 27.83%, entsprechend
einem Mol.-Gew. 366,

Die Formel 2 (022H2‘NO4HCI) + PtCl* verlangt
17.23% Pt — gefunden wurden 17.16%, entsprechend
einem Mol.-Gew. 366.

Die Bromverbindung wurde in der Weise dap-
gestellt, dass das Alkaloid in salzsiiurehaltigem Was-
ser gelost, so lange mit Bromwasser versetzt wurde,
als dasselbe noch eine Fallung hervorvief. Der hell-
gelbe amorphe Niederschlag wurde auf dem Filter
angesammelt, nachgewaschen, 3 Tage im Exsiceator
aufbewahrt, wobei der Geruch nach Brom immer noch

e ——
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vorhanden war und bei 500 getrocknet. Bei dieser
Temperatur verlor die Verbindung 6.3% an Gewieht,
ohne dass eine Aenderung in der Farbe eingetreten
wire. Bei 70— 759 trat Bréunung ein, bis der Ge-
wichtsverlust bei 1009 schon 14.5% betrug.

Das Bromderivat war léslich in Alkohol, un-
loslich in Benzol und Aether, in Chloroform schwer
16slich.

Das Brom wurde in der beim ersten Alkaloid
beschriebenen Weise gewichtsanalytisch  bestimmt.
0.2 Grm. gaben im Mittel 0.2162 Grm. Bromsilber =
0.0924 Brom = 46.2%.

Die Tetrabromverbindung verlangt 47.12% Brom.

» Tri ” » 4000% ”
”» Di ” » 30.71% »

Das Bromderivat diirfte demnach als ein Tetra-
bromverbindung anzusehen sein.

Der Schmelzpunkt dieses Alkaloides liegt bei
163° (Schmelzpunkt des Hydroberberins nach Court
= 1609%; bei 2069 tritt Verkohlung ein.

Dieses Alkaloid ist ebenfalls optiseh activ, und
zwar dreht eine '/,-procentige Lésung des salzsauren
Salzes den polarisirten Lichtstrahl in einer 2 Deci-
meter dicken Schicht bei einer Temperatur von 379 (.

um 1% 44' nach rechts. Daraus berechnet sich nach
der auf pag. 30 aufgestellten Formel das specifische
Drebhungsvermégen fiir Natronlicht (x}) D == 4 790

Auch diesen Werth betrachte ich als vorlidufigen,
da ich Versuche bei verschiedenen Concentrationen
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nicht hahe anstellen kénnen, Die erhéhte Tempe-
ratur wurde angewandt, um das Salz ip Lésung zu
erhalten.

Was die Lb‘slichkeitsverhéiltnisse anlangt, so dif-
feriven die Alkaloide A und B wesentlich unter einander.,
Ein Theil der Base B erfordert zur Lésung: Aether
offic. (sp. Gewicht 0.782) 198 Theile, Aether absol. (sp.
Gewicht 0.72) 338 Theile, Alkohol von 96° 150 Theile,
Benzol 45.5 Theile und Wasser 7064 Theile,

Das  salzsaure Salz  krystallisirt sehr leicht in
feinen seideng]e‘inzenden, langen Nadeln aus verdiinn-
ten Lésungen —. kérnig krystalliniseh aus concentrirten
dagegen.

Die Lésungen der Salze schmecken intensiv bitter,
wéhrend die rejne Base geschmacklos ist,

Auch das schwefelsaure und essigsaure Salz kry-
stallisiren leicht. Leider konnte ich die Salze nicht
In so grosser Quantitit darstellen, um sie analysiren
Zzun kénnen,

Sehr charakteristisch fir dieses Alkaloid sind die
mit verschiedenen Reagentien hervorgerufenen Farben-
reaktionen:

conc. Schwefelsiure firbt in der Kilte anfangs
gelblich, nach 5—10 Min. aber firbt sich die Lésung
prachtvoll violett; noch schneller tritt diese Farben-
reaktion ein beim leichten Erwirmen, Erdmann’s
Reagens firbt braunroth. Froede’s Reagens firbt
intensiv violett. Vanadinschwefelséiure (monohydrat)

D
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violett, spiter rothviolett werdend — das bibydrat
dagegen griin mit rothvioletten Streifen. Selenschwe-
felsiure beim Erwirmen hellviolett. Cone. Schwefel-
siure mit Salpeter blauviolett; conc. Schwefelsiure
mit Kalium bichromat violett, der Strychnin-Reaktion
nicht unihnlich. Der Unterschied liegt aber darin,
dass die Strychnin-Reaktion mehr in’s Rithliche spielt
und schneller voribergeht, wahrend die erstere blau-
violett ist und léngere Zeit andanert.

Lost man einige Krystalle des Alkaloides in 10
Tropfen conc. Salzsdure und iiberschichtet die Lésung
mit einigen Tropfen Chlorwasser, so tritt an der Be-
rithrungsstelle eine prachtvoll rothgefdrbte Zone auf.
Beim Umschiitteln fdrbt sich die ganze Fliissigkeit
schon kirschroth, um beim weiteren Zusatz von Chlor-
wasser gelb zu werden.

Jod-Jodkalium bringt keine Fillung hervor; die
Liosung firbt sich grin.

Die alkohol. Lésung mit einigen Tropfen conc.
HNO?3 versetzt, farbt sich beim Kochen schwach gelblich,
wihrend die alkohol. Losung des Alkaloides A unter
gleichen Bedingungen sich brauaroth firbt.

Ich mochte vorliufig dieser Base den Namen
Corydalin belassen, michte aber hierbei noch erwih-
nen, dass sie im chemischen Verhalten eine grosse
Aehnlichkeit mit dem von Reichwald ') beschriebe-
nen Fumarin hat.

1) Reichwald, Inaug.-Diss. Dorpat. 1835
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Was mich abhilt das Corydalin fiir identisch
mit Fumarin zy halten, ist, abgesehen von kleinen
Abweichungen in der Formel (Fumarin nach Reich-
wald CZ‘H”‘NO“), den Lb‘slichkeitsverhz‘iltnissen und
einigen Farbenreaktionen, dass Fumarin, wie Reich-
wald nachgewiesen, optisch inactiy ist, wihrend das
Corydalin, wie schon oben mitgetheilt, optisch activ ist.

Es ist hochst wahrscheinlich, dass Corydalin und
Fumarin zu einander in sehr nahen Beziehungen stehen,
die aufzudecken aber spéteren Forschungen vorbe-
halten bleiben.

Nachfolgend die Ldslichkeitsverhiltnisse und ei-
nige Farbenreaktionen des Fumarins.

Fumarin braucht zur Losung 78.68 Benzol. 690.19
Aether officinal. (sp. Gewicht 0.782), 822.9 Aether absol,
(sp. Gewicht 0,72), 928.95 Alkohol von 999, 839.63
Alkohol von 90, 12226 Wasser.

Cone. Schwefelsiure firbt das Fumarin prachtvoll
violett, Erdmanns Reagens gelb-griin dann violett,
Froede’s Reagens sofort violett, dann griin. Vana-
dinschwefelséiure intensiy smaragdgriin. Selenschwefel-
sdure hellviolett. Schwefelsiure nnd Salpeter griin-
violett zuletzt gelb, Schwefelsiure uud Kaliumbichro-
mat bringt eine der Strychninreaktion dhnliche Fir-
bung hervor.
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Emige Notizen iiber die Base C.

Unter der Base C verstehe ich den nach der
1. und 2. Methode aus Petrolither resp. Aether er-
haltenen amorphen, terpentinartigen Koérper. Ks ist
mir auf keine Weise gelungen, denselben fest zu er-
halten oder in eine krystallinische Verbindung itber-
zufiihren. Bei Behandlung mit Aether hinterblieb
ein brauner, amorpher Korper, der Berberinreaktionen
gab, nicht klebrig war und wabrscheinlich stark ver-
unreinigtes Berberin reprisentirte. Picrinsiure und
Kaliumkadminmjodid fdllten die salzsaure Losung
amorph, ebenso Phosphormolybdinsiare. Kaliumwis-
muthjodid fillte ziegelroth, ebenfalls amorph. Jodjod-
kalium giebt einen braunen, amorphen Niederschlag,
Dass durch das letzte Reagens die fiir Berberin so
charakteristische Fillung in feinen Nadeln ausblieb,
war jedenfalls durch die Anwesenheit fremder
verunreinigender Kborper bedingt. In concentrirter
Salzsiiure gelost und mit Chlorwasser versetzt
(Kluge’sche Reaktion), trat eine intensive Rothfiir-
bung ein.

Der dtherische Auszug behielt dagegen die frithere
klebrige Consistenz, 16ste sich in der Hitze in Salzsaure
um bheim Erkalten zum Theil wieder amorph herauszu-

fallen. Gegen Gruppenreagentien wies dieser Korper
ganz das schon oben geschilderte Verhalten auf.
Mayer’s Losung gab einen weissen volumingsen
Niederschlag, der amorph war. In Alkohol, Benzol und
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Chloroform sind beide Korper leicht léslich, theil-
weise auch in Petrolither.

Die salzsauren Lésungen der beiden Korper firben
sich mit Froede’s Reagens smaragdgriin, schnell dun-
kelgriin und endlich violett werdend ; Vanadinschwefel-
sdure farbt schén blauviolett,

Der alkaloidische Korper fiir sich firbt sich mit
Froede's Reagens zuerst braun, nach einiger Zeit
olivengriin werdend. Mit cone. Schwefelséiure angeriihrt
und einigen Koérnchen Salpeter versetzt, trat der Ge-
ruch des Bittermandelsls anuf. Die Ausbeute an diesen
Stoffen war eine so geringe, dass sich leider keine
Versuche, dieselben niiher zu charakterisiren, anstellen

liessen.
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Ueber Vorkommen des Berberins Corydalis cava.

Bei Gelegenheit der Besprechung der Base B
hatte ich schon darauf hingewiesen, dass es mir ge-
lungen war in den Chloroform-Riickstinden Berberin
nachzuweisen. Es kénnte hier aber die Frage auf-
geworfen werden, ob sich das Berberin schon préafor-
mirt in der Wurzel vorgefunden, oder ob es sich erst
nachtriglich als Zerserzungsprodukt ans dem Hydro-
berberin-artigen Kdrper abgespalten hiitte, Die gelbe
Farbe der Wurzelkuollen, die ich auch Gelegenheit
hatte in frischem Zustande an einigen mir durch die
Giite des Herrn Prof. Russow aus dem hiesigen
botanischen Garten tiberlassenen Exemplaren. zu be-
obachten, sprechen fiir die erste Anschaunng, wenn-
gleich auch andererseits nicht gelengnet werden kann,
dass sich bei der Darstellung einiges Berberin aus dem
Hydroberberin-artigen Korper abgespalten haben mag.




Thesen.

Das frither in der Litteratur erwihnte Corydalin
ist kein einheitlichey Korper gewesen,

Dem aus Berberin dargestellten, optisch inactiven
Hydroberberin diirften links wund rechts drehende
Modificationen zuy Seite stehen.

Das von Classen befiirwortete Verfahren, die
wasserlésliche und zuriickgegangene Phosphorsiure
darch Anwendung von Essigsiure in oiner Ope-
ration zu bestimmen, verdient der Einfachheit we-
gen grissere Bea,chtung‘.

Fiir narcotische Tincturen wund Extracte miisste
ein Normal-AIkalol‘dgehalt vorgeschrieben werden,

Die Methode dey Gefrierpunktserniedrigung zur
Bestimmung der BIoleculargrb'sse diirfte, mit den
entsprechenden Cautelen angewandt, die andern
Methoden an Genaunigkeit und braktischer Ausfiihr-
barkeit iibertreffen,

Die Anwendung des Erdmann’schen Schwimmers
bei Titrationen sollte vermieden werden.
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