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430. K. Feist und W. Awe: 
Uber Berberrubin, Palmatrubin und ahnliche Verbindungenl). 

(Zugleich 4. Mitteilung2) iiber die Alkaloide der Kolumbowurzel.) 

(Mitteilung aus dem Pharmazeutisch s chemischen Institut der Universitat 
Gottingen.) 

Eingegangen am 17. Juli 1931. 

1. T e i l .  
Die Konstitution des Berberins, die durch Formel 1 wieders 

gegeben wird, 

wurde durch die von W. H. P e r k i n  jun?), J. G a d a m e r ' ) ,  
F. F a 1 t i  s 9 u. a. durchgefuhrten Abbaureaktionen festgestellt. 
W . H . P e r k i n  jun., J. N.RayundR.Robinsone)e inerse i t sund 
E. S p a t h und H. Q u i e t e n s k y ') andererseits bestatigten diese 
Formel durch die Synthese. 

1) Die vorliegende Arbeit bildet einen Auszug aus einem Teile der 
Dissertation von W. A w e : Zur Kenntnis der Alkaloide der Kolumbowurzel 
und des Berberins, Gottingen 1931. Diese wurde 1925 begonnen und im 
Dezember 1927 abgeschlossen, im Januar 1928 in der Gottinger Chemischen 
Gesellschaft vorgetragen und von der MathematischSNaturwissenschaftlichen 
Fakultat der Uniyersitat Gottingen angenommen. 

Infolge personlicher Verhaltnisse, insbesondere langer Erkrankung konnte 
der Druck der Arbeit erst jetzt vorgenommen werden. Die Veroffentlichung 
in dieser Zeitschrift sollte nach weiterer Ausgestaltung erfolgen. Wir haben 
uns aber entschlossen, einen Teil schon jetzt zu bringen und behalten uns eine 
Erganzung vor. 

2) 1. Mitteilung: K. F e i s t , Arch. Pharmaz. 245, 586 (1907); 2. Mitteilung: 
K. F e i s t  u. G. S a n  d s t e d t e ,  ebenda 256, 1 (1918); 3. Mitteilung: 
K. F e i s t  u. G. L. D s c h u ,  ebenda 263, 294 (1925). 

8 )  Journ. chem. SOC. London 55, 63 (1889); 57, 992 (1890); 97, 305 (1910). 
4) Arch. Pharmaz. 239, 648 (1901); 243, 31 (1905); 248, 670 (1910). 

Monatsh. Chem. 31, 557 (1910). ? Journ. c h e a  SOC. London 127, 740 (1925); Chem. Ztrbl. 1925, 11, 724; 
s. auch R. D. H a w o r t h ,  I. B. K o e p f l i ,  W. H. P e r k i n  jun., Journ. 
chem. SOC. London 1927, 548; Chem. Ztrbl. 1927, I, 2911. 

') Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 2267 (1925). 
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Das von K. F e i s t in der Kolumbowurzel aufgefundene Palmatin steht 
in naher Beziehung zum Berberin und unterscheidet sich von ihm nur dadurch, 
da8 die Dioxymethylengruppe durch zwei Methoxylgruppen ersetzt ist, wie 
K. F e i s t und G. S a n d s t e d t e8) erkannten, sowie E. S p a t  h und Mits 
arbeitero) durch Umwandlung des Berberins in Palmatin bestiitigten. 

J. S. B u c k ,  W. H. P e r k i n  jun., und Th. St. S t e v e n s l o )  nennen 
den dem Berberin zugrunde liegenden Stoff Protoberberin (Formel 2). 
J. G a d a m e r ,  E. S p a t h  und E. M o s e t t i g l ' )  wahlen auch diese Be, 
zeichnungsweise. Demnach ist Berberin selbst 2,3~Dioxymethylen~9,10~dime~ 
thoxy:protoberberiniumhydroxy d. 

Nun sind in den Pflanzen, die Berberin, Palmatin und ahnliche Basen 
enthalten, meist auch unvollstandig alkylierte Alkaloide (Phenolbasen) vorr 
handen. die sich durch ihre Loslichkeit in Laugen von den vollstandig verr 
atherten Alkaloiden trennen lassen. Diese zu untersuchen, ist wichtig, weil 
ihre Konstitution Schlusse gestattet. wie die Pflanze die einzelnen Alkaloide 
entstehen la&. Man kann wohl annehmen, dais zunachst die Ringschlussel2) 
zu den Phenolbasen erfolgen und dann erst die Verathcrung der Hydroxyl, 
gruppen vorgetlommen wird, vielleicht nur soweit, wie sie fur die Pflanze 
erforderlich und nutzlich ist. Sind nun mehrere Hydroxyle vorhanden, was 
meist der Fall ist, so ist fur die Reihenfolge der Veratherung wohl die Rolle 
maflgebend, die das einzelne Alkaloid im Stoffwechsel der Pflanze spielt. 

Von den in der Kolumbowurzel vorhandenen Phenolbasen war bei Beginn 
dieser Arbeit, die die Fortsetzung der Untersuchungen von K. F e i s  t und 
G. L. D s c h u 1s) bildete, nur das Jatrorrhizin bekannt. Mit diesem Alkaloid, 
weiteren womoglich noch aufzufindenden Phenolbasen und den aus den 
Halogensalzen des Berberins und Palmatins durch Abspaltung von Halogen, 
methyl entstehenden Phenolbetainen, dem Berberrubin und dem Palmatrubin, 
sollte sich diese Arbeit befassen. Die Untersuchung der letzteren war notig, 
da wir glaubten, in einer in geringerer Menge als Jodid neu aufgefundenen 
Base womoglich das Jodsalz das Palmatrubins vor uns zu haben. 

Im Jatrorrhizin war die Lage der freien Hydroxylgruppe noch unsicher, 
sie wurde aber durch eine bald nach Beginn dieser Arbeit erschienene Ver. 
Sffentlichung von E. S p a t h und H. D u s c h i n s k i 14) bewiesen. Jatrorr 
rhizin ist: 3~0xy~2,9,1O~trimethoxy~protoberberiniumhydroxyd. 

Zu der Darstellung der Alkaloide stand uns ein alkoholisches 
Extrakt zur Verfugung, das leider nur schlechte Alkaloidausbeuten 
lieferte. Wenn es trotzdem gelang, in geringer Men e (0.03 g) eine 

die Kolumbobasen so schwer voneinander zu trennen sind. 
K. F e i s  t hat darauf hingewiesen, da8 das Palmatin die Phenols 

basen aufierordentlich festhalt. Trotz sorgfaltigster Behandlung mit 
Kalilauge und Kaliumkarbonatlosung war das Palmatin nicht volls 
standig frei davon; denn beim Umkristallisieren des Palmatin jodids, 
das aus einer groBeren Menge Extrakt gewonnen war, konnte aus 
den Mutterlaugen ein Jatrorrhizinisomeres in Form seines Jodids isos 
liert werden. Dieses Jodid schmolz bei etwa 228" und gab bei der 

8 )  1. c. 
9) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 3064 (1921); 58, 2267 (1925); 59, 1496 (1926). 

1 0 )  Journ. chem. SOC. London 127, 1462; Chem. Ztrbl. 1925,II, 1975. 
11) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 265, 675 (1927). 
12) E. S p a t  h u. F. B e r g e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 2100 (1930), 

18) 1. c. 
14) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1939 (1925). 

neue Base aufzufinden, so verdanken wir dies dem k mstande. da8 

auDern sich iihnlich. 
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Reduktion mit Zink und Schwefelsaure eine tertiare Phenolbase vom 
FlieBpunkt etwa 13Y, die aber infolge der geringen Menge nicht 
weiter gereinigt und charakterisiert werden konnte. 

Fur das Berberrubin's) waren von G. F r e r i c  hsl6) die Formeln des 
2,3:Dioxymethylen~lO~methoxy~protoberberin~7,9rbetains und des 2.3:Dioxy. 
methylen~9:methoxy~protoberberin:7,l0~betains~~) fur das Berberrubinls) disc 
kutiert worden. 

In Anlehnung daran hatten K. F e i s t und G. L. D s c h u fur das Palmat: 
rubin entsprechende Formeln aufgestellt. 

Um die Konstitution der Rubine zu kllren, hatten wir Salze der AthyL 
ather des Berberrubins und des Palmatrubins hergestellt. die wir zu oxydieren 
gedachten. Wir waren gerade mit der Synthese der zu erwartenden Abbaus 
sauren der 4~Methoxy3~athoxy~benzol:1,2:dikarbonsaure und der 4:Athoxy: 
3smethoxy~benzol:l,2~dikarbonsaure beschaftigt, als eine Arbeit von E. S p a t  h 
und G. B u r g e r 10) erschien, in der dieser Abbau beschrieben war. Dem 
Berberrubin kommt danach die durch Formel 3 wiedergegebene Konstitution 
zu: 2,3:Dioxymethylen~10:methoxy:protoberberin~7,9rbetain, Palmatrubin ist 
entsprechend konstituiert: 2,3,lO:Trimethoxysprotoberberin~7,9sbetain. Sauren 
offnen den Phenolbetainring unter Salzbindung (Formel 4). 

1 

4. 

In der Meinung, da8 rubinartige Verbindungen oder deren Tetra. 
hydroprodukte einmal in der Kolumbowurzel, der Berberiswurzel oder 

16) Dal3 Berberrubin verhaltnismaDig leicht entsteht, zeigt auch eine 
Arbeit von R. D i e t z e l  u. K. S o l l n e r ,  Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. 
Pharmaz. Ges. 268, 223 (1930), die sich mit dem Verhalten des Berberins 
in Losung beschaftigt und in der diese auf Grund optischer Untersuchungen 
zeigen konnten, dal3 in einer unter 4 Atm. Druck 8 Stunden lang erhitzten, 
0.1 %igen wasserigen Berberinchloridl6sung 5% des Berberinchlorids in Berber; 
rubin verwandelt werden. 

16) Arch. Pharmaz. 248, 277 (1910); 251, 321 (1913). 
1') Diese fernerliegende Moglichkeit scheint dann nicht so unwahrs 

scheinlich, wenn man in Betracht zieht, da8 das Dehydrokorybulbin - 
G a d  a m  e r u. B r u n s ,  Arch. Pharmaz. 241, 640 (1903) - und die Phenol: 
basen der Kolumbowurzel - K. F e i s  t , Arch. Pharmaz. 245, 611 (1907) - 
Phenolbetaine bilden. In diesen Alkaloiden stehen aber die Hydroxyle am 
Cz und C,. Auch das Protopapaverin H e s s e s enthalt einen solchen Phenols 
betainring: S p a t h u. E p s t e i n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 334 (1928). 

16) G. F r e r i c h s bezeichnet die Einwirkungsprodukte von Halogens 
wasserstoffsauren auf Berberrubin als Berberrubinhydrochlorid und .hydro: 
jodid. ZweckmaDig beschrankt man die Bezeichnung Rubin nur auf das 
intensiv rot gefarbte Phenolbetain und bezeichnet die Salze entsprechend der 
Stellung der Phenolhydroxylgruppe usw., z. B. die Halogensalze des Palmats 
rubins als 9s0xy~2,3,10~trimethoxy~protoberberinium~chlorid(~jodid~. 

10) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 1486 (1926). 
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verwandten Pflanzen aufgefunden werden konnten und dort vielleicht 
auch Phenolbasen mit 2 oder mehr Hydroxylgruppen sich finden wiirs 
den, wollten wir zeigen, wie man von bereits bekannten Basen oder 
Phenolbasen ausgehend derartige Stoffe vorher darstellen kann, urn 
nach Erforschung ihrer Eigenschaften sie leichter in den Pflanzens 
extrakten auffinden zu konnenZ0). So stellten wir das Rubin des 
Jatrorrhizins und dessen Tetrahydroverbindung (3,9sDioxys2,10s 
dimethoxy17,8,13,14~tetrahydroprotoberberin) dar. 

Um die eigenartige Spannung, die bei der Rubinbildung durch die 
Sauerstoffbriicke hervorgerufen wird, etwas naher zu studieren, bes 
reiteten wir aus Phen ldihydroberberin Phenylberberiniumchlorid'l) 

ein Rubin (Formel 7) und auch eine entsprechende Tetrahydroverbins 
dung. Es scheint jedenfalls so, als wenn die Sauerstoffbriicke ziemlich 
stabil ist. Man kann aber die Formeln der Rubine im Sinne neuerer 
Anschauungen auch als D i p o 1 *,) betrachten und gemiif3 den For$ 
meln 5 und 6 schreiben. 

und erhitzten es im I? ohlensaurestrom auf etwa 250°, wir erhielten 

C Hz CH, 

HU' 0 .AAx, 1 11 I N  I .,.<~:@~ 'o-\-\: \ \\-a\ /I j 1 1  I 

5. I]:::,, CHP 6. S:::iH3 
0-fi)P>CH2 

H,C<o.12 I! 7/N 
\ v T Y \ g ~ - -  /-~- \\ k) - 

7. !@.,,,, \v 
Es war noch beabsichtigt. die dem 2,3~Dioxy~9,lO~dimethoxy~protos 

berberiniumhydroxyd, dem 2,3,9,lO~Tetramethoxy~13:methylsprotoberberinium~ 

2 0 )  Wie richtig dieser Gedankengang war, erhellt aus der 1927, ds diese 
Arbeit dem AbschluR nahe war, erschienenen. oben zitierten Untersuchung 
von J. G a d a m e r .  E. S p a t h  und E. M o s e t t i g .  die zeigen konnten, da5 
ein von F. K. K n 6 r c k aus bei Wien gesammelten Korydalisknollen isolieri 
tes Alkaloid 2,9~Dioxy~3,10~dimethoxyi7,8,13,14~tetrahydroprotoberberin ist. 
Das von 2. K i t  a s  a t  o - Chem. Ztrbl. 1926, I, 409 - als ,,dsTetrahydm 
berberrubin" angesehene Nandinin aus Nandina domestica muB nach 
E. S p a t  h u. W. L e i t h e  - Ber. Dtsch. Chem. Ges. 63, 3007 (1930) - eine 
andere Konstitution haben. 

21) M. F r e u n d  u. H. B e c k ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 4673 (1910); 
M. F r e u n d u. E. Z o r n , LIEBIGS Ann. 397, 107 (1913). 

2') P. P f e i  f f e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 1762 (1922). 
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hydroxyd (Dehydrokorydalin) und dem Kolumbamin23) entsprechenden 
Rubine und ihre Tetrahydroverbindungen darzustellen. Aus Materialman el 

unterblieben. Wir sind aber jetzt mit der Fortsetzung der Arbeit beschaftigt 
und hoffen, noch dariiber berichten zu konnen. 

und aus den anfangs angegebenen Griinden sind diese Versuche zunac % st 

2. T e i 1. 
Nach den Arbeiten J. G a d a m  e r s 24) kann das Berberiniumhydroxyd 

in drei Formen reagieren: als quaternares Ammoniumhydroxyd, als Aldehyd 
(Berberinal) und als sekundarer Alkohol (Karbinolform). Daher la5t es sich 
91s Berberinal nach C a n n i z z a r o in Dihydror und Oxyberberin uberfuhren: 
2 CzoHlsNO4 . Soan + KOH = C,oH,7NO, + CzoHmNO4 + HpSO4 + KHSOI. 

Dieselben Reaktionen haben wir am Palmatin und Athylierungse 
produkt des Berberrubins ausgefuhrt und so Dihydros und O x p  
palmatin sowie 2,3~Methylendioxy~lO~methoxye9sathoxys7,8sdihydro~ 
pratoberberin und 2,3emethylendioxy~lO~rnethoxyr9eathoxyz8~0~0~7,8~ 
dihydrosprotoberberin erhalten. Das Oxypalmatin hatte denselben 
Fiienpunkt (183O) und die gleichen Eigenschaften, wie das etwa zur 
gleichen Zeit von R. D. H a w o r t h ,  I. B. K o e p f 1 i und W. H. P e r  e 
k i n j ~ n ? ~ )  synthetisch gewonnene. 

Die Methylathergruppe am Co ist auch im Oxyberberin leicht zu 
spalten, was schon durch Erhitzen einer Eisessiglosung des Oxybere 
berins, der nur wenige Tropfen Salzsaure zugefugt sind, bewirkt 
werden kann. Wir bekamen daher das entmethylierte Produkt, das 
man als ,,Rub~xyberberiIi"*~) bezeichnen konnte, auch, wenn die bei 
der Cannizzarorcaktion zur Trennung der beiden Basen verwendete 
Salzsaure nicht restlos entfernt wurde. Dabei geht Dihydroberberin 
in Losung. Die dem Oxyberberin anhaftende geringe Salzsauremenge 
genugte, urn beim Umkristallisieren aus Eisessig eine Abspaltung von 
Chlormethyl aus dem intermediar gebildeten Oxyberberinhydros 
chlorid eintreten zu lassen. 

Auch F. F a 1  t is'&) hat beobachtet, daB beim Behandeln des Oxyr 
berberins mit gasformigem Chlorwasserstoff eine Methylgruppe abgespalten 
wird und dadurch eine Methoxylgruppe in eine Hydroxylgruppe iibergeht, 
wobei ,,Methylnoroxyberberin". eine in wei5en, seidenartigen Kristallen erschet 

28) Das Kolumbamin war inzwischen von E. S p a t  h u. G. B u r g e r - 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 1486 (1926) - in der Kolumbowurzel aufgefunden 
und als Jatrorrhizinisomeres erkannt worden. Es ist 2~0xyb,9,10~trimethoxyr 
protoberberiniumh ydroxyd. 

Die Autoren isolierten und untersuchten Kolumbamin als Tetrahydroverr 
bindung. Das dem Kolumbamin entsprechende Rubin wiirde bei der Reduktion 
eine tertiare Base ergeben, die mit der Razemform des in Anmerkung 20 err 
wahnten 2,9rDioxy~3,1O~dimethoxyr7,8,13,14rtetrahydroprotoberberins identisch 
sein mii5te. Dies ware insofern wichtig, als bei der von J. G a d a m e r ,  
E. S p a t h u. E. M o s e t t i  g 11) versuchten partiellen Verseifung des drTetras 
hydropalmatins obige Base nicht resultierte. 

24) Arch. Pharmaz. 243, 31 u. 37 (1905). 
25) Journ. chem. SOC. London 1927, 548; Chem. Ztrbl. 1927, I, 2911. 
28) Monatsh. Chem. 31, 573 (1910). 
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nende Substanz, entsteht, die in fast allen gebrauchlichen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich ist und am C,, Halogensubstitutionsprodukte gibt wie das 
Oxyberberin. 

Die Bildung dieses Stoffes ist auch sonst bei den Umsetzungen des Oxys 
berberins beobachtet worden. So hat E. S t e i n  b r e  c h e r g 7 )  bei der Be5 
handlung desselben mit Athylmagnesiumjodid in Benzollosung bei Gegenwart 
von Dimethylanilin als Katalysator einen Stoff von den Eigenschaften und 
der Zusammensetzung Ci9Hl6NO6 des Ruboxyberberins erhalten28). Ebenso 
entstand er bei der von P e r k i n durchgefuhrten elektrolytischen Reduktion 
des Oxyberberins neben Tetrahydroberberin, das das Hauptprodukt bildete. 
P e r k i n , R a y und R o b i n s o n 29) erhielten Chlormethylnoroxyberberin 
bei der Synthese des Oxyberberins. Wir selbst konnten die Bildung des 
Ruboxyberberins beobachteri, als wir Oxyberberin mit Jodmethyl zwecks 
Methylierung am Stickstoff im Rohr auf hohere Temperatur erhitzten. Es trat 
dabei keine Methylierung am Stickstoff ein, sondern eine teilweise EntS 
methy lierung. 

In allen diesen IFallen entstand dieselbe Substanz vom Fp. 248O, 
und es war anzunehmen, daB der Methylather am CS unter Bildung 
einer Hydroxylgruppe gespalten wurde, wie auch F. F a l t i s  vers 
mutete. Da dies aber nicht bewiesen war, fuhrten wir den Nachweis. 

Dan uberhaupt eine Hydroxylgruppe vorhanden ist, hat F. F a 1 t i s 
dutch Azetylierung festgestellt, wahrend ihm die Alkylierung nicht 
gelungen ist. Wir fuhrten zunachst zwei Bestimmungen nach T s c h u 
g a j e w s Z e r e w i t i n o f f aus, die das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe ergaben. 

Zur genauen Bestimmung der Lage der Hydroxylgruppe muBte 
aber die Xthylierung durchgefuhrt werden. Die bisher nicht geS 

L- 

37) Diss. Breslau, 1908, 43 u. 65; siehe auch J. G a d a m e r ,  Arch. 
Pharmaz. 248, 687 (1910). 

Diese Autoren benennen den Stoff nicht. Am besten bezeichnet man ihn 
als Protoberberinderivat. Der Name ,,Ruboxyberberin" legt die Steilung der 
Hydroxylgruppe fest, was mit ,,Methylnoroxyberberin" nicht erreicht ist; man 
konnte vielleicht .,NoroxyberberinrlO:methylather" sagen. Doch ist der Name 
.,Ruboxyberberin" schon darum berechtigt, weil er eine gleiche Namensbildung 
bei dew aus Palmatin zu gewinnenden, bisher noch unbekannten , ,Rubow 
palmatin" gestattet. 

28) Es erscheint eigenartig, da8 beim Behandeln mit Magnesiumjodathyl 
eine Entmethylierung eintritt, es sei aber auf eine Beobachtung von R. D. H a I 

w o r t h  und W. H. P e r k i n jun. bei der Reaktion zwischen Papaveraldin 
und Magnesiumjodmethyl verwiesen, die zu einem teilweise entmethylierten 
Produkt: 7 5 des s Methylmethylpapaverinol fuhrte. Journ. chem. SOC. London 
127, 1448 bis. 1453; Chem. Ztrbl. 1925, 11, 1973 bis 1975. Hier heiRt es: .,Diese 
Verbindung zeigt auffallenderweise keinen Phenolcharakter. Sie lost sich in 
Alkalien nur in Spuren und la8t sich weder methylieren und azetylieren." - 
Dem Schmelzpunkt (165 bis 1660 nach konnte das von E. S t e i n b r e  c h e r 

Ruboxyberberins gewesen sein, der. wie hier gezeigt wird, so schwer zu 
erhalten ist, bei 1690 schmilzt und dort einmal unter besonderen Umstanden 
entstanden sein konnte. 

einmal (S. 67) erhaltene schon L ristallisierende Produkt der Athylather des 

2 9 )  Journ. chem. SOC. London 127, 744 (1925). 
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lungene Alkylierung lief3 vermuten, dal3 hier wie im 1sO~yxanthon~") 
(Formel 11) und ahnlich konstituierten Stoff en die Konfiguration der 
Sal i~ylsaure~~) vorlag. 

Schon beim Vergleich der Formeln 9 und 11 scheint die Annahme 
berechtigt, daf3 sich im Ruboxyberberin die freie Hydroxylgruppe am 
Ce befindet, um so mehr, als man dieses eigentiimliche Verhalten bei 
der Alkylierung mit Erfolg zur Konstitutionsbestimmung komplis 
zierter Polyoxyanthrachinone herangezogen hat32). 

Der experimentelle Nachweis wurde dann auf folgende Weise ges 
lief ert : 

Das Ruboxyberberin gab bei der Xthylierung 2,3sDioxymethylens 
10~methoxy9sathoxys~soxos7,~~dihydro~protoberberin (Formel 10). Dens 
selben Stoff erhielten wir aus Berberrubin, dessen Konstitution ins 
zwischen erkannt wars3) (siehe nebenstehende Ubersicht). 

Wie es T a m  b o r 9 gelungen ist, das LOxyxanthon (Formel 11) 
mit Dimethylsulfat in der Hitze zu methylieren, so konnte auch das 
Ruboxyberberin in siedender alkoholischer Kalilauge mit Diiithyls 
sulfat athyliert werden. Die Ausbeute war gering35), aber der erhaltene 
Athylather war mit dem aus Berberrubin durch Xthylierung und 
durch Cannizzarosche Reaktion bereiteten Produkt identisch. Der 
Athylather war somit 2,3sMethylendioxy~lOsmethoxye9siifhoxyPs 
7,8ldihydrosprotoberberin (Formel lo), die Hthoxygruppe und somit 

30) Die etwas ungewohnliche Schreibweise der Formel des LOxyxanr 
thons ist des besseren Vergleiches wegen gewahlt. 

Xhnliche Konstitution und die gleichen Methylierungsschwierigkeiten 
finden wir noch bei: 

Morin und Quercetin: H e r z i g und H o f m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
42,155 (1909); Monatsh. Chem. 30, 536 (1909); W a 1 i a s c h k 0, Arch. Pharmaz. 
242, 242 (1904); Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42, 726 (1909). 

Oxyanthrachinonen: G r a e b e , LIEBIGS Ann. 349, 204 (1906). 
Oxyxanthonen: T a m  b o r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 789 (1908). 
Oxyflavonen: T a m  b o r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 1883 (1910). 
Es sei hier auch auf das Verhalten des 5,6~Dioxy~1,4maphthochinons bei 

der Azetylierung hingewiesen: D i m r o t h , LIEBIGS Ann. 456, 177 (1927). 
Die Reaktionsfahigkeit des entmethylierten Oxyberberins mit BoressigS 

ester (nach D i m r o t h ,  LIEBIGS Ann. 446, 97) sol1 gelegentlich noch gepriift 
werden. 

31) H e r  z i g ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27, 2119 (1894). 
32) 0 e s  t e r l e  und T i s k a ,  Arch. Pharmaz. 246, 114, 435 (1908). 
33) E. S p a t h  und G. B u r g e r ,  1.c. 
34) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 1883 (1910). 
33) Beim entmethylierten Oxyberberin ist die Alkylierung deshalb noch 

besonders schwierig, weil es sich nicht in Natronlauge lost. Daher riihrt wohl 
auch die schlechte Ausbeute; doch sind auch die Alkylierungen oben ers 
wahnter, ahnlich konstituierter Stoffe immer mit geringen Ausbeuten verr 
laufen. Bei der Unloslichkeit in Lauge kam auch die Alkylierung des trockenen 
Kaliumsalzes, welche Methode z. B. G r a e b  e und A d e r s ,  LIEBIGS Ann. 
318, 367 (1901), und S p a t h und R o d e r , Monatsh. Chem. 43, 96 (1922), und 
wir selbst beim 3;Nitro~2~oxy~l:methylbenzol anwandten, nicht in Frage. 
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die Hydroxylgruppe sitzen am CCL Das entmethylierte Oxyberberin 
ist 2,3~Methylendioxy~9~ox~lO~methoxy~8soxos7,8rdihydro~protoberbes 
rin (Formel 9). 

B e r b e r r u b i n :  
athyliert 

I 

I .r 

8. CannizzaroiReaktion 

Berberinbisulfat 
I Cannizzaror 

Reaktion 
Oxyberberin + Dihydroberberin 

4 entmethyliert 

1 

9. Ruboxyberberin 
Dihydros CHz, 

\' -OC2H6 

@ * o c H 3  
10. Ruboxyberberinathylather 11. 1sOxyxanthon 

SchlieDlich sei noch kurz skizziert, wie die Synthese der 4zMethoxyz 
3iathoxy~benzol~1,2rdikarbonsaure durchgefuhrt wurde, die ursprunglich zum 
Vergleich mit der aus dem athylierten Berberrubin zu erwartenden Abbaw 
saure dienen sollte. 

Fur die Synthese konnten die Arbeiten F. v. B r u c h h a u s e n s  so), die 
die Synthese der 2iMethylzveratrumsliure und der Methylathylatherinorr 
rnzhemipinsaure zum Ziele hatten, richtunggebend sein. Der Verlauf der von 
uns durchgefuhrten Synthese des 3~Methoxy~2~athoxy~toluols geht aus fob 
genden Formeln hervor: 

CsH3(CH#(OH)yNOJ3 + CGHs(CH3)l(OC,H,#(N02)3 ---+ 

C,H,(CH&'(OC,H&NH# --.+ C,H~(CH.#(OC~H#02(H)~ 
+ CeHg(CHB)I(O C?H#(O CH3;' 

Aus dem 3rMethoxy~2~athoxy~toluol und Azetylchlorid konnte nach 
F r i e d e 1 3 C r a f t s ein dickes 01 von Ketoncharakter erhalten werden, das 

36) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 263, 575 u. 602 (1925). 
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im Vakuum unzersetzt destillierte. Das farblose 01 war nicht zur Kristalli5 
sation zu bringen, lieferte aber ein Oxim vom Schmp. 1230 und ein Semis 
karbazon. Letzteres schmolz bei 1500, erstarrte bei hoherem Erhitzen (gegen 
165 bis 1700) wieder und schmolz dann nochmals bei 2310. Vielleicht erleidet 
das Semikarbazon eine ahnliche Zersetzung, wie sie W. B o r s c h e 37) beim 
Erhitzen des Azetophenonsemikarbazons iiber den Schmelzpunkt beobachtete. 
wobei sich Methylphenylsketazin und Hydrazodikarbonamid bilden. 

Es konnte aber auch ein Gemisch von isomeren Ketonen vorlicgen: 

K. F e i s t  und W. A w e  

CGHLCO . CH3)'(CHJ'(OC,HJ'(OCHJ' 
CGH2(CO.CH&CH&OC2H&OCH3)j 
CGH2(CO * CH&CHJ.'( 0 C2H5)5( 0 CH,)'j 

F. v. B r u c h h a u s e n hat bei der Synthese der 2~Methyl~eratrumsaure 
nur die Bildung des 2~Methylazetoveratrons beobachtet, das er auch kristallb 
siert erhielt. 

DaB bei der Einwirkung von Azetylchlorid auf 3:Methoxys2~athoxystoluol 
wahrscheinlich kein einheitliches Keton entstanden war, dafiir sprachen auch 
die bei der Oxydation erhaltenen Ergebnisse. Zunachst wurde beim 
Arbeiten mit Natriumhypojodit eine Saure isoliert, die bei etwa 1150 schmolz, 
aber nicht scharf, und die schwer zur Kristallisation zu bringen war. Die 
Titrationen und die Analysen deuten auf eine Methoxy:athoxystoluylsaure hin. 
Bei der weiteren Oxydation dieser Saure wurde ebenso wie bei der direkten 
Oxydation des Ketons mit Kaliumpermanganat ein Gemisch von Sauren ers 
halten, das aus Mono$ und Dikarbonsauren bestand und der weiteren Oxyr 
dation gewisse Widerstande entgegensetzte. Es konnten neben der obeners 
wiihnten Methoxyrathoxystoluylsaure eine Saure vom Schmp. 1250, die der 
Titration nach eine Methoxysathoxysmethyl~benzoylsameisensaure ist, eine 
Saure vom Schmp. 2460, die nicht naher untersucht wurde, und in geringer 
Menge eine bei 176 bis 1780 unter Anhydridbildung schmelzende Dikarbons 
saure, deren Titration und Analyse auf die erwartete 4rMethoxy;3~athoxyr 
benzol~1,2~dikarbonsaure (Formel 12) stimmen, isoliert werden. Uber die 

COOH 

12. OCH, 

anderen Oxydationsprodukte muB eine weitere Untersuchung AufschluD 
geben. DaR die wenn auch in geringer Menge isolierte Dikarbonsaure die ge5 
suchte 4~Methoxy~3~athoxyibenzol~1.2~dikarbonsaure ist, geht auch aus einer 
wahrend dieser Versuche erschienenen, mehrfach zitierten Arbeit von 
E. S p a t  h und G. B u r g e r hervor, die dieselbe Saure aus der von R. W e  g 5 

s c h e i d e r 8 8 )  aus Hemipinsaure dargestellten 4iMethoxy~3~oxybenzolr1,2sdis 
karbonsaure, deren Konstitution durch Abbau zur Isovanillinsaure bewiesen 
wurde, erhielten. Der Fp. (1050) des von uns erhaltenen Anhydrids stimmte 
ebenfalls mit dem von E. S p a t h und G. B u r g e r angegebenen iiberein. 

s7) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 4301 (1901). 
38) Monatsh. Chem. 3, 378 (1882). 
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Experimenteller Teil. 

A u s g  a n  g s m a t e r  i a1. 
Das zu den Untersuchungen dienende Berberin wurde als Berberin, 

bisulfat von M e r c k bezogen. Fur die Darstellung der Alkaloide der 
Kolumbowurzel stand ein dickes Extrakt zur Verfiigung, das leider keine 
guten Alkaloidausbeuten lieferte. Dieses wurde mit verdunnter Salzsaure Bus, 
gekocht, bis nichts mehr in Losung ging, und die so erhaltene gelbe Fliissigkeit 
wurde mit Jodkali oder Rhodankali oder Perchlorsaure gefallt. Die amorphen 
Niederschlage wurden nach den Angaben von F e i s t  und D s c h u  mit eisr 
kalter, verdunnter, etwa 6%iger Kalilauge behandelt oder nach den Angaben 
von S p a t h und D u s c h i n s k y auf der Nutsche erst mit Kaliumkarbonats 
losung, dann mit Natronlauge ausgewaschen. Die roten Losungen enthielten 
die Phenolbasen, der Ruckstand sollte nur Palmatinsalz sein. Es elang auch 
sehr leicht, daraus die Palmatinsalze, das bekannte Jodid und das fisher nicht 
hergestellte Rhodanid und Perchlorat, rein zu erhalten. Die Mutterlaugen 
wurden immer restlos aufgearbeitet, da mit der Moglichkeit zu rechnen ist, 
da8 in der Kolumbowurzel noch andere, bisher unbekannte Alkaloide entr 
halten sind. Trotz der ausgiebigen Behandlun der Jodidfiillung mit Lauge ist 
dennoch eine Phenolbase von dem Palmatinjogid zuriickgehalten worden. Einr 
ma1 ist es daher gelungen, ein paar Zentigramm einer bisher unbekannten 
Phenolbase in Form ihres Jodids zu isolieren. Sie wurde in den letzten 
Mutterlaugen vom Palmatinjodid aufgefunden. Das Jodid schmolz bei 228O. 
wahrend das Jatrorrhizinjodid bei 210 bis 2120 schmilzt. Auf die Schwierigkeit 
der vollstandigen Trennung der Kolumboalkaloide voneinander hat besondera 
K. F e i s t hingewiesen. 

J o d i d  d e r  n e u e n p h e n o l b a s e .  

C20H20N04J (465.14). Ber.: C 51.60, H 4.33. 
Gef.: C 51.29, H 4.41. 
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5.274 mg Sbst.: 9.918 mg Cot. 2.077 mg H,O. 

Die elementare Zusammensetzung entspricht der des Jatrorrhizinjodids. 
Bei der Reduktion mit Zink und Schwefelsaure entstand eine amorphe 

tertiare Phenolbase vom Fp. 135 bis 1370. 
P a 1 m a t  i n r h o d a n  i d : Die Rhodanide und Perchlorate der Kolumbos 

alkaloide sind fast ebenso unloslich wie die Jodide. Daher eignen sich 
wegen ihrer Wohlfeilheit Rhodankali und Perchlorsaure ebenso 
Fallungsmittel. Die beiden Palmatinsalze wurden rein dargestellt unb”:ntz  
sucht. Das Rhodanid kristallisiert aus Alkohol in braunen Prismen, aus Wasser 
in gelben Nadeln. Fp. 2100 (Zersetzung). 

0.2334 g Sbst.: 0.1358 g BaS04. - 0.2104 g Sbst.: 0.1209 g BaS04. 
CzlHlzN04. SCN (410.256). Ber.: S 7.82. 

Gef.: S 7.99, 7.89. 
P a 1 m a t i n p e r c h 1 o r a t : Aus Alkohol wurden derbe braune 

Prismen, aus Wasser diinne gelbe Nadeln vom Fp. 2620 (Zersetzung) erhalten. 
0.2521 g Sbst.: 0.0816 g AgCl. - 0.2737 g Sbst.: 0.0864 g AgCl. 

C,,H,,NO,. c l o 4  (451.646). Ber.: C1 7.85. 
Gef.: C1 8.01, 7.81. 

Aus der Laugenlosung wurden die schwer loslichen Salze der Alkaloide 
durch Saurezusatz wieder abgeschieden. Jatrorrhizinrhodanid und rjodid 
waren nach mehrfachem Umlosen aus Alkohol in kristallisiertem Zustand zu 
isolieren, das Perchlorat konnte dagegen nicht zur Kristallisation gebracht 
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werden, es lieferte aber bei der Reduktion, wenn auch in schlechterer Aus: 
beute als die anderen Salze, das bekannte Tetrahydrojatrorrhizin. Fp. 2130 
(unkorrigiertzo), im offenen Rohrchen bestimmt. 

P a 1 m a t  r u b  i n. 
5 g Palmatinchlorid wurden fur sich oder nach Suspension in 50 g hochs 

siedendem Petroleum (uber 2000) auf etwa 1900 erhitzt. Die rote Masse wurde 
durch Auswaschen mit Xther vom Petroleum befreit, doch haftete dieses sehr 
fest. Daher war es gunstiger, das Palmatinchlorid fur sich zu erhitzen. Die 
rote Masse wurde in Wasser gelost, das Rubin mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Nach dern Verdunsten der uber Natriumsulfat getrockneten Chloroforms 
losung hinterblieb ein roter Ruckstand, der nach dem Umlosen aus Methyls 
alkohol dunkelrote Kristalle vom Fp. etwa 3000 lieferte. Ausbeute etwa 3 g. 

Ruckverwandlung des Palmatrubins in Palmatin jodid. 
0.1 g Palmatrubin wurden im EinschluBrohr mit 2 ccm Jodmethyl auf 

1000 erwarmt. Nach dem Verdunsten des uberschussigen Jodmethyls und 
Umkristallisieren des Riickstandes aus wasseriger schwefliger Saure wurde 
Palmatinjodid vom Fp. 239 bis 2400 (Zersetzung) erhalten. Der Mischschmelzs 
punkt mit natiirlichem Palmatinjodid lag bei derselben Temperatur. 

2,3,10 5 T r i m e t h o x y  s 9 I o x y  I p r o t o b e r b e r i n i u m c h l o r i d :  
Die Losung des Palmatrubins in verdunnter Salzsaure hinterliel3 beim Eins 
dunsten braune Kristalle, die in ihrem Aussehen bei mikroskopischer Betrachs 
tung deutlich an das Bild der Alge Pleurosigma angulatum erinnerten, wie es 
auch F r e r i c h s und S t o p e 1 fur das ,,Berberrubinchlorid" angeben. 

0.2332 g Sbst.: 0.0915 AgCI. - 0.2127 g Sbst.: 0.0830 g AgCI. - 
CZOH20<04 .-C1(373.63). Ber: C1 9.49. 

Gef.: C1 9.71, 9.65. 

2,3,10 .T r i m e  t h o x y  $ 9  s o x y  I P  r o t o b e r  b e r i n i u m  j o d i d  : Die 
salzsaure Losung des Palmatrubins wurde tropfenweise mit Jodkaliumlosung 
1 : 3 versetzt, bis ein neu hinzugefugter Tropfen keine Fallung mehr hervors 
rief. Der Niederschlag wurde abgesaugt und aus Wasser, dann aus wasseri em 
Alkohol umgelost. Nach mehrmaligem Umkristallisieren wurden gelbe Naieln 
vom Fp. 224 bis 2280 erhalten. 

2.578 mg Sbst.: 4.878 mg COz, 1.006 mg HzO. - 0.1029 g Sbst.: 
0.0510 g AgJ. - 0.0763 g Sbst.: 0.1146 g AgJ (nach 2 e i s e 1). 

C20H,oNOp. J (465.14). Ber.: C 51.60, H 4.34, J 27.29, OCH, 19.99. 
Gef.: C 51.50, H 4.37, J 26.80, OCH, 19.85. 

2 ,3 ,10 I T r i m e t  h o x y  5 9 5 o x y  5 7,8,13,14$ t e t r a  h y d r  o p r o t o  s 
b e r b e r i n : 1 g Palmatrubin wurde in 20 ccm verdunnter Schwefelsaure ges 
lost. Die gelbbraune Flussigkeit wurde mit 20 ccm Eisessig und einigen 
Stucken Zink versetzt. Durch Erwarmen auf dem Wasserbad wurde die 
Hydrierung beschleunigt. Die nach einigen Stunden fast farblos gewordene 
Flussigkeit wurde nach dem Filtrieren mit gesattigter Kochsalzlosung versetzt. 
Das dadurch ausgefiillte, rotlichsweise Chlorid wurde nach dem Absaugen in 
20 ccm Wasser heiB gelost. Auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniak zu der 
erkalteten Losung schied sich die freie Base aus. Aus Methylalkohol umgelost, 
kristallisierte sie in Nadeln vom Schmp. 150". (Sp a t h  u. B u r g e r  : 148 
bis 1490.) Der Mischschmelzpunkt mit Tetrahydropalmatin, das ebenfalls bei 
1500 schmilzt, lag bei 1300. 

39) Alle Schmelzpunkte dieser Arbeit sind unkorrigiert angegeben. 
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Losungen des Tetrah dropalmatrubins und seiner Salze durfen nicht zu 
lange erwarmt werden. b e  Neigung zur Riickbildung des quaternaren 
Palmatrubins ist grof3 und zeigt sich durch Rotfarbung der Losungen. 

2.517 mg Sbst.: 6.468 mg COz, 1.556 mg H 2 0 .  - 3.137 mg Sbst.: 0.105 ccm N 
(740 mm, 13O). 

C,,HZ,NO~ (341.194). Ber.: C 70.34, H 6.80, N 4.11. 
Gef.: C 70.09, H 6.92, N 3.89. 

A t  h y 1 i e r u n g d e s P a 1 m a t r u b  i n  s. 
2,3,10 5 T r i m  e t h o x y  I 9 I a t  h o x y  5 p r o t o  b e r b e r i n i u m  j o d i d  : 
I. 2 g Palmatrubin wurden mit uberschussigem Jodathyl auf dem Wasserbad 

am RuckfluBkuhler so lange erhitzt, bis die rotviolette Farbe des Palmatrubins 
verschwunden war und die Bildung des quaternaren Jodids vollendet schien 
(etwa 5 Stunden). Das uberschussige Jodathyl wurde abdestilliert und der 
Ruckstand nach dem Ausziehen mit kalter Natronlauge aus wasserigem 
Alkghol unter Ztwatz von schwefliger Sauce umgelost. Es wurden gelbbraune 
Nadeln vom Fp. 227 bis 2300 (Zersetzung) erhalten. Ausbeute 1.9 g. 

11. 2 g Palmatrubin wurden in etwa 20 ccm lO%iger Natronlauge gelost 
und die Losung tropfenweise unter dauerndem Umschutteln und Erhitzen 
auf 900 mit Diathylsulfat versetzt, so lange, bis saure Reaktion eintrat. Dann 
wurden abwechselnd Natronlauge und Diathylsulfat zugegeben, bis die Farbe 
der Reaktionsflussigkeit braun wurde. Das Athosulfat kristallisierte beim Ers 
kalten aus, wurde in Wasser gelost und mit Jodkali ins Jodid ubergefiihrt. 
Ausbeute 2.1 g Jodid. 

0.1504 g Sbst.: 0.2971 g COZ, 0.0671 g H,O. - 0.1721 g Sbst.: 
0.3391 g COZ, 0.0799 g HZO. - 0.0846 g Sbst.: 0.0403 g AgJ. - 0.0546 g Sbst.: 
0.1047 g AgJ (nach Z e i s e 1). 

C22H21NOI. J (493.172). Ber.: C 53.54, H 4.91, J 25.74. 
Gef.: C 53.87, 53.74, H 4.99, 5.19, J 26.00. 

Fur 30CHs+10CpH,. Ber.: AgJ 0.1040. 
Gef.: AgJ 0.1047. 

2.3.10 IT r i m e t h o x 19 5 a t  h o  x y  2 7,8,13,14 5 t e t r a  h y  d r o p  r o t 0 5  

b e r b e r i n : 1 g 2,3,101~rirnethoxy~9~athoxy~protoberberiniumjodid wurde 
durch Erwarmen mit Silbernitratlosung ins Nitrat ubergefuhrt. Dieses wurde in 
20 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 20 ccm Eisessig gelost und die Fliissigkeit 
nach Zusatz einiger Stucke granulierten Zinks auf dem Wasserbad erwarmt, bis 
die gelbbraune Farbe fast vollstandig verschwunden war. Nach dem Filtrieren 
wurde die erkaltete Flussigkeit mit Ammoniak ubersattigt und das dadurch 
ausgeschiedene Produkt nach dem Absaugen aus Methylalkohol umgelost. Die 
erhaltenen Blattchen schmolzen bei 1160. (S p a t h u. B u r g e r : 115O.) 

2.783 mg Sbst.: 7.278 mg COz, 1.863 mg H,O. - 3.651 mg Sbst.: 
0.115 ccm N (740 mm. 1801. 

C22Hz701N'(369.226). Ber.: C 71.5, H 7.37, N 3.79. 
Gef.: C 71.36, H 7.49, N 3.60. 

J a t r  o r  r h i  z r u  b i n .  
0.6 g fein gepulvertes Jatrorrhizinchlorid wurden im Kohlensaurez 

strom 3 Stunden lang auf etwa 1900 erhitzt. Die sehr aufgeblahte rote 
Masse war ohne weiteres nicht in Chloroform loslich, erst nach dem 
Anschutteln mit Wasser farbte sich die Chloroformschicht rubinrot 
Daher wurde die ganze Masse in Wasser gelost und diese Losung mit 
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Chloroform ausgeschuttelt, bis dieses kaum noch gefarbt wurde. Nach 
dem Trocknen uber Natriumsulfat wurde das Chloroform verdunstet 
und der hinterbleibende rote Ruckstand in 20 ccm verdunnter 
Schwefelsaure und 10 g Eisessig gelost. Nach dem Versetzen mit 
Zinkstiicken erwarmte man auf dem Wasserbad bis zur Farblosigkeit. 
In der filtrierten Losung trat auf Zusatz von Kochsalzlosung keine 
Abscheidung eines schwer loslichen Chlorides ein, daher wurde mit 
Ammoniak ubersattigt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Die 
Chloroformlosung hinterlie6 beim Abdestillieren einen schwach rots 
lichen Ruckstand, der beim Umlosen aus Alkohol farblose Nadeln 
lieferte, die bei 164O schmolzen und die Zusammensetzung des 3,9s 
Dioxy r 2,lO s dimethoxy r 7,8,13,14 s tetrahydroprotoberberins zeigten. 

3.105 mg Sbst.: 7.962 mg CO?, 1.831 mg H,O. - 6.025 mg Sbst.: 0.225 ccm N 
(748 mm, 160). 

CiiH,,NO. (327.178). Ber.: C 69.69, H 6.47, N 4.28. 
Gef.: C 69.93, H 6.60, N 4.34. 

P h e n  y 1 b e r  b e r r u b  i n. 
8 5 P h e n  y l  d i  h y d r  o b e r b e r i n  : Die Vorschrift von F r e u n d  

und B e c k wurde etwas abgeandert. Die Phenylmagnesiumbromids 
losung wurde aus 5 g Brombenzol, 0.8 g Magnesium und 50 ccm Ather 
bereitet und zu einer Aufschlammung von 3 g Berberinbisulfat in 
25 ccm Ather gegeben. Nach dreistundigem Kochen wurde noch eins 
ma1 dieselbe Menge Phenylmagnesiumbromidlosung zugegeben und 
nach nochmaligem dreistundigem Erhitzen das Gemisch durch Aufs 
giei3en auf zerkleinertes Eis und verdunnte Schwefelsaure zersetzt. 
Der grofite Teil des Phenyldihydroberberins blieb ungelost. Der 
kleinere Teil wurde aus der Losung durch Ammoniak gefallt. Nach 
dem Umlosen aus Benzol und Alkohol wurden Prismen vom Fp. 1%O 
erhalten, wahrend F r e u n d und B e c k den Fp. 195O angeben. 

8 SP h e n y  1 b e  r b e r i n  c h l o  r i d  : 0.75 g Phenyldihydroberberin 
wurden in 20 ccm verdunnter Essigsaure gelost und mit einer Losung 
von 2 g Merkuriazetat in 30 ccm Wasser versetzt. Es wurde 4 Stunden 
lang auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde vom 
abgeschiedenen Merkuroazetat abfiltriert. Es wurden 0.9317 g ges 
wogen, wahrend fur die Oxydation die Abscheidung von 0.9407 g 
Merkuroazetat erforderlich ist. Das Filtrat wurde nach Zusatz von 
Salzsaure durch Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit und eins 
gedunstet. Das Phenylberberinchlorid kristallisierte in gelben, seidens 
artigen Nadeln. Der Schmelzpunkt war unscharf. Es trat gegen 2700 
Zersetzung ein. 

0.35 Q Sbst.: 0.049 Q HIO. 
[C,,H,,N6,. Cl + 4 H,O](519.71). Ber.: H2H 13.87. 

Gef.: H20 14.0. 
8 s P h e n y l s b e r b e r i n  j o d i d :  Durch Fallen der Losung von 

0.1 g Phenylberberinchlorid in 10 ccm Wasser mit Jodkalilosung ent. 
stand ein amorpher, gelber Niederschlag. Nach dem Umlosen aus 
Wasser unter Zusatz von schwefliger Saure wurden braune Tafelchen 
vom Fp. 276O (Zersetzung) erhalten. 
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0.15 g 8rPhenylbers 
berinchlorid wurden in 50 ccm Wasser gelost, 10 ccm Eisessig und 
5 ccm konzentrierte Schwefelsaure hinzugegeben und nach Zusatz 
von granuliertem Zink erwarmt, bis vollige Entf arbung eingetreten 
war. Nach dem Ubersattigen mit Ammoniak wurde die vollstandig 
farblose Flussigkeit mit Chloroform erschopfend ausgeschiittelt. Die 
Chloroformlosung hinterlief3 einen Riickstand, der nach dem Umlosen 
aus Alkohol Prismen vom scharfen Schmp. 222O lieferte, wahrend 
F r e u n d  und M e y e r  223O angeben und S t e i n b r e c h e r  keine 
Tetrahydroverbindung erhielt40). 

8 SP h e n  y 1 b e r  b e r r  u b i n  : 0.3 g getrocknetes 85 Phenylberr 
berinchlorid wurden 2 Stunden lang im Kohlensaurestrom auf 2.50' 
erhitzt. Das abgespaltene Chlormethyl konnte in der Vorlage mit 
Silbernitrat nachgewiesen werden. Die erhitzte Masse zeigte iiut3erlich 
wenig Veranderung, beim Ausschutteln der wasserigen Losung mit 
Chloroform wurde aber dieses dunkelrot gefarbt. Da die Trennung 
des Rubins vom unveranderten Ausgangsmaterial durch Ausschiitteln 
rnit Chloroform langwierig ist, wurde die Reaktionsmasse in vers 
dunnter Schwefelsaure gelost und nach Zusatz von Zink und Eisessig 
bis zur Farblosigkeit erwiirmt. Mit Kochsalz wurde ein schwerloss 
liches Chlorid gefallt, das abgesaugt und mit 3%iger Kalilauge gel 
schuttelt wurde, um Phenyltetrahydroberberin vom Phenyltetrahydror 
berberrubin zu trennen. Die Losung in Kalilauge wurde vorsichtig neus 
tralisiert, mit Natriumbikarbonat schwach alkalisiert und dann mit 
Chloroform ausgeschuttelt. Die Chloroformlosung hinterlief3 nach 
dem Trocknen iiber Natriumsulfat beim Verdunsten einen rotlichr 
weiDen Ruckstand. Aus Alkohol wurden schwach rotlich gefarbte 
Nadeln vom Fp. lMO erhalten. 

3.491 mg Sbst.: 9.611 mg C o t ,  1.834 mg HaO. - 5.932 mg Sbst.: 
0.185 ccm N (749 mm, 1501. 

8 sP h e n y l c  t e t r a h  y d r o b e r  b e r  i n  : 

C,,H,,NO, (401.194). Ber.: C 74.77, H 5.78, N 3.49. 
Gef.: C 75.08, H 5.88. N 3.64. 

C a n n  i z z a r 0 s  c h e R e  a k t i o n e  n. 
O x y r  u n d  D i h y d r o p a l m a t i n :  Die Losung von 1 g Pals 

matinchlorid in 30 ccm Wasser wurde mit 15 ccm 50%iger Natrons 
lauge versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt, bis sich der ents 
standene Niederschlag zu einer zahen Masse zusammengeballt hatte. 
Nach dem Erkalten wurde diese fein zerrieben und mit derselben 
Lauge funf Stunden lang weiter erwarmt. Der Niederschlag wurde 
auf einem Jenaer Glasfilter gesammelt und mit verdunnter Schwefels 
saure erwarmt. Das Dihydropalmatin ging dabei in Losung, wahrend 
Oxypalmatin zuriickblieb. Letzteres wurde durch Losen in Eisessig, 

40) E. S t e i n b r e c h e r (Dissertation, Breslau 1908) u. G a d a m e r 
(Arch. Pharmaz. 248, 685 [1910]) nehmen an, da8 bei der Oxydation des 
rnenyldihydroberberins mit Jod Isophenylberberiniumsalze auftreten, die bei 
der Reduktion nicht Phenyltetrahydroberberin ergeben. Wir haben diese Frage 
erneut gepruft und werden dariiber im Zusammenhang mit anderen homologen 
Berberinen berichten. 
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Fallen durch Wasserzusatz und Umkristallisieren aus Alkohol rein 
erhalten. Fp. 183O (P e r k i n  und H a w o r t h 183O). Ausbeute 0.3 g. 

3.619 mg Sbst.: 9.117 mg CO,. 1.895 mg H,O. - 7.611 mg Sbst.: 
0.255 ccm N (747 mm, 190). 

C,,H,,O,N (367.178). Ber.: C 68.63, H 5.75, N 3.82. 
Gef.: C 68.7, H 5.86, N 3.84. 

Aus der schwefelsauren Losung wurde das Dihydropalmatin 
durch Natriumbikarbonat abgeschieden und in Chloroform aufges 
nommen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat hinterlief3 die 
Chloroformlosung gelbe, prismatische Kristalle vom Fp. 181°, die sich 
an der Luft rasch oxydierten. Auch aus Alkohol und Benzol konnte 
der Stoff gut kristallisiert erhalten werden. Ausbeute 0.2 g. 

O x y :  u n d  D i h y d r o b e r b e r i n  wurden ebenso erhalten und 
genau so gestaltete sich auch die Darstellung von den Homologen: 
2,3~Methylendioxy~9~athoxy:lO:methoxy:8 5 O X O S ~ , ~  s dihydroprotoberbe: 
rin und 2,3: Methylendioxy:9:athoxy: 10:methoxy:7,8~dihydroproto~ 
berberin. 1 g 2,3:Methylendiox~9~athoxy~lO~methoxyrprotoberberi: 
nium:athosulfat wurde in 20 ccm Wasser gelost und mit 10 ccm 
50%iger Natronlauge versetzt. Es wurde acht Stunden lang auf dem 
Wasserbad erwarmt und das Zusammenbacken durch ofteres Umr 
ruhren vermieden. Die Trennung geschah wie oben bei den Palmatinr 
verbindung en. 

2,3 s Methylendioxyr9r athoxyr 10~methoxy~8:oxo:7,8rdihydroprotor 
berberin: Fp. 1694, nach dem Umlosen aus Alkohol. 

2.729 mg Sbst.: 6.889 mg CO,, 1.310 mg H,O. - 7.022 mg Sbst.: 
0.235 ccm N (747 mm, 19O). 

C21H,,0aN (365.162). Ber.: C 69.01. H 5.24, N 3.83. 
Gef.: C 68.85, H 5.37, N 3.85. 

2,3:Methylendioxy:9:athoxysl0lmethoxyr7dihydroprotoberberin: 
gelbe Prismen aus Alkohol und Chloroform vom Fp. 151 bis 153'. 

R u b  o x  y b e r b e r i n. 
2,3: M e t h y l e n d i o x y r 9  s o x y  5 10, m e t h o x y  s 8 ~ 0 x 0 :  

7 , 8 ~ d i h y d r o p r o t o b e r b e r i n :  Diese in Alkohol und Benzol 
sehr schwer Iosliche, aber daraus in langen seidenartigen Nadeln vom 
Fp. 248O kristallisierende Verbindung wurde durch etwa 10 Minuten 
langes Erhitzen einer Losung von 0.5 g Oxyberberin in etwa 15 ccm 
Eisessig, der etwa 1 ccm 36%iger Salzsaure zugegeben war, gewonnen. 
Der Stoff loste sich leicht in Essigsaureanhydrid, beim Erhitzen einer 
solchen Losung unter Zusatz eines Tropf ens Schwefelsaure zum 
Sieden bildete sich 2,3:Methylendioxy:9razetox~lO:methoxyr&oxoa 
7,8rdihydroprotoberberin vom Fp. 2420, F a 1 t i  s gibt fur ,,AzetylS 
methy1snor:oxyberberin" ebenfalls 2420 an. . 

Ruboxyberberin lost sich nicht in Alkalilauge, die Hydroxylr 
gruppe konnte aber durch zwei Bestimmungen nach Z e r e w i t i n o f f 
(Pyridin als Losungsmittel) nachgewiesen werden. 

0.2288 g Sbst.: 20.0 ccm Methan (210, 750 mm). - 0.1527 g Sbst.: 12.0 ccm 
Methan (210, 750 mm). - 0.1347 g Sbst.: 0.095 g AgJ (nach Z e i s e l ) .  

Gef.: OH 6.07, 5.48, OCH, 9.32. 
C,,H,,NO,(OH)(OCH,) (337.13). Ber.: OH 5.03, OCHs 9.23. 
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A t h y 1 i e r u n g : 0.1 g 2~~Methylendioxys9roxyrlO:methoxyr 
8eoxos7,8sdihydroprotoberberin wurden in 10 ccm Digthylsulfat gelost 
und die Losung mit 100 ccm Alkohol am RuckfluDkuhler von 1 m 
Lange zum Sieden erhitzt. Zu der siedenden Losung wurde abwechs 
selnd Diathylsulfat und 50%ige Kalilauge gegeben, bis yon beiden 
5 ccm verbraucht waren, so da8 stets Diathylsulfat im UberschuD 
vorhanden war. Es fand starkes Aufschaumen und heftigste Reaks 
tion statt. 

Die rotliche Losung wurde nach dem Erkalten von dem Bodenr 
satz getrennt. Dieser wurde mit wenig Alkohol im Reagenzglas er: 
warmt. Es kristallisierten rotlichrweiile Nadeln aus, die bei 170° 
schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit 2,3rMethylendioxyl9rathoxyl 
10rmetho~yz8~o~o~7.8~dihydr0pr0toberberin lag bei 169 bis 170O. Die 
Ausbeute betrug 0.011 g. 

Es konnte noch festgestellt werden, da8 aus dem durch Athyz 
lierung des Berberrubins entstehenden 2,3rMethylendioxyr9rathoxys 
IOsmethoxyrprotoberberiniumchlorid durch Erhitzen auf aoOo das 
Rubin zuruckgebildet wird. Anscheinend wird hier die Athylgruppe 
ebenso leicht abgespalten wie die Methylgruppe. Dagegen verhielt 
sich der Ruboxyberberinathylather gegen Eisessig~Chlorwasserstoff 
anders als Oxyberberin. Schon ein Tropfen verdunnte Salzsaure, der 
10 ccm einer erwarmten Eisessiglosung des Stoffes zugesetzt wurde, 
rief die Bildung eines in Methylalkohol fast unloslichen, in Eisessig 
nur au8erst schwer loslichen, aber daraus durch Wasserzusatz 
kristallin fallbaren, erst bei 320° schmelzenden Stoffes hervor. Durch 
halbstundiges Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende Eisessig 
losung wurde dieser Stoff in erheblicher Ausbeute erhalten. Wurde 
in die siedende Eisessiglosung des Oxyberberins langer, als F a 1 t i s 
angibt, Salzsauregas eingeleitet, so entstand auch hier nicht Ruboxy: 
berberin, sondern ein Stoff vom Schmp. 315O, der in bezug auf die 
Loslichkeit sich ebenso verhalt wie der oben. erwahnte. Diese Stoffe 
wurden aber zunachst nicht naher unters~cht'~). 

4 s M e t h o x y r 3 P a t h o x y 5 b e n z o 1 s 1,2 s d i k a r b o n s a u r e. 
3 ~ N i t r o ~ 2 ~ 0 x y ~ t o l u o l :  Es wurde nach der von F. v. B r u c h s  

h a u s e n 42) abgeanderten Vorschrift von A. W. H o f m a n n und M i 11 e r 48) 

gearbeitet: 100 g oXreso1 wurden in 150 g Eisessig gelost und die Losung in 
Eiskochsalz gestellt. Ebenso wurde ein SalpetersaurelEisessi iGemisch 

einen Heber mit Glashahn verbunden, so daR die Salpetersaurelosung tropfens 
weise zur Kresollosung zuflo8. Durch fortgesetztes Riihren wurde erreicht. 
da8 die Reaktionstemperatur 50 nicht uberstieg. Es wurde in vie1 Wasser 
gegossen; die Nitroprodukte wurden durch Wasserdampfdestillation getrennt. 

(150.0:450.0) durch Eiskochsalz gut gekiihlt. Beide GefZDe wur 1 en durch 

~~ 

41) Es sei nur kurz erwahnt, dafi W. H. P e r k i n  j u n. - Journ. chem. 
SOC. London 113, 765 - bei der elektrolytischen Reduktion des Oxyberberins 
auch in geringer Menge einen iiber 3000 schmelzenden Stoff erhielt, der aber 
nicht naher untersucht wurde. 

42) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 263, 594 (1925). 
43) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14, 567 (1881). 
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Das zuerst ubergehende 3~Nitro:2~oxyrtoluol vom Fp. 760 resultierte in einer 
Ausbeute von 60 g. 

3 : N i t r o L 2 : a t h o x y 5 t o 1 u o 1 : , I 5  g 3:Nitro~2~0xy:t01~01 wurden mit 
11.2 g 505Liger Kalilauge gut verrieben und ini Trockenschrank bei 1100 ge: 
trocknet. Der rote Ruckstand wurde noch warm fein zerrieben, in einen 
Rundkolben ubergefuhrt, mit 7 g Toluol aufgeschlammt und mit 17 g Diathyl: 
sulfat versetzt. Nach zweistundigem Erwarmen mit aufgesetztem Steigrohr 
auf 1100 war die rote Farbe des Kolbeninhaltes verschwunden und eine braune 
Losung entstanden, die zur Zerstorung des uberschussigen Diathylsulfats mit 
Natronlauge erhitzt wurde. Dabei sammelte sich der gebildete kthylather 
als braunes 01 am Boden an. Im Scheidetrichter konnte es von der uber: 
stehenden wasserigen Flussigkeit getrennt werden oder konnte auch durch 
Ausschutteln mit Ather und Verdunsten desselben gewonnen werden. Aus. 
beute 15 g. 

3 r A m i n o s 2 5 a t h o x y ~ t o l u o l :  30 g granuliertes Zinn wurden in 
einem Rundkolben mit 15 g 3:Nitros2~athoxy~toluol ubergossen und das Ge- 
misch unter kraftigem Umschutteln mit etwa 20 g konzentrierter Salzsaure 
(36%) versetzt. Im Laufe von 24 Stunden wurden weitere 70 g der Slure  
zugegeben und haufig kraftig umgeschuttelt. Nach Beendigung der Reduktion. 
die durch Klarung der Flussigkeit zu erkennen war, wurde unter Kuhlung 
mit starker Kalilauge alkalisch gemacht. Das in Freiheit gesetzte Amin wurde 
mit Wasserdampf ubergetrieben und aus dem mit Kochsalz gesattigten 
Destillat durch Ausschutteln mit Ather gewonnen. Das nach dem Verdunsten 
hinterbleibende Amin wurde gleich weiterverarbeitet. Ausbeute 10 g. Das 
durch Auflosen in konzentrierter Salzsaure und Auskristallisieren erhaltene 
Chlorhydrat bestand aus rotlichweiBen Nadeln und schmolz be? 189", wie 
auch S p i e g e I und Mitarbeitera') angeben. 

3 0 x y 5 2 i a t h o x y 5 t o 1 u o 1 : 10 g 3sAmino~2:athoxy~toluol wurden 
in einem Gemisch von 25 g Wasser und 10 g konzentrierter Schwefelsaure 
gelost und mit 7.5 g Natriumnitrit. die in 30 g Wasser gelost waren, unter 
guter Kiihlung diazotiert. Dies Diazoniumsalz wurde durch Einleiten von 
Wasserdampf zerstort und das gebildete Phenol mit Wasserdampfen abs 
destilliert. Da  hierbei ein groDer Teil des Phenols verharzte, wurde, um die 
Ausbeute zu verbessern, wahrend der Destillation die diazotierte Flussigkeit 
und 30%ige Schwefelsaure aus zwei Scheidetrichtern tropfenweise zu ver: 
dunnter lO%iger Kupfersulfatlosung, die sich im Destillationskolben befand, 
gegeben. Das Destillat wurde mit Kochsalz gesattigt und mit Ather aus: 
geschuttelt. Der Atherruckstand wurde sofort weiterverarbeitet. Die Aus: 
beute betrug 7 g. 

3 : M e t h o x y I 2 : a t h o x y : t o 1 u o 1 : 5 g 3:Oxy:24ithoxy:toluol wurs 
den in 25 g lO%iger Kalilauge gelost und allmahlich zu der Losung 10 g 
Dimethylsulfat unter dauerndem Umschutteln hinzugegeben. Als die Losung 
sauer reagierte, wurde abwechselnd unter kraftigem Umschutteln Kalilauge 
und Dimethylsulfat zugesetzt und schlieBlich zur Zerstorung des uber: 
schussigen Dimethylsulfats mit uberschussiger Kalilauge erhitzt. Durch Aus: 
schutteln mit Ather konnte das gebildete 3~blethoxy:2~athoxy~toluol gewonnen 
werden. Der Atherruckstand siedete unter 20 mm Druck bei 98 bis 1030. 
Ausbeute 5 g. 

M e t h o x y ~ a t h o x y ~ r n e t h y 1 , a z e t o p h e n o n :  8 g frisch im 
Vakuum destilliertes 3~Methoxy:2:athoxy~toluol wurden in 25 ccm frisch 
destilliertem Schwefelkohlenstoff gelost und mit 6 g frisch destilliertem Azetyl: 
chlorid versetzt. Unter guter Kuhlung wurden ganz allmahlich in das Ges 
misch 9 g Aluminiumchlorid eingetragen, wobei eine lebhafte Salzsaureent: 
wicklung eintrat und die Flussigkeit sich violett farbte. Es wurde im Wasseri 

44) Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 39, 3243 (1906). 
- 



C'ber Berberrubin, Palmatrubin und ahnliche Verbindungen 677 

bad von 50 bis 600 so lange erwarmt, bis eine Chlorwasserstoffentwicklung 
nicht mehr wahrzunehmen war. Schwefelkohlenstoff und uberschussiges 
Azetylchlorid wurden abdestilliert und der Ruckstand auf in einem Rundl 
kolben befindliches zerkleinertes Eis gegossen. Nach dem Schmelzen des 
Eises wurde das Keton mit Ather aufgenommen und die atherische Losung 
dreimal mit Natronlauge und darauf dreimal mit Wasser ausgeschuttelt. Die 
atherische Losung wurde uber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Der 
Atherruckstand siedete bei 20 mm Druck bei 170 bis 1800 und war aus 
Alkohol, Petrolather und Ather nicht kristallisiert zu erhalten. Ausbeute 6 g. 

0 x i m : 0.2 g Keton, 0.4 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0.4 g NatriumG 
azetat wurden mit 2 ccm Wasser und 2 ccm Alkohol zwei Stunden lang zum 
Sieden erhitzt. Nach Zusatz von 5 ccm 2%iger Kalilauge wurde ausgeathert. 
Der Atherruckstand wurde aus Alkohol umgelost. Die erhaltenen Kristalle 
schmolzen bei 1230. 

3.247 mg Sbst.: 7.657 mg COz, 2.243 mg H20.  - 5.214 mg Sbst.: 
0.286 ccm N (740 mm, 180). 

CiZH,,O,N (223.146). Ber.: C 64.53, H 7.68, N 6.28. 
Gef.: C 64.31, H 7.73, N 6.27. 

S e m i k a r b a z o n : 0.2 g Keton und je 0.5 g Semikarbazidchlorhydrat 
und Natriumazetat wurden mit 2 ccm Alkohol und Wasser zwei Stunden 
lang erhitzt. Der ausgeschiedene Semikarbazonniederschlag kristallisierte aus 
Alkohol oder Benzol in Prismen, die zunachst bei 1490 schmolzen, bei weiterem 
Erhitzen erstarrte die Schmelze, um dann von neuem bei 2310 zu schmelzen. 

4.903 me Sbst.: 0.685 ccm N (740 mm, 180). 
ClsHIB03N3 (265.182). Ber.: N 15.85. 

Gef.: N 15.96. 

O x y d a t i o n  d e s  M e t h o x y r a t h o x y s m e t h y l b  
a z e t o p h e n o n s.  

I. M i t  N a t r i u m h y p o j o d i t :  0.5 g des Ketons wurden in 20 ccm 
5% iger Natronlauge suspendiert und unter dauerndem Umschutteln ganz all? 
mahlich mit 2.5 g fein zerriebenem Jod versetzt. Es trat sofort deutlicher 
Jodoformgeruch und bald Abscheidung von Jodoform ein. Dieses wurde, 
nachdem alles Jod zugegeben war und die Mischung noch eine Stunde lang 
unter haufigem Umschutteln gestanden hatte, abgesaugt und nach dem 
Trocknen und Umkristallisieren als Jodoform identifiziert. Aus dem Filtrat 
wurde durch Ansauern eine Saure vom Fp. 1150 gewonnen, die ihrer Zul 
sammensetzung nach Methoxylathoxyltoluylsaure ist. Sie kristallisierte aus 
30%iger Essigsaure in Nadeln. Ausbeute 0.3 g. 

0.022 g Sbst.: 1.05 ccm nl lo  Lauge. - 0.0200 g Sbst.: 0.945 ccm nllo Lauge. 
- 3.614 mg Sbst.: 8.317 mg COz, 2.232 mg H20.  

C11H1404 (210.112). Ber.: Mol.rGew. 210.112, C 62.82, H 6.72. 
Gef.: Mol.lGew. 209.5, 211.5. C 62.77, H 6.91. 

11. M i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t :  a) d e r  M e t h o x y s a t h o x y r  
t o  1 u y 1 s a u r e : 1 g der Saure wurde in 20 ccm 5%iger Kalilauge gelost 
und zum Sieden erhitzt. In die heiDe, dauernd mit der Turbine geruhrte 
Losung wurde so lange feinpulverisiertes Kaliumpermanganat eingetragen, wie 
noch eine Entfarbung stattfand. 

Wahrscheinlich waren weder das Keton noch die Saure einheitliche Pros 
dukte, denn es wurde bei der Aufarbeitung der Oxydationsflussigkeit nach 
dem Losen des Braunsteins in SO, und Ansauern ein Niederschlag erhalten, 
aus dem durch Umkristallisieren zu gewinnen waren: 
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1. eine Saure vom Fp. 2460, 
2. eine Siiure vom Fp. 183O, 
3. eine Saure vom Fp. 1760 unter Anhydridbildung. 

Die beiden ersten wurden nicht naher untersucht. Saure 3 wurde in einer 
Ausbeute von 0.05 g erhalten und als 4~Methoxy~3~atho~y~benzol~l,2~dikarbon~ 
saure identifiziert. E. S p a t h  und G. B u r g e r  geben den Fp. 1750 an. 

0.0140 g Sbst.: 1.18 ccm n/10 Lauge. - 0.0313 g Sbst.: 2.646 ccm nllo Lauge. 
- 3.332 mg Sbst.: 6.732 mg CO,, 1.548 mg H,O. - .  

C,,H,,O, (240.096). Be;.: Aqu.5Gew. 120.048, C 54.97, H 5.05. 
Gef.: Xau.lGew. 118.7, 118.3. C 55.10, H 5.20. 

Das Anhydrid der  Saure vom Fp. 1760 schmolz b i  105O, E. 'S p a t  h und 
G. B u r g e r  geben auch 1050 an. 

b) d e s K e t o n s s e 1 b s t : 2 g des Ketons wurden in 50 ccm 10%iger 
Kalilauge suspendiert und unter fortgesetztem Ruhren und Erwarmen auf dem 
Wasserbade wurde so lange feingepulvertes Kaliumpermanganat zugegeben, 
bis die Lijsung dauernd griin blieb. Vom Braunstein wurde abfiltriert und 
das Filtrat angesauert. Es resultierte eine Saure, die nach dem Umlosen aus 
Wasser bei etwa 1300 schmolz, aber nicht scharf. Auch die Titration ergab, 
da8 die Saure nicht ganz rein war. Vermutlich handelt es sich um cine aus 
dem Keton entstandene Ketosaure. 

0.0170 g Sbst.: 0.682 ccm nlio Lauge. 
C,,H,,O,. Ber.: Xqu.&ew. 238.112. 

Gef.: Aqu.SGew. 249.3. 
Die Saure wurde wieder in  lO%iger Kalilauge gelost und durch Kochen 

mit Kaliumpermanganatlosung weiteroxydiert. Es resultierten dieselben Oxys 
dationsprodukte wie unter a. 

431. E. Kemy: 

Beitrag zur Kenntnis der direkten und indirekten 
Kaliumbestimmung mittels des Kaliumnatriumhexanitrokobaltiatsc 

(Aus dem Hygienischen Institut der Universitat Freiburg i. Br., 
chemische Abteilung.) 

Eingegangen am 11. September 1931. 

Fur die quantitative Bestimmung des Kaliums, besonders kleinerer 
Mcngen desselben, wendet man mit Vorliebe die Methode von 
K r a m e  r und T i s d a l l  an, deren Prinzip auf der Fallung des 
Kaliums durch das Hexanitrokobaltiatreagens als unlosliches Kaliumg 
natriumhexanitrokobaltiat beruht. 

Na,Co(NO,), 4- K$O, + (6H,O) = K,NaCo(NO,),. 6H20 4- Na2SOI. 

Modifiziert wurde diese Methode durch L a u 1 i e r , V e 11 u z und 
G r i f f o n , indem diese Autoren das gefallte KaliumkobaltkomplexS 
salz mittels Natriumphosphat zersctzten, das dabei entstehende 
Natriumnitrit durch eine bestimmte Menge uberschiissiger Kaliumg 
permanganatlosung zu Natriumnitrat oxydierten und das zur Oxys 
dation nicht verbrauchte Kaliumpermanganat auf jodometrischem 
Wege bestimmten. Aus der Differenz der angewandten Menge 




