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sondern auch bei der durch Reste des Naphthalins. So ist z. B. 
/%Naphthylimethylamin 150mal giftiger als Methylamin. 

Auch der Rest des Thiophens, der ja haufig die physikalischen, 
chemischen und physiologischen Eigenschaften ahnlich wie der Benzolr 
rest beeinflu&, steigert die Giftigkeit gegenuber Paramacien. So wirkt 
z. B. ein Derivat des 3,4Dihydrocisochinolins (gemaR Formel I, 
Tabelle 6), das als Rest R die asThienylgruppe besitzt, llmal starker 
als die entsprechende Verbindung, in der diese Gruppe durch Methyl 
ersetzt ist. 

Auch die Giftigkeit von Verbindungen mit anderen Ringsystemen 
haben wir studiert; desgleichen die von aliphatischraromatischen 
Aminen mit verschiedenen Substituenten im Benzolrest. Uber die Err 
gebnisse dieser Arbeiten wird spater berichtet werden. 

Viele von den dargestellten Aminen toten Paramacien in weit 
geringerer Konzentration als Chinin und Emetin. Und noch vie1 gro8er 
ist die Zahl jener Stoffe, von denen man nach den nufgefundenen 
GesetzmaRigkeiten voraussagen kann, da8 sie starke Gifte fur Paras 
macien sein mussen. Nun besteht, wie bereits gezeigt worden ist, 
haufig ein Parallelismus in der Giftigkeit fur Paramacien und in der 
Giftigkeit fur pathogene Protozoen. Man kann daher aus den aufs 
gefundenen GesetzmaRigkeiten praktischen Nutzen haben beim Suchen 
nach Heilmitteln fur Krankheiten, die von pathogenen Protozoen ver' 
ursacht werden. Denn nunmehr kann man sich auf die Prufung 
solcher Verbindungen beschranken, die eine gewisse Aussicht auf 
Erfolg haben. 

Wir setzen unsere messenden Versuche fort, indem wir zu dem 
Studium an p a t h o g e n e n Protozoen aufsteigen. 

Herrn Dr. Wilhelm P e s c h k e ,  der am Aufbau der fur die 
Messungen benotigten Amine beteiligt ist, sage ich auch an dieser 
Stelle fur seine Mitarbeit meinen besten Dank. 

617. K. Feist, W. Awe und H. Etzrodt'). 
Uber die Absorptionsspektren der Alkaloide der Kolombowurzel und 

einiger Derivate des Berberins. 
(5. Mitteilung uber die Alkaloide der Kolombowurze12).) 

(Aus dem PharmazeutischXhemischen Institut der Universitiit Gottingen. 
Dir. Prof. Dr. K. F e i s t.) 

Eingegangen am 1. Oktober 1934. 

Die Alkaloide der Kolombowurzel, Palmatin (2). Jatrorrhizin (3) 
und Kolumbamin leiten sich ebenso wie das Berberin (Formel 4) von 

I) Die in dieser Abhandlung enthaltenen Absor tionskurven sind teilweise 
der Dissertation von Dr. Hildegard E t z r o d t : ..6ber einige vom Berberin. 
Palmatin und Korydalin sich ableitende Derivate des Berbins", Gottingen 
1934, entnommen. Die Ausfiihrung der Absorptionsmessungen verdanken 
wir Herrn cand. chem. P a  1 1  u t z , Gottin en, Allgem. chem. Lab. 

9 )  4. Mitteilung Arch. Pharmsz. u. 8,r. Dtsch. Pharmaz. Ges. 269, 660 
(1931). 

Archiv nnd Berichte 1934 1u 
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dem Grundstoff Berbin (1) abs). Das Palmatin unterscheidet sich vom 
Berberin durch den Ersatz der Methylendioxygruppe durch zwei 
Methoxylgruppen. Wahrend das Palmatin demnach vier Methoxyls 
gruppen enthalt, sind Jatrorrhizin und das ihm isomere, in der 
Kolombowurzel nur in geringer Menge enthaltene Kolumbamin Phenolr 
basen mit einer Hydroxylgruppe' und drei Methoxylgruppen. Im 
Jatrorrhizin befindet sich die freie Hydroxylgruppe am Kohlenstoff6 
atom 3 (Formel 31, im Kolumbamin4) am Kohlenstoffatom 2. 

K. F e i s t .  W. A w e  und H. E t z r o d t  

. <  

1. Berbin. 

Die Alkaloide sind also untereinander und mit dem Berberin, das 
in der Kolombowurzel nicht cnthalten ist6), nahe verwandt. Sie lassen 
sich daher aus dem Berberin nach Aufspaltung seiner Methylendioxys 
gruppe unter geeigneten Methylierungsbedingungen synthetisiered'). 
Das Berberin hat in den letzten Jahren fur die Therapie an Bedeutung 
gewonnen. Man hat erkannt, dal3 es ein ausgezeichnetes Heilmittel 
gegen die Orientbeule (Leishmania tropica) ist'). Eine Losung des 
Berberinsulfats in einer Verdunnung von 1 : WOO0 hemmt das WachsI 

1) Uber die Nomenklatur siehe Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. 
Ges. a0, 156 (1932). 

4) E. S p a t h  und G. B u r  e r ,  Ber. Dtscb. Chem. Ges. 58, 1486 (1926). 
6 )  J. G a d a m e r ,  Arch. Pfarmaz. 240, 450 (1902). 
0 )  E. S p a t h .  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 3064 (1921); 55, 2985 (1922); 

58, 1939 und 2267 (1925); 59, 1486 (1926). 
7 )  Niiheres siehe R u g e ,  M i i l h e n s ,  z u r  W e r t h ,  Krankheiten d. 

warm. Lander, S. 149 (1930); Handbuch d. athogen. Mikroorganismen W, 2, 
1541 1930); M e  r c k s Jahresberichte; B. 8. C h o p  r a ,  B. B. D i k s h i t und 

11. 3449. 
J. S. & h o w h a n  , Indian Journ. med. Rea 19, 1193 (1932): Chem. Ztrbl. 1933, 
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tum der als Erreger geltenden Leishmanien. Schon mit 2 bis 3 Injeks 
tionen SOU eine Dauerheilung erzielt worden sein. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, das Berberinmolekul abzus 
wandeln und dadurch zu noch besser wirksamen Stoffen zu gelangene). 
Dabei hat sich ergeben, daB die spezifische Wirksamkeit nur den 
quartaren Berberinsalzen eigentumlich ist. Die durch Aufhebung der 
Doppelbindungen im Ring I11 verhaltnismaBig leicht darstellbaren 
Derivate des Desoxyberberins (5) und Dihydrosdesoxy~berberins (6) 
waren unwirksam. 

5. Desoxysberberin. 
Wir waren ebenfalls seit mehreren Jahren bepluht, das Berberins 

molekul verschiedenen Veranderungen zu unterwerfen, und haben 
schon in anderem Zusammenhang dariiber berichtets). Das Nachsts 
liegende scheint uns nach den am Anfang erorterten konstitutionellen 
Zusammenhangen zu sein, die Alkaloide der Kolombowurzel einer 
Priifung auf Leishmanien zu unterziehen. Insbesondere mochten wir 
glauben, daB den Alkaloiden mit einer freien Hydroxylgrup e erhohte 
Wirkung zukommt. Jedenfalls durfte die Spezifitat der Wiriung nicht 
an das Vorhandensein der Methylendioxygruppe geknupft sein. 

Es schien uns auch wertvoll, eine Sulfonsauregruppe in das Moles 
kiil des Palmatins einzufuhren. Hieruber und uber weitere Derivate 
des Berberins und Palmatins sol1 demnachst berichtet werden. In 
dieser Abhandlung mochten wir uber Absorptionsmessungen bei 
diesen Stoffen berichten. Das Absorptionsspektrum des Berberins ist 
wiederholt, zuletzt von R. D i e t z e 1 und K. S o 1 1 n e rlo), aufgenommen 
worden. Wir wiesen vor einiger Zeit darauf hinil), daB es von Nutzen 
sein konnte, die optische Methode zur Unterscheidung der bei der 
Oxydation von 9sRcdesoxyberberinen vielleicht entstehenden Isomeren 
heranzuziehen. Die Versuche in dieser Richtung haben bei der Oxys 
dation des 9sorTolyl~desoxyberberins zum Erfolg gefuhrt. Anscheinend 
entstehen bei der Oxydation mit Jod bzw. Merkuriazetat Isomere, die 
sich auch optisch verschieden verhalten. Nach Erweiterung des Untero 
suchungsmaterials wird hieruber berichtet werden. 

8 )  B. P u t z e r , ,,Abhandlungen aus den Medizinischschem. Forschungss 
stiltten der I. G. Farbenindustrie A. G. Medizin und Chemie 1934". 288: ,,Das 
Berberin und seine Derivate in der Thera ie der Orientbeule". 

0 )  Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. {harmaz. Gea. 271, 36 (1933); D i s ~  
H. E t z r o d t , Gottin en 1934. 

Ebenda 268, 2!3 (1930). 
Ebenda 271, 42 (1933). 

53. 
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In diesem Zusammenhang haben wir uns auch mit der Frage be< 
schaftigt, ob die Spektren der Alkaloide der Kolombowurzel dem beg 
kannten Spektrum des Berberins ahnlich sind bzw. wie sie sich von 
ihm unterscheiden. Palmatin und Jatrorrhizin wurden erneut aus der 
Kolombowurzel dargestellt. 

T a b e l l e  I. 

Aus dem Palmatiniumjodid gewannen wir durch Erhitzen uber 
den Schmelzpunkt das Palmatrubin, das wir in das 1 lx)xys2,3,12stri~ 
methoxy~8,9,16,17.tetradehydro~berbiniumjodid uberfuhrten. 

Auch das Absorptionsspektrum des 8,9,16,17 s Tetradehydros 
korydaliniumjodids interessierte uns. Dieses Salz erhielten wir durch 
Oxydation des naturlichen Korydalins mit Merkuriazetat nach den 
Angaben von J. G a d a m e r 9 ,  der auch nachgewiesen hat"), dal3 

1;) Arch. Pharmaz. 253, 279 (1915). 1s) Ebenda 259, 245 (1921). 
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das Dehydro e korydalin als 16 5 Methylpalmatin aufzufassen ist. 
F. v o n B r u c h h a u s e n l') hat daraufhin das razemische Korydalin 
aus dem Palmatin synthetisch dargestellt. 

Die Reduktion des Berberins und der Alkaloide der Kolombcv 
wurzel gelang auch in groBeren Mengen (bis zu 5 g) leicht nach der 
kurzlich beschriebenen MethodeiS) mit amalgamiertem Zink u d  verr 
dunnter Essigsaure. 

In der Abbildung I sind die Kwrven der Jodide des Palmatins und 
Jatrorrhizins, des Berberins und des 8,9,16,17~Tetrasdehydro~korydalins 
sowie die Kurve des vor einiger Zeit von unsiT) in geringer Menge aus 
der Kolombowurzel isolierten Alkaloides wiedergegeben. Die Kurve 
des aus dem Palmatrubin's) dargestellten 11r0xy~2,3,125trimethoxy~ 
8,9,16,17~tetradehydrwberbiniumjodids zeigt etwa denselben Verlauf 
wie die Kurve des Jatrorrhiziniumjodids. Die Kurven der Alkaloide 
der Kolombowurzel sind uberhaupt einander recht ahnlich und unterr 
scheiden sich nur durch ,die Hohe der Maxima. Sie zeigen m Ubers 
einstimmung mit der Kurve des Berberiniumjodids bei etwa 265 und 
335 m p  Maxima. AuBerdem ist aber in den Kurven der Alkaloide der 
Kolombowurzel und des Tetradehydrokorydalinium jodids noch ein ges 
ringes Maximum bei etwa 280 mp vorhanden, wahrend beim Berbei 
riniumjodid die Kurve an dieser Stelle nur eine germge UnebenmaBigs 
keit zeigt. Dieser Unterschied scheint aber typisch zu sein; denn auch 
Messungen an homologen Berberinen (z. B. am 9osTolyLberberiniums 
jodid) ergaben der Kurve des Berberiniumjodids sehr ahnliche, von 
den Kurven der Kolombowurzel an dieser Stelle abweichende 
Kurvenzuge. 

DaB die Methylendioxygruppe sich bei den optischen Unters 
suchungen bemerkbar zu machen scheint, zeigt auch die Abbikiung Il. 
Hier sind die Kurven der reduzierten Verbindungen wiedergegeben. 
Die Kurve I ist die Kurve des 16,17eDihydrosdesoxysberberins. Erst 
oberhalb etwa 315 mp ist hier keine Absorption mehr vorhanden. Die 
Kurve zeigt ein breites ausgedehntes Maximum, das auch die homm 
logen 9.Rr16,17rdihydrosdesoxycberberine aufweisen. Gemessen wurs 
den von diesen 9 P Benzyl e 16,17 P dihydro s desoxysberberin, 9 s  Pseudo$ 
benzyl 16,17 s dihydro P desoxy s berberin und 960 r Tolyls 16,17 P dihydrod 
desox ysberberin. 

Im Gegensatz zu diesen Berberinderivaten zeigen die Reduktionsc 
produkte der Alkaloide der Kolombowurzel ebenso wie das Korydalin 
oberhalb 305 m keine Absorption mehr. Die Kurven verlaufen daher 
spitzer. Das haximum liegt bei etwa 280 m p  statt wie bei den 
Berberinderivaten bei 290 mp. 

Hier ware es von Interesse, zur Berbingruppe gehorende Alkas 
loide zu messen, die keine Methoxylgruppe, dafiir aber m e i  Methylenr 

14) Arch. Pharmaz. 261, 28 (1923). 
16) W. A w e ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 66, 836 (1934). 13 Diss. von W. A w e , Gottingen 1931, S. 37; K. F e i s t und W. A w e ,  

harmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 280, 663 (1931). 
m) Dargestellt nach den Angaben von K. F e i s t und G. D s c h u , Arcb. 

Arch. 

Pharmaz. 263, 294 (1925). 
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dioxygruppen enthalten (16,17sDihydrodesoxyscoptisin; 16,176Dihydro~ 
desoxysworenin). 

Auch diirfte es wertvoll sein, zu erfahren, welchen EinfluB eine 
Vertauschung der Methoxylgruppen und der Methylendioxygruppe suss 
iibt. Ein Isomeres des Canadins (2,3cMethylendioxysll,l3dimethoxyr 
berbins), das Sinactin (2,3sDimethoxysll,l2smethylendioxyrberbi), 
ware in diesem Falle zu messen. Vor allem aber erscheint es niitzlich, 
das Absorptionsspektrum des Berbins selbst kennenzulernen. 

K. F e i s t ,  W. A w e  und H. E t z r o d t  

T a b e l l e  11. 

7 - 16,17-Dihydro-desoxy-berberin 
2 t - - + - - + 16.17-Dihydro-desory-pahalin 
3 A. - ..-a. ...- A 16,17-Dihydro-desory-jatrorrhizin 
f 0- . -o- . -a Corydalin 

So haben sich einige interessante Unterscheidungsmerkmale er3 
geben, und es ist wohl lohnend, die Messung des Absorptionso 
spektrums bei der Auffindung eines neuen Alkaloides, bei der Ken. 
stitutionserforschung mit heranzuziehen. Gewisse Anhaltspunkte 
kann man dabei wohl immer gewinnen, wenn auch vorlaufig unsere 
Kenntnis uber den Zusammenhang zwischen dem konstitutionellen 
Aufbau komplizierter Ringsysteme und den durch sie bedingten physis 
kalischen Erscheinungen noch ungeklart ist. 

In der Tabelle I11 sind vier Kurven von Derivaten des Berberins 
wiedergegeben, bei denen die Doppelbindung zwischen dem Kohlens 
stoffatom 9 und dem Stickstoffatom aufgehoben, aber die Doppeb 
bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 16 und 17 noch vorhanden 
ist. Es handelt sich also urn Derivate des 16,17sDidehydrocberbins, 
bei denen aufierdem eine Veranderung am Kohlenstoffatom 9 vor 
sich gegangen ist. 

Kurve 1 gibt das Absorptionsvermogen des 9srnsTolylsdesoxy~ 
berberins wieder, Kurve 2 das des Hydrojodides dieser Base. Wir 
haben friiher einmal die Moglichkeit erortert, ob die im Desoxyc 
berberin und seinen Derivaten zwischen den Kohlenstoffatomen 16 
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und 17 vorhandene Doppelbindung bei der Salzbildung wandern 
konnei8). In der Tabelle I11 zeigen die Kurven der freien Base und 
ihres jodwasserstoffsauren Salzes Abweichungen. 

T a b e l l e  111. 

Die Kurve 3 in der Tas 
belle I11 gibt uber das Absorpi 
tionsvermogen des Berberinons 
(Oxyberberins 7) Auskunft. 
Die Kurve 4 des Palmatinons, 
das sich vom Berberinon 
nur durch den Ersatz der 

19) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dbch. 

7. Berberinons(9). 
Pharmaz. Ges. 271, 43 (1933). 
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Methylendioxygruppe durch zwei Methoxylgruppen unterscheidet, ist 
der Kurve des Berberinons recht ahnlich. Die Kurven lassen den a u k s  
ordentlichen EinfluR der Ketogruppe erkennen. Der EinfluB der 
Methylendioxygruppe tritt dagegen hier zuruck. 

Die Darstellung des Berberinons ist im Versuchsteil genau be. 
schrieben. Da man nach der Vorschrift J. G a d  a m e r s "9 infolge der 
Verwendung von Salzsaure zur Trennung des Desoxysberberins vom 
Berberinon statt des Berberinons haufig NorsberberinonSlLmethyls 
ather erhalP), haben wir die Vorschrift umgeandert und auch die 
Salzsaure durch Schwefelsaure ersetzt. Bei der Einwirkung der konr 
zentrierten Lauge auf das Berberinal entzog sich ein groBer Teil desr 
selben nach der bisherigen Darstellungsweise durch Bildung einer 
zahen Rcaktionsmasse, die ofter zerrieben werden muate. der Eins 
wirkung. Wir haben durch Zusatz von Bariumsulfat eine Moglichkeit 
gefunden, das Berberinal fein zu verteilen und dadurch die Ausbeute 
zu verbessern. 

Versuchsteil. 
D a r s t e l l u n g  v o n  J a t r o r r h i z i n i u m j o d i d  u n d  P a l a  

m a t i n i u m j o d i d  a u s  d e m  a l k o h o l i s c h e n  E x t r a k t  d e r  
K o 1 o m b o w u r z e 1 : Die Kolombowurzel wurde, nachdem sie mit 
Petrolather, Ather, Benzol und Chloroform erschopfend extrahiert 
worden war, mit Alkohol ausgezogen und die erhaltene schwarzbraune 
Losung zur Extraktdicke eingedampft. 

Ein grot3er Teil dieses Extraktes loste sich verhaltnismaflig leicht 
in warmem Wasser. Die Losung konnte nach dem Filtrieren mit Jods 
kaliumlosung gefallt werden. Der abgesaugte Niederschlag wurde in 
1 Liter eisgekuhlter 5%iger Kaliumkarbonatlosung suspendiert und 
nach dreitagigem Stehen die rubinrote Losung, die den groBten Ted 
des Jatrorrhizins in Form seines Kaliumsalzes enthielt, abgesaugt. Der 
Niederschlag wurde in 500 ccm 3 %iger eisgekuhlter Kalilauge suspen. 
diert. Die Losung farbte sich nur wenig. Beim Filtrieren blieb Palmas 
tiniumjodid zuruck. Durch Umlosen aus Alkohol erhielt man rots 
braune Kristallnadeln, die bei 240 bis 2420 unter Zersetzung schmolzen. 

Die vereinigten Filtrate wurden mit verdunnter Schwefelsaure an. 
gesauert und der erhaltene Niederschlag erneut mit 500 ccm 3%iger 
Kalilauge verriihrt. Es blieb eine geringe Menge Palmatin jodid zuruck, 
von dem abfiltriert wurde. 

Der aus dem Filtrat nach dem Ansauern mit Salzsaure erhaltene 
Niederschlag wurde aus wasserigem Alkohol umgelost. Das 
Jatrorrhiziniumjodid kristallisiertc in roten Prismen, die bei 210 bis 
2120 unter Zersetzung schmolzen. 

R e d u k t i o n  d e r  q u a r t a r e n  A l k a l o i d s a l z e  z u  
t e r t i a r e n  B a s e n :  Je 5 g der quartaren Jodide wurden durch 
mehrstundiges Digerieren mit Silbersulfatlosung in die entsprechens 
den Sulfate ubergefuhrt. Die Losungen der Sulfate wurden auf etwa 
80 bis 100 ccm eingedunstet. Nach Zugabe von 50 g Eisessig und 
50 g amalgamiertem Zink kochte man am RiickfluDkuhler bis zur 

' 0 )  Arch. Pharmaz. 248, 676 (1910). 
21) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 269, 664 (1931). 
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Farblosigkeit. Nach dem Erkalten wurde die Losung entsprechend 
der kiirzlich gegebenen Vorschriftzz) aufgearbeitet. 

Bei weiteren Versuchen zeigte sich, daB die Menge des Eisessigs 
auf etwa 25 g herabgesetzt werden kann, ohne da8 die Reaktion langz 
samer erfolgt. Die Uberfiihrung der quartaren Jodide in die Sulfate 
vor der Reduktion ist notwendig, da die sonst entstehenden Hydro: 
jodide der tertiaren Basen durch Ammoniak nicht zerlegt werden,'). 

2,3,11,12sTet r a m  e t h o x yc 16. m e t  h y 1~8,9,16,171 t e t r a I 
d e h y d r o c  b e r b i n i u m s a z  e t a t  (8,9,16,17 STe t r a. d e h y d  r oc 

k o r y d a 1 i n  i u  m s a z  e t a t). 
4.5 g Korydalin vom Fp. 135O wurden in 250 ccm 10%iger Essigc 

saure gelost und hierzu 250 ccm einer gesattigten Merkuriazetats 
losung (10%) gegeben. Nach wenigen Minuten bemerkte man bereits 
die Merkuroazetatbildung. Dic zunachst hellgelbe Losung farbte sich 
allmahlich dunkler. Die Dunkelfarbung und die Abscheidung von 
Merkuroazetat entsprachen etwa der Abnahme dcs Drehungswinkels 
der Ebene des polarisierten Lichtes. Diese Abnahme wurde genau 
verfolgt. Bei der Messung im 1sdm:Rohr ergaben sich folgende 

Anfangsdrehung + 1.40 Winkel: 
nach 6 Stunden . . . . . .  + 0.80 

I* 20 *, . . . . . .  + 0.50 
,, 26 ,, . . . . . .  + 0 . 4  
9, 40 ,I  . . . . . .  + 0.10 
9 ,  84 9, . . . . . .  $0.0 

Die in der Kalte ausgeschiedene Menge Merkuroazetat betrug 
9.7552 g, also etwa drei Viertel der berechneten Menge (12.63 g). Zur 
Beendigung der Dehydrierung wurde die Losung auf dem Wasserbade 
erwarmt, bis etwa die berechnete Menge Merkuroazetat ausgeschies 
den war. 

R e a k t i o n s g l e i c h u n g :  

. . . . . .  

C,,H,,O,N + 4(CHsC00)2Hg = C,,H,iO,N. 0 .  CO . CH, + 
2(CHsCOO)rH& + 3CHa. COOH . -  

Ber.: 12.63 g (CH,COO),Hgt. 
Gef.: 12.6253 g (CH,COO)pHg,. 

U b e r f u h r u n g  i n  d a s  J o d i d .  
Nach dem Absaugen des Merkuroazetats engte man das Filtrat 

etwas ein und versetzte es mit einigen Tropfen Schwefelsaure. Durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff konnte das iiberschiissige Quecke 
silber gut abgeschieden werden. Das vom Quecksilbersulfid befreite 
Filtrat wurde auf 250 ccm eingedunstet, filtriert und mit Jodkaliums 
losung gefallt. Der Niederschlag ergab nach dem Umlosen aus 
Alkohol hellgelbe Nadeln, die bei etwa 230° unter Zersetzung 
schmolzen. 

3.852 mg Sbst.: 7.532 mg Cot,  1.728 mg H,O. 
C,,HZ4O4NJ (493.2). Ber.: C 53.53, H 4.91. 

Gef.: C 53.33, H 5.01. 

32) W. A w e ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 67, 836 (1934). 
'8) K. F e i s t , Arch. Pharmaz. 245, 604 (1907). 



826 Alkaloide der Kolombowurzel 

2 , 3 ~ M e t h y l e n d i o x y  11,12 5 d i m e t h o x y z 9 c  o x o s 1 6 , 1 7 s d i ~  

10 g saures Berberinsulfat werden in 100 ccm Wasser suspendiert 
und mit soviel verdunnter Natronlauge versetzt, daB vollstandige 
Losung eintritt. Zu der rotbraunen Flussigkeit gibt man 25 g Barium5 
sulfat und dann langsam unter Umschutteln 50%ige Natronlauge im 
UberschuB (etwa 100 g) hinzu. Der entstandene Niederschlag von 
Berberinal wird mit der Mutterlauge einige Stunden unter haufigem 
Schutteln auf dem Wasserbad erwarmt, wobei sich fortgesetzes 
Riihren mit Hilfe eines Motors besonders bewahrt. Nach dem Erz 
kalten wird das Gemisch in etwa 1 Liter Wasser gegossen und rnit 
verdunnter Schwefelsaure bis zur schwach alkalischen Reaktion abe 
gestumpft. Dabei ist Erwarmen zu vermeiden. Nach dem Absaugen 
wird der Ruckstand dreimal mit je 200 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
digeriert (Wasserbad 40°), wobei das Desoxycberberin in Losung geht. 
Die Weiterverarbeitung der Losung auf Desoxysberberinrhydrochlorid 
erfolgt nach den Angaben J. G a d  a m e r s 24). Berberinon und 
Bariumsulfat bleiben zuriick. Dieser Riickstand wird noch solange 
mit verdunnter Schwcfelsaure ausgezogen, bis sich das Filtrat auf 
Ammoniakzusatz nicht mehr triibt. Nach dem Absaugen und Auso 
waschen bis zur Saurefreiheit wird der Riickstand mit je 100 ccm Eisz 
essig wiederholt ausgekocht, bis nur Bariumsulfat zuruckbleibt. Dies 
ist daher solange fortzusetzen, bis eine Probe der Eisessiglosung auf 
Zusatz der zehnfachen Menge Wasser nicht mehr triibe wird. 

Die Eisessiglosung wird in vie1 Wasser gegossen. Falls dabei das 
Berbcrinon sich nicht ausscheiden sollte, setzt man tropfenweise 
konzentrierte Natronlauge (30%) hinzu. Je mehr der Sauregrad der 
Losung abnimmt, um so leichter scheidet sich das Berberinon ab. Es 
wird abgesaugt und gut mit Wasser ausgewaschen, bis die saure Re5 
aktion verschwunden ist, dann in heiBem Alkohol gelost. Das 
Berberinon kristallisiert in grunlichweiaen oder rotlichweiaen Nadeln 
vom Schmp. 1990 aus. Durch Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig 
kann man das Berberinon von dem anhaftenden Farbstoff befreien. 
Eine geringe Eigenfarbung (wahrscheinlich durch Luftoxydation bee 
dingt) zeigt es aber. 

2,3,11,12~Tetramethoxy59coxor16,17~didehydroeberbin, Palmatinon5 
(9), wurde in derselben Weise aus Palmatiniumsulfat dargestellt. Fast 
farblose Nadeln, Fp. 182O (K. F e i s  t und W. A w e ,  ebenfalls 1829. 
Der Stoff farbt sich am Licht etwas rotlich. 

d e h y d r o 5 b e r b i n  : B e r b e r i nc o n (9) (0 x y  b e  r b e r  in). 

2.621 mg Sbst.: 6.570 mg C 0 2 ,  1.380 mg H20. 
C21H,106N (367.17). Ber.: C 68.63, H 5.76. 

Gef.: C 68.37, H 5.89. 
Beim Erhitzen der Losung des Palmatinons in Eisessig mit wenig 

Salzsaure wurde ein dem Norcberberinonrl2rmethylather analog kon. 
stituierter Stoff: 11~xy~2,3,12rtrimethoxy~l6,17edidehydroeberbinonc 
(9) erhalten. 

24) Arch. Pharmaz. 248, 676 (1910). 




