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Reibnng uncl des Extraktgehaltes darstellt. Die Gro5e der Differenzen 
gegeniiber Wasser la& annehmen, da5 die neue Konstante sich als 
Rehr brauchbar erweisen wird. Sie ist irn fibrigen in sehr kurzer 
Zeit und sehr genau zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu bestimmen. 

Trotzdem die hier mitgeteilten experimentellen Daten vor- 
liiufig nur Richtlinien geben, auf Grund deren vielleicht weiter- 
gearbeitet werden kann, so wollte ich von einer Veroffentlichung 
tleshalb nicht absehen, weil ich nicht weis, oh ich die angefangenen 
Arbeiten nach dem Kriege werde fortfuhren konnen. 

Mitteilu g aus der pharmazeutischen Abteilu f3 
des chemischen Instituts der Universibt Greifswald. 

Die Alkaloide der Pareirawurzel. 
Von M. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAG h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo 1 t z und 0. K o c h*). 

(Eingegangen den 4. X. 1914.) 

Nach den bisherigen Untersuchungenl) enthalt die als Kadix 
Pareirae bekannte Wurzel der in Brasilien und Peru heimischeii 
Menisperniacee Chondrodendron tomentosum wenigstens vier Alkaloide, 
die die Nainen B e b e e r i n ,  I s o b e b e e r i n ,  p - B e b e e r i n  
imd C h o n d r o d i n erhalten haben. Bebeerin und Isobebeerin 
sind gut krystallisierende Verbindungen, deren Zusanimensetzung 
ebenso wie die des amorphen p-Bebeerins durch die Formel 
C,BH,lNO, wiedergegeben wird, wahrend dem amorphen Chondrodin 
die Formel CIBH,,NO, zukommt. Bebeerin konnte aus der Pareira- 
wnrzel in den beiden optischen Antipoden und in der Racemform 

*) Mein Mitarbeiter, Herr Apotheker 0 s k a r K o c h, ist 
Anfang August als Iiriegsfreiwilliger in das Heer eingetreten. Bei 
der volligen UngewiBheit, ob und wann wir in der Lage sein werden 
die gemeinsame Arbeit fortzusetzen, halten wir es fiir zweckinaBig, 
die bisherigen Ergebnisse zu veroffentlichen, obwohl wir an der Auf - 
klarung der letzten Abbauprodukte des Isobebeerins durch den plotz- 
lichen Abbruch der Arbeit verhindert wurden. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA l .  S c h o l t z .  

1) M. S c h o 1 t z, dieses Archiv 236, 530; 237, 199; 244, 555; 
249, 408; 250, 684; 251, 136. - F. F a  1 t i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs, Monatshefte fiir 
Chemie 33, 873. 
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id ie r l  wercleii. I6ir die drci iwmieren Vcrbiiidiiiigt.11 Hel>eeriii, 
rsobebeeriii i in r l  (+Uebec.riii \\ iirtlc festgestellt, claB sic saintlich 
ein freies Phenylhydroxgl, ein niethyliertes Hydroxyl und ein 
inethyliertes tertiares Stickstoffatom enthalten, also der Formel 
C,,H,,O(OH) (OCH,) (NCB,) eiit sprechen. Das Verhaltnis, in dem 
tliese drei Basen zueinander stehen, blieb noch zii ermitteln. Alle 
tlrei sind sehr empfindlicli gegeii Oxydatioiismittel, nuch in sehr 
verdiinnter Losiing v erclen sie von Salpetersiiure nnter Abscheiduiig 
hrauner Flocken angegriffen. 11~1, sie auch gegen aiidere chemische 
Agentien ein ~ibereiiistiinmeiidcs \'elhalten zeigen, SO wurde von 
M. S c h o 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt z fruher dic T'eriiiutung aasgesprochen, dalj es sich 
inn stereoisoinere Verbindungen handelt. Fiir das Bebeerin und das 
p-Beheeriri erhielt diesc Ansicht eine Stutze durch ihr Verhalteii 
heiin Kochen niit Essigdurcanhycirid, wobei sie i d e n t i s c h e 
Verbindungen liefern, nhnlich cine chirch Acetylierung des Phenol- 
hydroxyls und uiitcr Addition einer Molekel EssigsMureanhydrid 
durch Aufspaltmig des stickstoffhaltigen Ringes entstehende Ver- 
bindung : 

Das krystallisierte Kebearin war frirher aus der Pareirawurzel 
gewonnen worden, indem diese mit verdunnter Schwefelsaure aus- 
geeogen wurde, worauf die Basen aus der schwefelsauren Losung 
durch Soda gefallt wurden. Das ausfallende braune Basengemisch 
wurde mit Aether ausgezogen Dtlr Aether hinterliel3 beim Abdampfeii 
ein gelbes amorphes Pulver. das sich in Methylalkohol leicht ldste. 
Aus dieser Losung beginii t alsbald die Ausscheidiing farbloser 
Nadelchen, die das krystallisiertr Bebeerin darstellen, das niinmehr 
in Methylalkohol schwer lijslich ist. Aethylalkohol besitzt nieht 
die Fshigkeit, das Bebeerin zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAiLus tlem amorpheii in den krystallisierten 
Zustand iiberzufuhren, (loch laBt sich das einmnl krystallisierte 
Alkaloid aus vie1 Aethylf~lkohol unverandert umkrystallisieren. 
Chloroform und Aceton hingegen losen das krystallisierte Alkaloid 
leicht auf und hinterlassen es beim Eindunsten in smorphem Zu- 
stand, aus dem es durch Methylalkohol wieder in den krystalli- 
sierten tibergefuhrt werden liann. Diese Umwandlungen, die fruher 
ausfuhrlich beschrieben worden sind, bind fiir Bebeerin charaktr- 
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ristisuh, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( l i ~  os (lurch sic leielit voii tleii aiitlereii Alkaloitlcii tlor 
Pareirawurzel unterschieden untl von ihnen getrennt werdeii kann. 
Wie zuerst \-on P a 1 t i sl) beobachtet und in cler letzten Arbeit 
von M. S c h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo 1 t z2) bestatigt worden ist, findct sich dns nus 
Methylalkohol krystallisierencie Bebeerin nicht in dem heute iiu 
Handel befindlichen Rebeerinurn sulfuricum zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAcrudum, das hiiigegen 
ein in Benzol leicht losliches amorphes Alkaloid, tlas P-Bebeerin, 
enthalt, fur das sich bisher kein Krystallisationsinitlel gefunden 
hat. Samtliche Alkaloide der Pareirawurzel zeigen eine groBe 
Neigung zur Umwandlung, und so war es nicht ausgeschlossen, 
da13 das P-Bebeerin ein bei der Ueherfuhrung in das Sulfat ent- 
stehendes Umwandlungsprodukt des Bebeerins darstellt. Ein in 
der letzten Arbeit beschriebener Versuch, diese Uniwandlung durch 
Iangeres Erhitzen dcr schwefelsauren Losung des krystallisiertcri 
Bebeerins zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu erzielen, fuhrtc wohl zur Bildung einer geringen 
Menge einer amorpheri Base, die aber nicht init Sicherhcit 
mit P-Bebeerin identifiziert werden konnte. Es blieb mithin 
noch ungeklart, weshalb das kaufliche Sulfat der Rohbasen 
kein krystallisationsfahiges Bebeerin enthalt. Urn diese Ver- 
haltnisse aufzuklaren, haben wir nunmehr eine grofiere Mengc 
neuerdings von G e  h e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA& Go. bedogener Radix Pareirne 
in Arbeit genommen. Die Wurzel wurde zunachst pharmako- 
gnostisch untersucht untl erwies sich mit der von den friiheren 
Untersuchungen her vorhandenen identisch. Sie wurde in grob 
gepulvertem Zustande mit verdunnter Schwefelskure ausgezogen 
und aus der schwefelsauren Losung wurden die Easen durch Soda 
gefallt. Als wir das braune Basengemisch nun in derselben Weise 
wie fruher mit Aether auszogen, erhielten wir wohl ein gelbes, 
amorphes Pulver, als dieses aber in Methylalkohol gelost wurde, 
erwarteten wir vergebens das sonst innerhalb weniger Minuten 
eintretende Ausfallen des krystallisierten Bebeerins. Beim Ein- 
dunsten hinterblieb ein amorphes Alkaloid, das sich als P-Bebeerin 
crwies, aber unter dem Mikroskop in geringer Menge die charakte- 
ristischen Nadelchen des krystallisierten Bebeerihs zeigte, wie sie 
aus Methylalkohol auszufallen pflegen. Die Wurzel enthalt also 
nur Spuren des eigentlicheii Bebeerins, aber in reichlicher Menge 
das amorphe p-Bebeerin. Hierdurch erklkrt es sich, weshalb auch 
das kkufliche Bebeerinum sulfuricum crudum kein Rebeerin ent- 
halt. Die Abstammung der Pareirawurzel ist noch keiiieswegs 

I) Monatshefte fiir Chomie zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA9.1, 874. 
2) Dieses Archiv 2.51, 143. 

33* 
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sichergestellt, und es ware sehr wohl moglich, daW die zu ver- 
tschiedenen Zeiten bezogenen Wurzeln verschiedener Herkunft sein 
konntenl). Da aber, wie erwahnt, die friiher und jetzt untersuchten 
Wiirzeln keine pharmakognostischen Unterschiede erkennen lassen, 
so ist auch damit zu rechnen, daB die Pflanze, veranlal3t durch 
klimatische oder sonstige Einflusse, zuweilen vorzugsweise Bebeerin, 
zuweilen p-Bebeerin erzeugt. Wie sich beim Eindampfcn der 
schwefelsauren Losung ein Teil des krystallisierten Bebeerins in 
eine amorphe Modifikation umwandelt, so findet derselbe Vorgang 
beim Aufbewahren der reinen krystallisierten Base statt. Ein schon 
mehrere Jahre altes Praparat, das durch Krystallisation aus Methyl- 
alkohol gewonnen worden war, zeigte sich unter dem Mikroskop 
imverandert, als es aber neuerdings aus Methylalkohol urn- 
krystallisiert wurde, stellte sich heraus, da13 ein Teil in Losung 
blieb, der beim Eindunsten in amorphem Zustande zuriickblieb, 
sich in Methylalkohol sehr leicht loste und nicht zur Krystallisation 
zu bringen war. Diese Verbindung ist verinutlich identisch mit 
deem aus der schwefelsaiiren Losung erhaltenen amorphen Um- 
wandlungsprodukt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 

Nach diesen Feststellungen ist es zurzeit ausgeschlossen 
groWere Mengen des krystallisierten Bebeerins zu erhalten. Wir 
wandten uns daher der Untersuchung des ebenfalls gut krystalli- 
sierenden I s o b e b e e r i n s zu, das in dem aus der Pareirawurzel 
gewonnenen Basengemisch in geringer Menge enthalten ist, und der 
zur Entfernung des P-Bebeerins mit Benzol extrahierten Masse 
durch Chloroform entzogen werden kann. Das krystallwasserreiche 
Sulfat des Isobebeerins stellt das von der Firma E. M e r  c k 
neuerdings in den Handel gebrachte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABebeerinurn suljuricum 
crystallisaturn dar. Die Isolierung und Reinigung dieser Base ist 
schon friiher beschrieben worden. Zu unseren Untersuchungen 
diente das aus der Pyridinlosung durch Wasser gefallte in kurzen 
Stabchen krystallisierende Alkaloid2). Auch von dieser Verbindung 
ist friiher festgestellt worden, dal3 ihre Zusammensetzung, ebenso 
wie die des Bebeerins und P-Bebeerins, durch die Formel 
C,,H,,O( OH) (OCH,) (NCH,) ausgedruckt wird. Ihr Verhalten gegen 
Essigsaureanhydrid wird durch die oben angefiihrte Gleichung 
wiedergegeben, aber diese Reaktion fiihrt beim Isobebeerin zu zwei 
isomerenProdukten, von denen keines mit der aus Bebeerin und 
p-Bebeerin entstehenden Verbindung identisch ist. Die Einwirkung 

l) Vergl. dieses Archiv 244, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA558. 
2, Dieses Archiv 261, 138. 
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von Essigsaureanhydrid war in der vorigen Arbeit so gedeutet 
worden, daD das Stickstoffatom unter Aufspaltung des stickstoff- 
haltigen Ringes acetyliert wird, wilhreiid sich die Atomgruppc. 
0. CQ. CH, an die cladurch freigeworderie Haftstelle dieses Ring- 
systems aiilagert zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: 

/\ 

I I 
\/ \I 

Es war zu vermuten, daB Benzoesaureanhydrid zu eincr 
entsprechenden Verbindung fiihren wiirde. DaB dieses bei energischer 
Einwirkung nicht nur benzoylierend auf das Phenolhydroxyl wirkt , 
sondern weitergehende Veranderungen hervorruft, ist schon friiher 
sowohl beim Bebeerinl) wie beim Isobebeerinl) festgestellt worden. 
Die einfache Benzoylverbindung beider Alkaloide laBt sich nur bei 
inahiger Temperatur erhalten, erhitzt inan aber Isobebeerin mit 
tler funffachen Menge Benzoesaureanhyclrid iin geschlossenen Rohr 
einige Stunden auf 160°, so wird auch das Stickstoffatom benzoyliert, 
was nur unter Aufspaltung des stickstoffhaltigen Ringes moglich ist . 
Merkwiirdigerweise verlauft aber die Reaktion anders als mit Essig- 
skiireanhydrid, indem nur das Phenolhydroxyl und das Stickstoff - 
atom benzoyliert werden. Die Aufspaltung schlieBt sich der beim 
Apomorphin und Bulbocapnin beobachteten an und ist jedenfalls 
durch die Gleichung auszudrucken : 

/\ /\ 
1 

Damit wird die friiher ausgesprochene Vermutung hinfallig , 
daB das vom Apomorphin und Bulbocapnin abweichende Verhalten 
des Bebeerins und Isobebeerins gegen Essigsaureanhydrid dariri 
Reineii Grund habe, daR das mit 1 bezeichnete Kohlenstoffatom 
nicht in der Lage sei, Wasserstoff unter Bildung einer Doppel- 
bindung abeugeben, weil es an einer solchen schon beteiligt sei. 

Durch Methy lierung des freien Hydroxyls d es Isobebeerins 
gelangten wir zum M e t h y 1 - i s o b e h e e r i n, C1,Hl,Q(OCH,), 
(NCH,). Durch Einwirkung von Methyljodid aiif die alkalische zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1) Dieses Arohiv 286, 936. 
Dieses Archiv zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA261, 161. 
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Losung des Isobebeerins 1aBt sich diese Verbindung nicht dar- 
stellen, da sich das Methyljoclid clam gleichzeitig an den Stickstoff 
anlagert. Ebenso wirlit Dimethylsulfat wohl niethylierend, aber 
gleichzeitig eritsteht das quartare Bulfat. Hingegen laBt sich das 
Methyl-isobebeerin dnrch Einwirkung von Nitrosoniethylurethan 
;Luf die Losung des Isobebeerins in Kalilauge gewinnen. Durch An- 
lagcrung von Methyljodid an diese Verbindung entsteht dasselbc 
Met hyl-isobebeerin-jodmethylat wie beim Kochen dcr alkalischeii 
I,osuiig des Isobebeerins init Methyljodid. Auch die Urnsetzung 
(1es Methyl-isobebeerin-diriiethylsulfats mit Kaliumjodicl liefert 
tlasselbe quartdre Jodid. Das Methyl-isobeheerin ist iin Gegeiisatz 
zuni Isobebeerin in Alkalien unloslich, hingegen liist es sich, weiin 
auch nicht sehr reichlich, in Aether, Beiizol iind Alkohol. Auch 
tlas Isohebeerinjodathylat und das zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAethyl-isobebeerin-jodathylat 

lasseii sich leicht darstellen. 
Zur weiteren AufklBrung cler Konstitutioii des Isobebeerins 

unterwarfen wir es tlcm H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo f in a ii n'schen A b b a u. In  inethyl- 
slkoholischer Natronlauge lost sich zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdns Alkaloid leicht auf. Wird 
ciiesc Losnng niit einern UeberschuB von Methyljodid gekocht, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASO 

findet gleichzeitig Methylierung des Hydroxyls und Aiilageruiig 
von Methyljodid an den Stickstoff statt, und nach kurzer Zeit 
fiillt das J o d m e t h y 1 a t d c s M e  t h y 1 - i s  o b e b e e r i ii s 
als Krystalkrei aus: 

Die Verbindung ist in heiWerii Wasser erheblich schwerer 
liislich, als das lsobebeerinjodinethylatl) und bildet farblose, bei 
294O schmelzende Krystalle. Aus deni Methyl-isobebeerin-jodmethylat 
wircl durch Kochen init Natronlauge Jodwasserstoff abgespalten. 
Es ist indessen zur Urnsetzung ein sehr langes Kochen erforderlich, 
und die Ausbeute l&Bt zu wfiiischen ubrig. Diese Uebelstande wurdeii 
beseitigt, als wir zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdns Jodniethylat erst in das Chlormethylat uber- 
fiihrten und dieses iiiit Natronlauge kochten. Die hierbei entstehende 
M e t h i n b a s e, die die Bruttoformel eines D i m e t h y 1 - 
i s o b e b e e r i n s, C',,,H,,NO,, besitzt, ist als M e t h y 1 - 
i s o b e b e e r i n in e t h i n zu bezeichnen. Sie ist in Alkohol 
schwer ldslich und krystallisiert am ihrn in farblosen, bei 21 1 
schnielzeriden Natleln. Reiiii Erwiirnien iiiit konzentrierter Schwefel- 
\Aurc gi bt Hie ritic I<irwhrotc l ikiing. Sic) licfcrt, gut kry~t~nlli~iereiidc 

l) Die%% Arcli ir 2.51, 1-16. 
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Salze, von clenen das Hytlrochlorid. das Sulfat, das Perchlorat uncl 
tlas Pikrat dargestellt wurden. Der ungeslttigte Charakter dcr 
Verbindung zeigt sich daran, claI3 ihrc. Losung in verdiiilnter 
Schwefelsbure Kaliiiinpermanganat sofort entfarbt, uiid da13 sie 
in Chloroform gelost uiid mit einer Losung von Brom in Chloroforni 
vcrsetzt. nnnahernd zwei Atome Broin atldiert. 

Diese Methinbase ist bei der Spaltung des Methylisoloebeerin- 
jodmethylats durch Alkalien stets das Hauptprodukt, aber neben 
i hr eritsteht unter gewissen Bedingungtm in geringer Menge cine 
andere Verbindung derselben Zusammensetzung vom Schmelzpulikt 
185O. Wir wollen die das Hauptprodukt bildende bei 211 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO sclimelzende 
Verbindung die 
Verbindung voin Schmelzpunkt 185.0 als p - M e t h y 1 - i s o - 
b c b e e r i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn 111 e t h i n 1) i e a - V e I’ b i 11 (111 n g 
i s t  o p t i s c h  i n a k t i v ,  d i e  p - V e r b i n d u n g  i s t  
r e c 11 t s d r e h e n d. 

8chlieBlich versuchten wir auch die Spaltung des Methyl- 
isobebeerinjodmethylats nach drr Metliode von E m d e durch 
Natriuinanialgain herbeiznfuhren. und cs zeigte sich, (la8 hierbei 
nicht nur dieselbe Methinbase rntsteht, sondern daA ihre Dar- 
stellung erst auf diesem Wege lohnend wird. Man erhhlt auf diese 
Weise nur e i 11 c Methinbase, und zwar die a-Verbindung (Schinelz- 
punkt 2110). Nach tlen Untersuchungen E in d e’s’) lafit sich 
Piperidin durch lteduktioii seiner quartaren Aiiinioniumverbinclungen 
nicht aufspalten, andererseits liefern Tetrahydrochinolinderivate 
beim H o f m a n n’schen Abbau keine Ringoffnung. sondern tlas 
tertiare Alkyltetrahydrochinoliii. whlirend die Tetrahydroiso- 
chinoliniumverbindungen beim H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo f in a n n’schen Abbau uncl bei der 
alkalischeii Reduktiori ZLI den gleichen dcs-Basen aufgespalten werden. 
Da nun das Methyl-isobebeerin- j odmet hylat nach beiden Spaltungs- 
niethoden d i e s e 1 b e Methinbase liefcrt, die, wie sogieich gezeigt 
werden soil, zwei Methyle am Stickstoff enthhlt, s o  i s  t d a s 
l s o b c b e e r i n  d a m i t  i n  d i e  R e i h e  d e r  I s o c h i n o l i n -  
a h  k o rn m 1 i n g e e i n  g e r e i 11 t .  

Das a-Methyl-isobebeerinniethiii vereinigt sich leicht rnit 
Methyl j odid. 

als zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa - M e t h y 1 - i s o b e b e e r i n ni e t h i n, 

bezeichnen. 

Die Tijsuiig dieses J odniet hylat s, 
OCH,, 

l) Liebig’s Anmlon 3‘31, ti!). 
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daB in das Filtrat iiur geringe Mengen des erwarteteii Ammonium- 
hydroxyds ubergehen. Hingegen gelang die Spaltung des Methyl- 
isobebeerinmethin-methyljodids in Trimethylamin, Jodwasserstoff 
uiid eine stickstofffreie Verbindung sowohl durch Natronlauge, wie 
durch Natriiimamalgam, aber das Resultat ist in beiden Fallen 
verschieden. Beiin Kochcn init Natronlauge entsteht eine Ver- 
bindung der Zusainniensetzung C,8H,,0, oder C,,H,,0(OCH3), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: 

C,,H,3O(OCH3),N(CI~,),J = C,,E,2O(OCH& + N(CH3)3 + HJ. 
Auch hier verlauft die Reaktioii vie1 glatter, menn man an 

Stelle des Jodniethylats das Chlormethylat verwendet. Das ent- 
weichende Triinethylamin wurde durch Ueherfiihrung in das Platin- 
und Golddoppelsalz nachgewiesen. 

Unterwirft man das Chlormethylat cler reduzierenden Spaltung 
durch Natriumamalgam, so cntsteht die inn zwei Wasserstoffatolne 
reichere Verbindung CI8H,,O,, in der sich die Anwesenheit einer 
Doppelbinduiig durch die Darstelluiig des Bromadditionsproduktes 
C,sH,,Br,O, feststellen lieO. Die Chvinnung eines Tetrabromids 
am C,,H,,Q, hingegen gelang nicht. 

Halt man alle diesc Unistaiide zusainmen, so ergibt sich, daB 
das Isobebeerin den in der Formel I wiedergegebenen Atomkomplex 
enthalt , der allein eine befriedigeiide Erklarung der beschriebeneii 
Uinsetzungen bietet. Die in der Formel iiiit einem Kreuz bezeichnete 
Stelle ist die des asyniinetrischen Kohlenstoffatonis. Die Aufspaltung 
tlurch Essigsaureanhydrid f iihrt zu zwei Verbindungen, von denen 
(lie eine optisch aktiv, die andere inaktiv ist. Diese Aufspaltung 
kann auf zwei Wegen erfolgen, die zu den Verbindungen I1 und I11 
fuhren. Die Asymmetrie bleibt zwar in beiden Fallen erhalten, 
h e r  bei der Entstehung der Verbindung 11 ist das asyminetrische 
Kohlenstoffatom an der Aufspaltdng direkt beteiligt, hat einen 
Substituenteii aufgenoinnien und ist hierbei racemisiert worden. 
In  derselben Weise erfolgt die Aufspdtung des Chlorrnethylats (IV) 
zu den beiden Methinbasen V iriid VT. Die &Verbindung ist inaktiv, 
sie entspricht also der E’orinel V, wahrend in der Formel VI das 
asyinmetrische Kohleilstoffatoin unverandert geblieben ist, diesel 
Atornkomplex koinmt also der aktiven @-Verbindung zu. Fur die 
ails dem Chlorniethylat VII gewonnenen stickstofffreieii Ver- 
bindungen ergeben sich dann die Formeln VII I  und IX. Das 
p-Methyl-isobebeerinmethin (VI) sollte nach der Vereinigung mit 
Methyljodid uiiter nochnialiger Abspaltung von Jodwasserstoff 
c.benfalls zu  der Verbindung VI I I  fiihreii, doch war die Ausbeute 
iiii dieser Methinbaae w geriiig. tlaB wiy  auf  ihw Wciterverarheitllrl~ 
veruaichten inn Bteii. 
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/\/\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
IX.' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH, 

Die Pareiraltlkaloide entstanimeii einer den Papaveraceell 
vcrwandten Pflanzenfamilie, und es liegt nahe, an Reziehungen 
zwischen ihnen und den Opiunialkaloiden zu denken. Das Iso- 
bebeerin ist ein Isonieres des Codeins zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmid besitzt, wie clieses, ein 
niothyliertes Stickstof f at om, ein f reies imcl niet hyliertes Hydroxyl . 
l ja das freie Hydroxyl des Codeins ein alkoholisches, das des lso- 
1)ebeerins ein phenolisches ist, HO besitzt das Isobebeerin in seinein 
Verhalten gegen mancho Reagentien mehr Aehnlichkeit init clein 
Morphin. Hierher gehort seine Loslichkeit in Alkalien, ferner seine 
Empfindlichkeit gegen Oxydationsmittel, die ziir Folge hat, daB 
es die Reduktionsreaktionen des Mc>rphins Zuni Teil in ganz gleicher, 
zum Teil in ahnlicher Weise zeigt. So setzt es aus Jodsaure Jod in 
Freiheit. und FLUS Kaliuniferricyanid und Eisenchlorid bildot es 
Berlinerblaii Beini Verreilien einer Mischuiig aus Isobebeerin untl 
Ziicker init kolizcntrierter Schwefel&ure tritt Rotfarhnng ein, wie 
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beiin Morphin. Koiizentrierte Schwefelsaure lost das Isobebeerin 
in cler Kalte farblos, beiin Erwarnien mird die Losung kirschrot. 
Die L i e b e r m a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn n’schc Phenolreaktioii zeigt es ganz ahiilicli 
dem Morphin. Die P c 11 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR g r i’sche Iteaktion, die nuf der Bildung 
von Apomorphin beruht, giht daa lsobebeerin nicht. Das Methyl- 
iaobebeerinniethin f i rbt  sich beim Erwarinen iiiit koiizentrierter 
Schwef lsanre erst rot,  danii blau, Methylniorphimethin fhrbt skh 
hierbei violett. 

Die Verkettung zweier wahrcr oder hyclrierter Beiizolringc 
niit eineni sticketoffhaltigen Ringc, wie sic die beiden Gruppeii 
der Opiumalkaloide aufweisen, iet in cler Natur sehr verbreitct zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 
und es spricht alles dafiir, daI3 sie sirh auch in den Alkaloiilcn 
der Pareirawurzel wiederfinclet . Vollig ungeklart ist in diesen 
noch die Rolle des dritteii Sauerstoffatoms, das sich verinutlich 
in atherartiger Bindung befindet, die aher nicht niit der des Morphins 
zu vergleichen ist, (la es nicht gelingt, das Isobebeerin in eine dem 
Apomorphin analoge Verbindung uberznfdhren. Dic Versuche, 
clurch Destillation des lsobebeeriiis nut Zinkrtaub zuin Phenanthren 
oder durch Oxydation der beim H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo f in a 11 n’schen Abbau er- 
halterien stickstofffreien Verbindung zu eineni Derivat des Yhen- 
anthrens zu gelangen, schlugen fehl, so clan wir vorlkufig das Iso- 
bebeerin nicht als cin Phenaiithrenderivnt ansehen koimen. Viel- 
mehr inussen wir ihin nach dein bisher vorliegenden Material das 
durch die Forinel X wiedergegebenc Kohlenstoff-Stickstoffgeriist 
znschreiben, wonach es zii den IHeiizylisochinolinabkoinmlirigeii 
gehoren wurde. Zweifelhaft bleibt noch die Verteilung cler beiden 
Substituenten OH iind OCH, auf die beiden Benzolringe und clic 
Stellung des dritten Sauerstoffatorns Kei Annahine einer ather- 
artigen Bindung dieses Sauerstoffs verlangt die Formel C,,H,,NO,, 
tlaB einer der beiden Benzolringe durch Aiifnahine zweier Wasser- 
stoffatome hydriert ist. Der Versuch, das Tsobebeerin durch Zinn 
uncl Salzsaure, durch Natriuinarnalgarn oder auf katalytischeni 
Wege niit Hilfe von ltolloideiii Palladium zur Aufnahme von Wasser- 
stoff zu veranlassen, gelang nicht, die Base bhrb hierbei unverandert. 

Die Oxydation des Endproduktes der erschopfenden Methy- 
lierung, der Verbindung C‘,,H2,0,3, clurch Kaliumpernianganat 
lieferte eine Saure und eine andere Verbindung, vermutlich da5 
entsprechende Glykol, beide Verbindungen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAst anden uns aber nur in 
so geringer Merige zur Verfiignng, clan wir ihre genancre Charakteri- 
sicriuig vorhrifig nnfgebeir mul.ltcw 

Die Pareirawiirzcl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAhiit in D ~ ~ i t ~ c l l l i ~ ~ ~ t l  \\ oh1 niiwials al:, Aiznui- 
niittel Verwcnclung gefuiden. hingcgcii tlicnte sic in Enplniitl and 
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dmerika als Fieberinittel und findet dort auch heute noch An- 
wendung. Dn fruher nur die Wurzel und clas Gemisch der Roh- 
haseii (ah zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARebeerinurn purzim) in den Handel lianien, so sind die 
einzelnen Alkaloide niemals auf ihre therapeutische Wirkung unter- 
sucht worden. Hente ist von den Alkaloiden dieser Wurzel das 
Isobebeerin das einzigc, das (als Bebeerinurn su l fu r i cum crystallisaturn) 
ini Haidel zu haben ist. Das therapentische Verhalten dieses 
Alkaloids und einiger seiner Derivate ist im pharmakologischen 
I nstitut der Universitkt Greifswalcl untersncht worden. Tin An- 
schluR an den experimentellen Teil teilen mir clas Ergebiiis cliesrr 
Uritersuchung mit, aus cler besoiiclers hervorzuhebeii ist, daIJ das 
Isobebeerin keiiie fieberwidrige, sondern eine narkotische Wirkung 
besitzt, und daD es nicht als der Trkger der therapeutischen W'irkung 
der Pareirawurzel anznsehen ist. 

Experimenteller Teil. 

Farbcnreakt,ionen des Tsobebeerins. 

Jn k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a i i r e  lost sich das 
Isobebeerin in der KLlte farblos, beim Erwarmen fiirbt sich die 
Losung erst' rosa, dann kirschrot'. 

Gibt man zit der kalt bereiteten, farblosen Losung in k o 11 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 
z e 11 t r i e r t. e r S c h w e f e 1 s a u r e einen Tropfen E i s e n  - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c h 1 o r i ci 16 s u n g, so tritt allmahlich R,osaf&rbmig auf. 

Die farblose Losung in k o n z e n t r i e r t e r S c h w e f e 1 - 
s ii u r e farbt sich auf Zusatz eines Tropfens k o n z e 11 t r i e r t e r 
S a 1 p e t e r s 5 u r e erst braungelb, dann rosa, beiin Erwa'rmen 
wird die Losung farblos. Dies beruht auf einer volligen Verbrennung 
des Alkaloids, dessen starke Empfindlichkeit gegen Oxydationsmit tel 
schon hervorgehoben wurde. 

Ebenso lost sie sich in 1. o n z e n t' r i e r t e r S a 1 p e t e r - 
s g u r e  mit hellbrauner Farbe, aber beim Erwarmen wird die 
Losung sehr bald vollig entfarbt. 

1st die Menge der Salpetersaure sehr gering, wie in: E r d - 
mann'schen R e  a g  e 11 s, so ist die in der Ka.lte hergestellte 
Losung braungelb, farbt. sich allmaihlich rosa unci bein: Erwarmcn 
dunkelrot. 

M i 11 o n'sches R e a g e 11 s lost in der ICalte iriit braunlicher 
Farbe, die allmahlich in Kirschrot tibergeht,. 

F r o c 11 tl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAR ' S  .I<, (t a g e n H giht in tler Kiilte eitie 1)lniivioletkr 
Iiisuiig, beiin Erwiitmrr~ t,rit t eiii iinl.)estiintligrs R.ot. i i n f ,  tlas I ~ l t l  

in Brmn iibergeht.. 
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Gibt man zu der Losung in k o n z  e n t r i e  r t e r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
S c h w e f e 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs a u r e einige Tropfen l%iger Losung ~ 7 0 1 1  

s e l e n i g e r  S a u r e ,  bo farbt sie sich in der KLlte langsaiii 
dunkelrot, beiin Erwarmen wird sie braun. 

M a n d e 1 i 11’s R e a g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe n s gibt keine eindeutige Farbung. 
Ijie kalt bereitete Losung ist braunrot und wird allmahlich schmutzig 
griin, beim Erwarineii dunkelbraun. 

A r s e n s a u r e h a l t i g e  S c h w e f e l s a u r e  lost in der 
Kalte farblos, beim Erwarmen rotbraun. 

M a r q u i s’ R e a g e n s lost in der Kalte unter schwacher 
Blaufarbung, beim Erwlrmen wirci die Losung rotbraun. 

Gibt mail zu der farbloseii Losung in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAk o n z e II t r i e r t e r 
S c h w e f e l s a u r e  etwas W i s m u t s u b n i t r a t ,  so farbt 
sich die Losung schniutzig rot, auf Zusatz von wenig Wasser ent- 
steht eine rein rote E’arbe, durch viel Wasser wird die Losung gelb. 
Erwarmt man aber die schwefclsaare, mit Wismutsubnitrat ver- 
&zte Losung, so wird sie farblos, wahrend die Morphin enthaltende 
Losung bei gleicher Behandlung braun wird. Es geht hieraus hervor, 
tlaW die vollige Oxydation unter Bildung farbloser Verbindungen 
beim Isobebeerin viel leichter stattfindet. als beini Morphin. 

Die genau neutralisierte Losung des Isobebeerins in \-el - 
tiunnter Salzsaure gibt iiiit E i s e ii c h 1 o r i d keine Blaufarbung 
(wie das Morphin), sonclcrii cine gelbgriine Farbung, clie beim Er- 
warmen erst schmntzig rot, dann rein griin wird. 

Die folgenden Reaktionen des Isobebeerins gleicheri vollig 
denen des Morphins : 

Eiiie Verreibung des Alkaloids niit Zucker wird durch kon- 
xentrierte Schwefelsaure rot gefarbt. 

Aus einer Kaliuniferricyanicl uiid Eisenchlorid enthaltenden 
T’osung fallt auf Zusatz des Alkaloides Berlinerblau. 

Aus einer mit Schwefelsiiure nrlgesiiuerten Losung von jod- 
saurein Kalium scheidet sich auf Zusatz des Alkaloids Jod aus 

I n  bezug auf die Retlitktionsreaktiolien verhalten sich 
I< e b e e r i n und p - B e b e c r i n ebenso wie Isobebeerin. 
charakteristische Farbenreaktionen aber gehen sie nicht , sondent 
iiur gelbe bis griinbraune Farbungen. 

Dibenxuyl-iso bebeerin : (!18HlQ( COC,H&NO, 

Z g lsobebeeriii wurden mit 10 g Benzoesaureanliy~rid seuhs 
Stunden in1 geschlosseneii Rohr auf lBOo erhitzt. Der Illhalt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdes 
Kohres .itelk nach tlcm Erkalteil p i n  rprtidw Ham der, das sich in 
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wenig Aether lost, aus clieser Losung wird aber durch n-eiteren 
Aetherzusatz ein flockiger Niederschlag gefallt. Dieser wird zur 
Entfernung des Benzoesaureanhydrids mit vie1 Aether ausgewascheii 
und in Alkohol gelost. Auf reichlichen Wasserzusatz entsteht in der 
alkoholischen Losung eine milchige Triibung, aber keinc Fallung. 
Erst auf Zusatz von Salzsaure findet Zusammenballung statt, und 
es f&llt ein hellgelber, flockiger Niederschlag aus. Wird dieser ill 
Alkohol gelost, so hinterbleiben beim Eindunsten kornige, hellgelbe 
Krystalle, die bei zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2250 schmelzen. I n  Sauren und Alkalien ist die 
Verbindung unloslich, ebenso in Aether, hinge en leicht loslich in 
Alkohol, Benzol und Chloroform. In konzentrlerter Schwefelsaure 
lost sie sich mit intensiv roter Farbe, wahrend die Acetylverbindungen 
init konzentrierter Schwefelsaure rotviolette Losungen gebenl). 

0,1526 g Substanz gaben 0,4247 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg CO, und 0,0777 g H,O. 
0,1071 g Siibstanz gaben 0,2958 g CO, und 0,0538 g HzO. 
0,1243 g Siibstanz gaben 3,0 ccm N (B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 761 mm, t = 27O). 

Q 

Berechnet fiir C,,H,,NO, : Gefiuiden : 
c 75,7 75,9 75,3 - 
H 5,7 5,7 5,6 - 

2,7 N 2,7 __ - 

Methyl-isobebeerin: C,,H,,O(OCH,),(NCH,). 

Die Methylierung des Isobebeerins erfolgte drirch Einwirkunp 
von Diazomethan im Status nascens. 3 g Isobebeerin wurden in 
10 ccm Methylalkohol suspendiert, hierauf wurden 2 g Nitroso- 
methylurethan und allmahlich unter Umschutteln 20 ccm hethyl- 
alkoholischer Normal-Kalilauge hinzugefugt. Nach inehrstundigeni 
Stehen wurden noch zweimal je 0,s g Nitrosomethylurethan und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 ccm der methylalkoholischen Kalilauge hinzugegeben. Nach 
mehreren Stunden wurde aus der Losung durch Wasserzusatz ein 
gelber Niederschlag gefiillt. Die Reinigung der methylierten Base 
erfolgt am besten durch fraktionierte FLllung der Benzollosung 
(lurch Petroliither, der zuerst braune Verunreinigungen und sodann 
das Methyl-isobebeerin als blaagelben Niederschlag fallt. Die Ver- 
bindung ist im Gegensatz zum Isobebeerin amorph. In Alkalien ist 
sie unloslich, schwer loslich in Aether und Alkohol, leichter in 
Chloroform und Benzol. Sie besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzt sich bei etwa 225O. 

0,1742 g Substanz gabon 0,4659 g COz und 0,1105 g H,O. 
0,1458 g Substanz gaben .5,6 ccrn N (B = 756 mm, t = 200). 

l) Dime8 Archiv 251, 142. 
- _.__ 
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H w w h i i t t  liir C,!,H-!:tS( 1:;: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( : c~F l ind l t ! l1  : 

(; 72,!l 72,!) 
H 7.3 7,1 -- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Is zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1.6 $4 

Wird tlas Methyl-isoheheeriii in neiiig (Ihloroform geliist uric\ 
init Methyljoclid auf den1 Wnsserbntlr erwiirmt, so fiillt allmahlich 
ein krystallisierter Niederschlag, dcr :ius heil3eni Wasser in farb- 
loseii Nadeln erhaIt.cn w i d ,  dic hei 294O schmelzen. Diese Ver- 

' bindung ist identisch niit tlem sogleich zii hesrhreihenckn Methyl- 
isoheheerin-methyl*clitl. 

Methyl-isohbeerin-methyljodid: ('16'Hl,0(O(:H,),N((.!H,)?J. 
Die gleichzeitige Methylierung tlcs Hyrlroxyls des Tsobebeerins 

und die Anlagerling von Methyljorlirl erfolgt beim Kochen des Iao- 
hebeerins niit Jodinethyl in alkalischer Lijsung. Wahreiid das Iso- 
hebeerin in Alkohol fnst  unliislirh ist, liist es sich in  nlkoholischer 
Natronlauge leicht auf. 6 g Isohebeerin wurden in eine Losung V O J ~  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0,s g nietallischem Natriiim in 20 g Methylalkohol niiigetrngen unrl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5 g Met,hyljodid hiiizugefiigt. Es cnt,steht, einc? klare Lijsung, aus drr 
sieh beim Kochen auf dein Wasserbade iiach wcnigen Minuten eiii 
Krystallbrei ausscheidet. Dimes Jodmethylat ist in kaltem Wasser 
wenig, in heil3em ziemlich reichlich liislich uiid bildet, aus Wasser 
umkrystallisiert, farblose Nadeln voni Schmelzpunkt 294O. Wenige 
Grade hoher.zersetzt sich die 17erbindung unter Ytarkein Aufblahen. 

0.2098 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg Suhstaiiz galmi 0,4085 g C 0 2  iriid 0.1071 g H,O. 
0,1985 g Bitbstanx gabeii 0,3870 g CO? uiid 0.1008 g H,O. 
0,1233 g Suhntrtnz gtl.heri 0.0629 g AgJ. 

Rwechnet fiir C,o.K,,?\'O,.J : (:eflmden : 

c 52.8 33, l  53.1 ~ ~ 

H 5,7 6,7 5,7 
.T 27.9 . .- - 27,6 

Wie es friiher fur das Uebeerinl) festgestellt wurde, so erfolgt 
auch beim Isohebeerin ciurch Einwirkung von Diniet,hylsulfat auf 
die natronhaltige Liisung sowohl Met,hylierung des Hydroxyls, win 
Anlagerung des Diinethylsulfats an cleii Stickst,off. Es eiit,steht 
nlso hierbei das Methyl-isohebeerin-dimethylsulfat : 

1) Dit=sns Archiv 23!), 410. 
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S t h  lhwtvlliiiig c*rfiilptcb a i i f  rlorii Wcgv, r l r i i  1 ’ s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA11 o r 1.1) ljei 
(ler Methylioriing tics Morlihins eingexchlngeii hat. 3 g lsobebeeriii 
wiirdeii in 20 ccm Norinid-Kalilaiige gelont, in Eiswasser gestellt 
nntl haufig geschiittrlt. NiLch zwei Stuiideii war rollige Kliirung 
cingetreten. Es wiirrlen in Ahstiiiiden von einer halben 8tunde 
noch dreinial je zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 ccin Normal-Kdilaiige iind 2 ccm Dimethylsulfat 
hinziigefiigt. Die Liisung gibt mit Knliiinijodid eine weiRe Fallung 
des Methyl-isohcbeeriii-niethyljodids. Wird der Niederschlag aus 
Wasser iimkrystallisicrt, so erhalt man dieselben bei 294O 
schinelzenden Nadeln, wie 1x3 tler Methyliernng durch Methyljodid. 

Iaobebeerin-athyljodid: (!lsH2,N0,. C:,H,J. 

Isobebeerin mird in Chloroformlosung mit einem UeberschuR 
von Aethyljodid gekocht. ER fallt allniiihlich ein Niederschlag aus, 
der in heiflein Wasser leicht loslich ist. iind sich beim Erkalten in 
kugelformig zusaniinenst~hmtlen Nadeln abscheidet,. Bei 266-265 O 

schmilzt die Verbindung unter Zersetziing. 
0,1050 k Substanz gaben 0,2022 g CO, iind 0,0526 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg H,O. 
0,1123 g Substam gaben 0,0676 g AgJ. 

Rerechnpt. fiir C!,,H,,NO,J: Gefunden : 
C 52,8 5 2 3  - 
H 5,7 R,6 - 
J 27.9 - 27,7 

OC,H, 
Aathyl-imbebeerin-athyljodid: C,,H,,O OCH, 

NCH, . C,H,J 

LaRt man Aethyljodid auf die alkalische Losung des Iso- 
bebeerins einwirken, so wird das Hydroxyl athyliert uncl gleich- 
zeitig lagert sich Aethyljodid an den Stickstoff an. 2 g Isobebeerin 
w iden  in 15 ccm alkoholischer %-N.-Kalilauge gelost nnd mit 
2 g Aethyljodid eine Stiinde auf dem Wasserbade erwarmt. Beim 
Erkalten fallt nichts aus, aber auf Zusatz von Wasser fallt ein 
krystallinisches, gelbliches Pulver. Die Verbindung ist in Alkohol 
leicht, in kaltem Wasser sehr schwer Ikislich und scheidet sich beim 
Erkalten der heiBen wasserigen Losung als sehr voluminoser, aus 
sehr feinen Nadeln hestehender Niederschlag aus. Sie schmilzt 
hei 240O. 

0.1432 g Suhstnnz gaben 0,2867 g CO, itnd 0.0801 g H,O. 
0,1267 g Ruhstanx gahon 0,0590 g Ag.1. 

I) Ber. d. cl. cheni. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAGes. 44, 2836. 
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Bereahnet fiir C2pH20N0,.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: Gefunden : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C 64,i  54,6 
H 0,2 0,3 
-1 26,2 25,7 

Wir gewanneii dime Base zuerst dnrch Kochen des Methyl- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
iscibubeerin-methyljodids mit Natronlnuge. 5 g des Jodinethylats 
wurden in 150 g Wasver gelost iind 15 g Aetznatron hinzugefiigt, 
worauf die Losung sechs Stunden im Oelbade gekocht wurde. Die 
Methinbase scheidet sich hierbei krystallinisch aus. Wird sie aus 
Blkohol umkrystallisiert , so erhalt man sie iu farblosen Stabchen 
vom Schmelzpurikt 211 O. Die Ausbeutc ist bei dieser Darstellung 
iiur gering, da sich das Jodinethylat nur  sehr langsam umsetzt 
irnd sich schlieRlich bei fortgesetztein Kochen Ammoniakgeruch 
bexnerkbar macht, mithui weitergehende Zersetzungen stattfinden. 
Mehr Erfolg hatteii wir, als wir an Stelle des Jodmethylats das 
Chlormethylat der Reaktion unterwnrfen, die dann Fie1 schneller 
nnd ohiie storende Nebenreaktionen verliiuft. Es wurde zu diesein 
Zweck die Losung des Jodmethylats init Silberchlorid geschiittelt 
nnd das Filtrat mit Natroiilauge gekocht. D a s s e 1 b c 
a - M e  t h y  1 - i s o b e b e e r  i n In e t h i n  a u c h 
1) e i S p a 1 t u n g d 11 r c h N a t r i u in a m  a 1 g a m .  
Auch hier benutzten wir nach den1 Vorgange E m d e’sl) das 
Chlorid. Dampft inan die wasserige Losung des Methyl-isobebeerin- 
inethylchlorids ein, so hinterbleibt es als eine zahe, in Wasser sehr 
leicht losliche Masse. Das aus 5 g des Jodids gewonnene Chlorid 
wurde in 50 ccm Wasser gelost und in die erwarmte Losung wurden 
nach und nach 100 g i?%iges Natriumamalgam unter haufigem 
Schiitteln eingetragen. Die Methinbase scheidet sich hierbei als 
weiRe, auf der Fliissigkeit schwimmende Masse ab. 

Das bei 21 1 O schmelzende a-Methyl-isobebeerinmethin ist 
o 1, t i s c h i n a k t i v. Ans der heiR gesattigten alkoholischen 
Losung fallt es nur unvollkommen aus, die Ausfallung wird daher 
eweckmiil3ig durch Wasserzusatz vervollstandigt. Man erhalt es 
daim in in Biischeln zusammenstehenden Nadeln. 

Die erste und vierte der folgenden Analysen ist mit der aus 
Clem Jodid durch Natronlauge erhaltenen Base ausgefiihrt worden, 
die zweite und dritte init der ~ L I S  dem Chlorid durch Natrium- 
amalgam gewonnenen. 

e n  t s t e h t 
d e r 



M. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASoholtz zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAu. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0. Kooh:  Alkaloide der Pareirawurzel. 529 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0,1687 g Subetanz gaben 0,4627 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg CO, und 0,1133 g H,O. 
0,1220 g Substasz gaben 0,3278 g CO, und 0,0790 g H,O. 
0,1739 g Substenz gaben 0,4687 g COP und 0,1269 g H,O. 
0,1814 g Substanz gaben 4,6 ocm N (B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 759 mm, t ZOO). 

Berechnet fiir CI,EEI,NO, : Gefunden : 
c 73,4 73,2 73,3 73.6 - 
H 7,6 7.5 7,2 8,0 - 

4.5 - - - N 4,3 

In k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  lost sich das 
a-Methyl-isobebeerinmethin farblos, beim Erwarmen wird die 
Lijsung kirschrot. Die anderen Alkaloidreaktionen sind wenig 
charakteristisch. Die kalt bereiteten Losungen in konzentrierter 
Schwefebiiure mit oxydierenden Agentien sind hellbraun bis rot, 
nur die Losung in seleniger Saure enthaltender Schwefelsaure ist 
blauviolett, beim Erwarmen werden sie siimtlich rot. 

Balm des a- ethyl-isobebeerinmethins. 
H y d r o c h 1 o r i d, C,&,,NO,. HC1. Die Base lost sich 

nur langsam in verdtinnter Salzaure. Beim Erkalten der Losung 
krystallisiert daa Salz in groflen, farblosen Nadeln. Es kann aus 
angesiiuertem Wasser leicht umkrystallisiert werden. Bei 282 O 

zersetzt es sich. 
0,1124 g Substenz gaben 0,0440 g AgCI. 

Berechnet f i ir C,J&NO,. HCI: 

S u 1 f a t, (C,oH,6N03),H,S0,. 

Gefunden : 
C1 9,8 9,7 

Wird die Base in der zur 
Bildung des neutralen Sulfata erforderlichen Menge heiI3er Normal- 
Schwefelsiiure gelost, so fallt das Salz beim Erkallten in biischel- 
formig zusammenstehenden Nadeln aus. Bei 295O beginnt es sich 
zu braunen und zersetzt sich oberhalb 3060. 

0,1114 g Substenz gaben 0,0343 g BrtSO,. 
Berechnet f i i r  (C,,H,sN0,)~PS04: Gefunden : 

SO4 12,8 12,7 

P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r c h 1 o r a t, C,oH,,NO,.HC1O,. Dieses Salz erhalt man 
am leichtesten durch Zusatz von Ueberchlorsiiure zu der alkoholischen 
Liisung der Base. 3 s  fallt dam in farblosen Stabchen aus. Nur 
aus sehr vie1 Wasser liiBt es sich umkrystallisieren. Bei 285O briiunt 
es sich und zersetzt sich wenige Grade hoher. 

0,1016 g Substanz gaben 0,0346 g ApCl (bei der Bestimmung 
naoh C a r i u s ) .  

Berechnet f i i r  C,&,,?SO,. HCIO, : Qefunden : 
C1 8.3 8,4 

Aroh. d. Pbum. OflLII. Bdn. 1. Heft. 34 
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1' i k zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr a t, CzoHzjNO, .CBH,(UH)(NO,),. Versetzt iiiaii die 
;I lltoholische Losung der Base niit alkoholischer Pikrinsaurelosung, 
so fallt eixi gelber, krystallinisclier Niederschlag aus, der iii Alkohol 
und in Wasser kaum loslich ist. Ein geeignetes Losungsmittel lie13 
sich nicht finden, er wurde rlaher nur mit Alkohol und Wnsser 
qewaschen. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 ) ~ s  8alz schtnilzt tlnnn bci zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA202-204O. 

Bereohnet f i i r  CzaH,8N,0,, : 
0,1074 g Substanz gaben 0,6 ocm N (B = 766 nun, t = 24"). 

Gefunden : 
N 10,l 10,o 

e-Methyl-isobebeeri~et hin: C, oH,3( )( )C'H3)2N(( 'H3)2. 
Wahrend die Aufspaltung des Methyl-isobebeerin-methyl- 

chlorids durch Natriumamalgam eindeutig verlauft, indem sie nur 
zii der bei 215O schmelzenden Methinbase fiihrt, entsteht bei der 
Spaltung durch Natronlauge noch eine isoinere Verbindung, das 
(3-Methyl-isobebeerinmethin. Die Menge, in der diese Verbindung 
entsteht, tritt gegeniiber der der a-Verbindung sehr xuriick, so da13 
wir uiis init ihrer Charakterisierung durch einige Salze begniigen 
mufiten. Die P-Verbindung ist die in Alkohol leichter losliche 
und findet sich daher beim Umkrystallisieren rler &-Verbindung 
in der Mutterlauge. Die beim Eindampfen der Mutterlauge hiiiter- 
hleibende geringe Krystallmasse war stets hrhuiilich gefarbt, cloch 
gelang es die Verbindung aus ihrer Losung in Pyriclin durch vor- 
sichtige Fallung mit Wasser in farblosen Nadeln zii erhalten. Sie 
schmilzt bei 185O. Gegen konzentrierte Schwefelsaure zeigt sie ein 
von der a-Verbindung abweichendes Verhalten. Wahrend diese 
heim Erwarmen mit Schwefelsaure eine kirschrote Losung gibt, 
wvird die Losung der P-Verbindung beim Erwiirmen voriibergehend 
griingelb, dam ebenfalls kirschrot, daim plotzlich rein blau. Die 
Losung in verdiinnter Schwefelsaure entfarbt Kaliumperinanganat 
rhen90 leicht, wie die a-Verbindnng. 

0,1411 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg Substane gaben 6,s  ccm N (B = 760 qm, t = 24"). 
Berechnet fiir C,,H,,NO,: Gefunden : 

N 4,3 4,5 
Wahrend das a-Methyl-isobebeerinniethin optisch inaktiv itlt, 

ist die 8-Verbindung, wie clas Isobebeerin, r e c h t s d r e h e n d.  
0,14 g der Base, in Pyridin zu 10 ccm gelost, rufen im dm-Rohr 
hei 20° eine Drehung von + 2,40 hervor. Hieraus berechnet sich 

[z]? = + 171,4". 
Das spezifische Drehungsverincigen des Isobebeerins, ebenfalls 

in Pyridinlosung beobachtet, hetragt + 68,4O I), die Drehung hat 
~ 

1) Dirsrs A c h i v  250, 690. 
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also rlurch die Aufspultung nntl deli Eintritt eiiier Doppl Iiinduiig 
eine hedrutende Rteigeriing rrfaliren. 

8 t h  deH B-MRthyl-isobebeel.inmethins. 

In verdfmiter Salz- 
siiure lost sich die Base zunachst anf, aber hald krystallisiert das 
salzsaure Salz in rhomhischen Tiifelchen aus. J i i  kaltcm WRsser 
ist es schwer liislich. 

H y d r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo c h 1 o r i d, C,,H,,NO,. HCI. 

0,2010 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg Substanz gabon 0,0765 g AgCI. 
Berechnrt fiir C!20Hz6N03. HCI : Gefunden : 

C1 9,s 9,4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
S u 1 f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAat, C,oH,,NO,.H,SO,. Auch in verdiinnter Schwefel- 

saure lost sich die Base, urn bald darauf a1s Sulfat in sternformig 
ziisammenstehendeii Nadeln wieder anszufallen. Wie die Analyse 
zeigt, liegt das saure Sulfat vor. 

0,2225 g Subsbnz gaben 0,1231 g BnSO,. 
Rerechnet fiir C,,H,,NO, . H,SO, : Gefunden: 

SO, 22,7 22,6 

P e r c h 1 o r a t, C,,H,,NO,. HC110,. Dieses Salz wurdr 
ebenso gewonnen, wie das Perchlorat der a-Base. Es la& sich ltus 
vie1 heil3ein Wasser umkrystallisieren und fiillt dann in strrnfiirniig 
angeordneten Nadeln &us. 

0,1298 g Substanz gabon 0,0430 g AgCI. 
Bcrechnet fiir CeoHz,N03. HCIO, : Uefullderl: 

c1 8,3 832 

a-Methyl-isobebeerinmethin-methyljodid: C,,H,,O(OC!H,),N(CH,),J. 

Zur Ueberfuhrung in das Jodmethylat wurde das =-Methyl- 
isobebeerinmethin in methylalkoholischer Losung init einem Ueber- 
schiil3 von Methyljodid eine Stunde am RiickfluIJkiihler gekocht. 
Beim Erkalten fallt das Jodmethylat in rhombischen Tnfeln aus. 
Ebenso fallt es beim Umkrystallisieren aus heil3ern Wasser, in 
dem cs nur wenig loslich ist. Sein Schmelzpunkt liegt sehr hoch. 
Oberhalb 300, farbt es sich clunkel, ist aber bei 326O nor11 nicht 
geschmolzen. 

0,1066 g Substanz gaben 0,2087 g CO, und 0,0672 g H-0 
0,1238 g Substanz gltbeii 0,0614 g AgJ. 

Bereohnet fiir C,,H=NO,. CH,J : U rfmidet I : 
c 53,7 ,534 
H 6,0 6,O 
J 27,O PfI,X 

34.' 
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a-Methyl-isobebeerin-methplchlorid: Cl,Hl,0(OCH,),N(CH3),C1. 
Zur Ueberftihruiig in das Chloricl wurde das Jodid in heiI3em 

Waaser gelost und durch Schutteln mit Sillkrchlorid entjodet. 
Das Filtrat hintcrliil3t beim Eindainpfen oine in Wasser leicht 
losliche Krystallmasse. In  wenig heiI3em Wasser gelost lrrystallisiert 
die Verbindung bei 1angs~inemErkalten in langen, schmalen Stabchen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 
rhr Schmelzpunkt liegt oberhalb 310O. 

0,1050 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg Substanz gaben 0,2661 g CO, und 0.0706 g H,O. 
0,1146 g Substanz gaben 0,0428 A&I. 

Berechnet, f i i r  C2,H,,N0,. CH,CI : Gef widen : 
C 66,6 66,3 
H 7,6 7,5 
CI 9,4 9,s 

Mpaltung des Methyl-isobebeerinnlethin-methyljodids und -chlorids. 

1. S p a l t u n g  i n  T r i m e t h y l a m i n  u n d  d i e  
V e r b i n d u n g CI8H,,O,. 

Der Versuch, das Methyl-isobebeerinmethin-methyljodid ciurch 
Silberoxyd in die Ammoniumhase uberznfiihren, miDlnng, da die 
Verbindung durch Silberoxyd oxydiert wird. Fiir die Spaltung 
des Jodmethyhts erwies sich folgendes Verfahren geeignet : 3,6 g 
tles Jodids wurden in fast 2 Liter Wasser gelijst und mit 7 g Aetz- 
kali mehrere Stunden gekocht. Unter Entwickelung basischer 
Dampfe, die in verdunnte Salzsaure geleitet wurden, schied sicli 
allmahlich ein krystallinischer Kbrper aus, der sich aber noch als 
stickstoff- und jodhaltig erwies und daher noch Jodmethylat ent - 
hielt. Von diesem wurde er dnrch wiederholtes Auskorhen mit 
Wasser befreit. Urn die hinterbleibende stickstoff- und jodfreie 
Substanz in gut krystallisiertem Zustande zu erhalten, erwies es 
sich am geeignetsten, sie in Pyridin zu losen und Wasser bis zur 
Triibung hinzuzugeben. Es fallt dann allmlihlich ein Niederschlag 
von seidenglknzenden, federfahnenahnlichen Krystallen. Erheblich 
glatter verlauft die Spaltung bei Anwendung des Chlorids. Infolge 
der grofieren Loslichkeit des Chlorids genugt hier eine vie1 geringere 
Wassermenge und die Reaktion ist in vie1 kunerer Zeit beendet. 
Das Reaktionsproclukt ist in beiden Fiillen dasselbe, die in glanzenden 
Nadelchen krystallisierende Verbindung C,8H,B0, voni Schmelz- 
punkt 256O. In Alkohol und in Wnsser lost sie sich nicht, in Acetoii 
und Eisessig wenig, leichter in Pyridin und Chloroform. Auch in 
konzentrierter Schwefelsaure lost sie sich nicht, die Schwefelsaurr 
bleibt farblos, aber die Verbindung selhst flirbt sich rot. 
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0,1100 g Substam gaben 0,3114 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACO, und 0,0643 g H,O. 
0,1621 g Substam gabeii 0,4573 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAGO, und 0,1015 g R,O. 

Berechnet fiir CI8HH, ,O, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: Gefunden : 
C 76.6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA71,2 16,9 
H 6,4 6.6 6,s 

Das bei der Spaltung entweichende Arnin war in eine verdiinnte 
Salzsaure enthaltende Vorlage geleitet worden. Die salzsaure Losunq 
wurde mit Kalilauge alkalisch gemacht, die Base nochmals iiber- 
destilliert und wiederum in Salzsiiure aufgefangen. Diese Losung 
wurde durch Eindampfen koiizentriert und ein Teil mit Platin- 
chlorid versetzt. Es schieden sich allmahlich gelbe, unregelmaBig 
abgestumpfte Oktaeder aus, die vor der Analyse mit Alkohol ge- 
waschen wurden. Sie stellen das Platindoppelsalz des T r i - 
in e t, h y 1 a m i 11 s dar. 

0,1184 g Substam gabeii 0,0435 g Pt. 
Rerechnet fiir m(CH,),], .H2PtCI, : 

l)er andere Teil der salzsauren Losung des Amins wurde mit 
Goldchlorid versetzt, worauf das Golddoppelsalz allmiihlich ausfiel. 
Es wurde beim Umkrystallisieren aus heiBern Wttsser in farnkraut- 
artig rerzweigten Kryst,allen erhalten, die sich hei 249O zerset,zen. 

Gefmiden : 
Pt 36,9 36.7 

0.1064 g Substanz gaben 0,0621 g Au. 
Bcrechiiet f i i r  N(CH,), . HAuCl, : Gefunden : 

Au 49.4 49,4 

2. S p a l t u n g  i n  T r i m e t h y l a m i n  u n d  d i e  
V e r b i n  d u n g CIBH,,0,. 

Kine u m  zwei Atome Wasserstoff reichere Verbindung, 
C18H2003, entsteht bei der Spaltung des Methyl-isobebeerinmethin- 
methylchlorids durch Natriumamalgam. Das aus 5 g des Jodids 
durch Umsetzung mit Silberchlorid gewonnene Chlorid wurde zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAin 
50 g Wasser gelost. Die Losung wurde auf dem Wasserbade nach 
und nach mit 100 g 5%igem Natriumamalgam versetzt. Schon 
die ersten Mengen hiervon verursachen eine meiDe Triibung und 
bald scheidet sich an der Oberflihe der Fliissigkeit ein fester 
Korper ab. Um das entweichende Trimethylamin in einfacher 
Weise auffangen zu konnen, wurde die Operation in einem Destillier- 
kolben vorgenommen, durch dessen nach unten gebogenes, seitlich 
angeschmolzenes Rohr das entweichende Gas in verdiinnte Salz- 
siiure geleitet wurde. In dieser Losung wurde das Trimethylamin 
wiederum durch das Goldsalz identifixiert. Nachdem alles Natrium- 
itmalgam in die Losung eingetragen war, wurde noch zwei Stunden 
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erwarmt, sodann voni Quecksilber abgegossen und die Ausfallung 
abfiltriert. Diese stellt eine graue, pulverige Substanz dar, die 
wiederholt mit verdiinnter Salzsaure und hierauf rnit wenig Alkohol 
ausgekocht wurde. Als Losungsmittel erwiesen sich Chloroform, 
Pyridin, Eisessig uiicl Aceton. Such in hcinein Alkohol ist die 
Verbinclung etwas loslich uiid fallt beim Erkalteii in rhombischen 
1319ttchen am, ehenso w i d  sie bcim Uinkrystallisieren aus Eisessig 
erhalten, flillt man sie hingegen aus der Pyridinlosuiig durch vor- 
siohtigen Wasserzusatz, so erhalt man sehr feine Nadeln. 8ie 
schniilzt rrct lwi 325O. 

0,1258 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg Substaiiz gabeii 0,3497 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg CO, uiid 0.0787 g H,O. 
0,1075 g Subr;taiiz gabeii 0,2988 g PO, und 0,0636 g H20. 
0,1214 g Suhstanz gabmi 0,3376 g COP und 0,0697 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg H,O. 

Berechilet fib ( ' ,sH'2u0,: (kfundeti: 
( J  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA76.0 73,8 75,8 75,9 
H 7,1  7,O 6,6 -- 

Bromadditioiisprodiikt C'18H200,Br,. 

LaDt man auf je cine Molekel der in Chloroforiii gelosten 
Verbindung C,,,H,,O, eine Molekel Brom einwirken, so fallt ein 
gelber, korniger Niederschlag, fiir den sich Pyridin als einziges 
Losungsniittel ergab. Da aber die Moglichkeit vorlag, daB Pyridin 
in der Warine bromwasserstoffabspaltend auf die Verbindung ein- 
wirkt, so wurde sie nur rlurch Auswaschen gereinigt. Sie schmilzt 
unter Zersetzung bei 228-230O. Wie die Annljw zeigt, hesitzt sie 
(lie Zusanimensetzung C1,BH,,0,,Hr2. 

0,1220 g Substanz gtLbeii 0,1037 g Agnr. 
Berechnet fiir C, 8H,,0,B~, : C:eRuld~II : 

Br 36,O 36,2 

Eiiio bromreichere Verbindung lie13 sich iiicht herstellen, auch 
aus der wasserstoffarmeren Verbindung CIBHllOB lie13 sich durch 
Einivirkung von Brom kein eiiiheitlicher Ktirper gewinnen. 

Oxydation der Verbindung C,,H,,O, 

Vori den beiden stickstofffreien Enclprodukt.cn cles Abbauz 
rles Isobebeerins, ClnH,,O, und C18H,,0,, stand unt3 i i u ~  clie zweite 
in geniigender Menge zur Verfiigung urn einen Oxydationsversuch 
nuszufuhren. 1 g der Verbindung wurde in 76 g iiher Kalium- 
permaiiganat destillierteni Aoeton gclijht. Inncrhalb einer Stunde 
lieRen wir in diew Losuiig eine solche ron 1 g Kaliumpernianganat 
in 40 g WasRer rintropfcn, wiihrend die Fliissigkeit durch einb 
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Turbine in Bewegung gehalten wurde. Anfangs verschwand die 
rotc Farbe des Kaliunipermanganats schnell, nachdem aber die 
ganze Menge eingetragen war, blieb eine schwache Rotfarbung 
auch nach zwei Stunden noch bestehen. Das ausgeschiedene Mangan- 
superoxycl wurde abgesaugt und mit Wasser ausgekocht zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. Die ver- 
cinigten Filtrate wurden eingeengt und hierauf mit Schwefelsaurr 
angesauert, wohei ein aeiger, amorpher Niederschlag ausfiel. Beini 
Schiitteln mit Aether ging nur sehr wenig der Fallung in diesen 
iiber. Der Rest wurde auf einem Filter gesammelt und nach dem 
Auswaschen getrocknet. Er loste sich in Sodalosung und fie1 aus 
dieser beim Ansauern wiederum in weiflen Flocken aus. Auch in 
Pyridin und Eisessig ist die Verbindung loslich, doch konnte sie 
auch aus diesen Losungemitteln nicht krystallisiert erhalten werden. 
Da unser Material zu weiteren Untersuchungen nicht ausreichte, 
so mul3ten wir uns mit der Feststellung begniigen, daB bei der 
Oxydation eine Saure entsteht. Der in Aether losliche Teil des 
Oxydatiomproduktes hinterblieb beim Verdunsten des Aethers 
ebenfalls als weiRe, amorphe Masse, die in Sodalosung unloslich 
ist. Da sie mithin nicht die Natur einer Saure besitzt, so ist sie 
vermutlich als ein Zwischenprodukt der Oxydation, vielleicht als 
das entsprechende Glykol, aufzufassen. Wir miissen die Unter- 
suchung dieser Verbindungen verschieben, bis uns neues Material 
zur Verfiigung steht. 

Die pharniakologische Untersuchung des Isobebewins 
und einiger seiner Derivate. 

Ueber diem Unbrsuchungen, die im hiesigen phannako- 
logischen Institut unter Leitung des Herrn Prof. K o c h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBArn a n n 
von Herrn Medizinalpraktikant G a b b e ausgefiihrt wurden, untl 
iiber die an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden w id ,  ging 
iins f olgender zusammenfassender Bericht zu. 

1. Das &us der Pareirawurzel isolierte Isobebeerin besitzt 
beim Frosch eine zentral Iahmende Wirkung, die auch bei Fischeri zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
mi beohachten ist. 

2. Hei Kaiinchen bestehen die allgemeinen Vergiftungs- 
cracheinungen ebenfalls in einer zentralen Lahmung. 

3. Bei Gaben, die bei Kaninchen schon eine zentrale motorischr! 
Lahmung bedingen, kommt es zii einer Erregung des Atemzentrums, 
die (lurch eine Zuna.lime der AtenigraBe und Vertiefung cles einzelnen 
Atemxuges zuni Ausdruck lrommt. Erst iiach groBeren Gaben trit t 
eke  Schadigung ein, die schlieRlich zur vollkornmonen Liihmnng 
fuhren kann. 
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4. Der Kreislauf wird durch Gaben, die schon eine Liihmung 
bedingen, nicht geschldigt, da der Blutdruck und die Erregbarkeit 
des vasomotorischen Zentrums keine wesentlichen Veriinderungen 
erleiden; erst groBere Gaben lahmen den nervus vagus und die 
Zirkulation, diese, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAwie es scheint, besonders durch Schadigung 
des Herzens, was durch Versucho am Froschherzen auch be- 
wiesen wird. 

5. DQII~ Isobebeerin kommt eine diuretische Wirkung nicht zu. 
6. Beim fiebernden Kaninchen wird durch das Alkaloid eine 

Entfieberung nicht erzielt. 
7. Bei Hunden scheint die Wirkung im wesentlichen e k e  

iihnliche zu sein nur mit dem Unterschied, da13 die Tiere weniger 
empfindlich sind als die Kaninchen und infolgedessen groSere 
Gaben vertragen. 

8. Das Jodmethylat des lsobebeerins ebenso wie das Methyl- 
isobebeerin-jodmethylat und das Aethyl-isobebeerin-jodlithylat be- 
sitzen als quartare Basen beim Frosch eine cuareartige Wirkung, 
die bei dem ersten Praparat auch fur das Kaninchen bestatigt wird. 

9. Gaben des Jodmethylats, die eine vollkommene Lahmung 
der motorischen Nervenapparate im Muskel bedingen, lassen die 
Zirkulation im wesentlichen unversehrt . Die Erregbarkeit des 
Vagus wird allerdings vermindert und durch grol3e Gaben auf- 
geh oben . 

D i e  E ’ rage ,  o b  d a s  I s o b e h e e r i n  i n  d e r  
P a r e i r a w u r z e l  r ler  T r a g e r  d e r  e t w a i g e n  t h e r a -  
p e u t i s c h e n  W i r k u n g  i s t ,  muI3 n a c h  d e n  v o r -  
s t e h e n d  b e a c h r i e b e n e n  T i e r v e r s u c h e u  f u r  d i e  
d i u  r e  t i  s c h e  u n d it n t i  p y r e t i  s c h e W i r k u i i  g v e r - 
n e i n  t w e r d e n. Die weitere Frage, ob sich das Alkaloid thera- 
peutisch verwendeii liefie, mu13 vorliufig unentschieden bleiben ; 
man kijnnte daran denken es als Narkoticuin zu geben, das in wirk- 
samen Iahmenden GaLen des Atemzentrum nicht allein unbehelligt 
laRt, soudern sogar erregt. 

D i o  nntersuchten Derivate, besonders das Jocirnethylat des 
Iaobebeerins, laseen sich, wie  auch andere quartare Bason, wegen 
ihrer ourareartigen Wirkung zu Versnchszwecken ale Ersatz des 
Curare verwenden. 


