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ehsiure'), CUgHgOy (r- Aethylidenmilehsiure, Giirnngsmilel
bily

let. zerflieBliche, in Wasser. Alkohol und Ather leicht los-

liche Kristalle, welche bei 18" schmelzen. Ihre Struktur entsprieht

dem Formelbild :

1= Mil Bacillus aci

hervorgernfenen Géirung ( Milehsuregiirung) verschiedener Zuckerarten,

hsiinre entsteht bei der., durch den

Synthetisch kann sie darzestellt werden ans a-Halogenpropion-
giure durch Einwirkung von Silberoxyd oder Alkalien oder durch Ein-

wirkung von Cyanwasserstoff und Salzsinre auf Acetaldehyd:
LN
('H 54— - HCN CH.—CH

(OH

UN (O H
CH,—CH - 92H,0 — CH,—(H L NH,
(OH OH

Rhizoma Hydrastidis.
Hydrastis canadensis 1 Ranunculaceae — Paeonieae.
Bestandteile: Hydrastin, Berberin, Canadin, Meconin®) (8. 120).
Hydrastin, Us;HayNOg®), kristallisiert aus Alkohol in weiben,
glinzenden Prismen vom Schmelzpunkt 132" [Es ist unlislich in
Wasser, leicht lislich in heiBem Alkohol, Benzol und Chloroform. Die
Lisung in Chloroform ist linksdrehend, die Lisung in verdiinnter Salz-

sinre rechtsdrehend.

! il niel @ |:. |
BaUre (R} L; '|!- | 15in ol
Aothyl 3 CUxyprop gi 0 Forn

CH:OH

Journ. 28 (1851) 112 Perrins. Pharm. Joo

I'rans. 8 (1862) H44. 1lu, Jahresh. d. Ch. 1868, 4556 Power, Jahresh Ch,
1884, 1896, Freund und Will, B, 19 (1886) 2707; 20 (1887) B8. Freund,
A. 271 (1892

1dt, Arch. d. Pharm. 226 (1888} 363,
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Die Konstitution wird durch folgendes

Formelbild ausgedriickt

(OCH,
l.
H(: G—0DCH;
H({; C—d(
1
('H ]
(‘H ('H
)= | N—1{H
H !
L) = { ('H
CH (:H

Durch erschipfende Methylierung libt sich Hydvastin iiberfithren

in Hvdrastonsiure, welche bei der Oxydation in Hemipinsinre

md Hydrastsiure') zerfillt:

OCH, OCH4
B (!
Hi R T |[: Hi =00 H,
Hi (—0) Hi (=70
(i |
('HsdJ
H () . ('H B _s
H CH (H ('*H ]
O—1 ( N—{H )i { NEeGHS
H! H ol (‘H,
0—1 i {'Ho 0—L( { CH,
(‘H CH CH CH,
||_\.'-i_-'::\':- |'_'-.|||'_|-:L::.'|.|-‘.J|\|_-':n:.-i

1y BSehmidt, Arch. d. Pharm. 281 (1893) 511










Dureh Oxydati
sire, Platinchlorid,

siinre) wird Hydrastin zerlegt in Opiansiure

'-'i:‘:§|li|.
Hi
HC
UH
() i \
o
= @

Hydrastinin?®),

schmelzende Nadeln,
in heiflem Wasser und

Die Salzbildune erfol

COOH

() = (GH.
| -{H <||,,IJ|| () i { "”'i';
('H (‘H
'i".l-’i::- Hy 1
11 |‘\.:I|'.||II|§|':'." er Losung, Chrom-
Braunztein und Schwef re, verdinnte Salpeter-
(5. 113) und Hvdra
OCH, O'H
{
£
{ OCH
H H( ¢—OCH
{ (')
Hi C—(CO0H
{
(
H
CH—0
{
[l >
() || )
!
H Opia
CH u
1l
N—{TH , (:H ( ()
=} { NH—-UH
(H, Hal
CH, (—( ( (H.
CH CH,
Hy 1

{ Ii“l:;-\.”:;- I'i]1||':
1 .'\||-i|3|'h||l

in Petrolither liglich sind,

2]

116—117°

T dt
\ ||nl|l'|i|||I|, schwer

:':||'|l|||:-|',
A ther,
ks ist optisch inaktiy

i

die leicht

of unter Wasseraustritt Ringschlul:

nit Harnstoff wird Hydrast n Hydra il Mekonin
d. Pharm. 241 (1903) 2
inklar, mi. Centrall 1, 455, 716




aures Hydrastinin

Lreh verdiimnte Salpetersiinre wird Hydrastinin in Apophyllen-
siinre (siehe S, 115), dorch Kalinmpermanganat (in alkal. Losung) iiber

Oxyhydrastinin in Hydrastininsiure iibergefithr ®):

{) i)
oH- . 0f%
H CH
() —{ [ N
. CH > 8] { N—{H
|I.__li
£ — ( 'H
HOOC—C (‘H
CH CHs
(‘H
H vd 11 Anop | sanre
Y
(*H 0 CH
()—1 ( N—CH, O—( { CONH—UH,
Hyf > Hal
O —( i (H. )—f {
CO—CO0OH
¢cH cH, CH
Oxvhvdrastinin Hydrastininsiure
In O} form- und .‘\ill"l' osung soll dem ”_‘-.||I':|:-.:I|'_i|| nicht die ,'\,|1'z.-|'-_\'|:i-
informel] 1 1 die tautomere Karbinolformel zukommen:
CH CH—OH
) ( N—UCH
Haf
()—( { UH
CH CHa

Freund, B. 22 (1880} 1158, 239:

rle, Grondrild

dor Pharmakoo
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Hydrastininsiiure geht beim Kochen mit salpetersiiure iiber

."-Fl-.[||_\'|i||lil| der H_’\'liTii‘\I:xiiilll'l':, welches dureh ||'

eI 11N

Kalilauge zerlegt wird in Hydrastsiure und Methylamin:

CH
00— (—C0—N:H—CH,

O—( C—-CO'—CO0OH

=—0r OO0 H

—d U—C00H

) — C—C0O0OH

Das Hydrastinin kann ferner dadurch bis zur Hydrastsiiure ab-

gebaut werden, daB das, durch Vereini

gung mit Jodmethyl gebildets
Irimethylhydrastylammoninmjodid durch Alkali in Trimethyl -

amin und Hydrastal zerlegt und das Hydrastal oxydiert wird:



COOH

— C—0C00H

Beim Kochen mit Kalil

ange wird aus zwei Molekiilen Hydrastinin

Jé ein Molekiil Hydrohydrastinin und Oxyhydrastinin gebildet®):
CHo—CHg—NH—CH,
| i) o
H, O, 1
L]
9 HH
L) LB
(
H
C,H,Os
CHs
2 N
H 5ii i lorid
I m K 1 Wi Nor




U H, O

Synthefisch ') entsteht Hydrohydrastinin

tionen

B Fritseh,

(O OH

{'Hs—'Ho—N H CH4 0

CH
CH
Piperonal

et G

(H
CH

] . " alarmi
Piperonalacetalamin

A. 288 (1895) 18

)
CH; (Hq
HOCH - 0CyHs
CHI0O HOCOH, e
Acetaldehyd Alkohol

N00:H;
Acetal

OCs
Monchloraceta

CHs
Irastin

nach folgenden Reak-

Hs0)

Aminoa
{Acetalamin)



CH CH,

Methyvlendioxy-n-methyltetrahydroisochinel

Toodd o
{Hydrohydrastin

Durch Oxydation mit Kalinmbichron und Schwefelsinre 1a61

sich das Hydrohvdrastinin in Hydrastinin iiberfiihren '),

Berberin®), (5H,gNO5 (Jamaicin, Xantl

Wasser in glinzenden, gelben Nadeln, die 68 Molekiile Kristallwasser

wpicrit), kristallisiert aus

énthalten. Bei 100° getrocknet enthiilt es 2 Molekiille Wasser und

schmilzt gecen 140" Es ist unlislich in Ather, wenig loslich in

(1524)

(Andira

mis) 0l Fir | iber Berberin it der
itern Liter raben, find 1 bei Sehmidt und Sehil ! el . Pharm.
2256 (18R7 158: vol. ferner ger, Arch, d, Pharm. 226 (1887 841 schmidt,

Arch, d. Pharm. 228 (1890) 596, Gordin und Merrell, Arch. d. Pharm. 239
Zeite. 1902, 291; Arch. d. Pharm. 243 (1905) 31.

L3901} 626, bradamer, Chem
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kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, leicht
Wasser und in Alkohol. Die Lisun

Chloroform und mit Aceton bhildet Berberin ki

sind 0]

istallisi

welche znr Reindarstelln benutzt werden kinnen.

1cht 3 Yaa lctionar ler i ke Thi
It in seinen Reaktionen foleenden Strukturbildern:

CH 40— CH (H O —( ('H

HC [ H(: |
CH g (]
| CH | ( 0
i) 1 { N () | i NI |
”_-' OH H gl
() { { (] () { (|
i CH
ferberiniur Berbei (Al

Die Salzbildung erfolet unter Wasseraustriti

Durech Einwirkung von Alkali wird Berb:

und in Hydroberberin umgewandelt.

Durch konzentrierte Salpetersiiure entsteht Berberonsiure?),

durch alkalische Permanganatlisung Hemipinsinre und Hydrast

giunre=):

" Weidel, B. 12 (1879) 410
16 (1883




CH

HOOC—(C CH
o
A
OCH 00l
8 OCH, o UOR
i i Hemipinsaure
. CH CO0OH
|
( CH {
HC C HC —CO0H
CH _ - <A
{ CH HOOC—( ('H
) O—=0" " NOH N
H.! Hewd
w—i { 'H (B-r-a'-I iure)
CH CH. |
2 < CH
Be in
0 —( C—(C00H
N
O—(] (—CO0HR
CH
||.'.-||':|-1'i45i|
Kalinmpermanganat liefert ferner unter gewissen Bedingungen
BIn

Anzahl Verbindungen!), von denen besonders die Berberilsiure
und das Berberal eingehend studiert wurden. Berberilstiure wird
belm Kochen mit verdimnter Schwefelsiiure gespalten in Hemipin-

saure und Aminoithylpiperonylkarbonsiure. Unter Zugrunde-
1

rung der oben angefithrten Berberinformel kann der Berberilsiure
hachstehende Struktur zugeschrieben werden, die zugleich den Zerfall

unter Wasseranfnahme erlintert:

18RGY 63

56 + BT (18800 991




HOO ' —i {'H
HOWOC

s i) OH COOH

I lemipinsim
('H COOH ! Hemiy !

O-—{ (! N“H UH

O—( 8 CH. ! O (
ol
H (‘H | PR { CH — NH
verberilsan H =
Aminoithylpiperonylkarbonsinr

fZen mit

Berberal enthiilt eine Aldehydgruppe. Durch Er

liimnter Schwefelsiure oder durch alkoholisches Kali wird es zerleot

el iminoithvl]

in Psendoopiansiure und in das Anhydri
piperonylkarbonsiure. Aus diesen Spaltungsprodnkten 1Bt sich

durch Erhitzen anf 210% das Berberal synthetisieren

() H. (H
{H,0 ' CH.O {
t ('H { ('H
{ (‘H LT | ( 'H
O=C ( H .

H (M) )H

M

Anhydrid der Aminodithy
{(Noz

xyhyoi
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Canadin, UagHyy NOy '), bildet nadelformige, weibe Kristalle, welche
bei 132 1349 schmelzen. Fis ist in Wasser unlislich, leicht lioslich
in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. Die alkoholische Lisung ist
linksdrehend. Durch alkoholische Jodlosung wird es in  Berberin
ihergefithit.

Das Canadin wird als ein Tetrahydroberberin von folgender

Struktur

() N
{ {'H
{ (‘H
5 Hal {
H
(L H— ('H
) —| i N
Ha!
) —{ ( ('H
(‘H ('H
Canadi

Es ist jedoch nicht identisch mit dem Hydroberberin, das durch
Reduktion des Berberins erhalten wird.

1y Schmidt, Areh. d. Pharm. 232 (1884) 136. Gadame

2389 (1901) 648 n. 243 (1904) 166,

AN gteht in naher Heziehung das Coryvd
CHy (M Hy
()
O
{ {H
( 'H
Hat !

ler Uolombownarzel Colan

ierberin  nd ho Berbern sall
icht anfeefund. weorden, Neben den genannten
10en Uolumbin und Colombosiure
£50; 244 (1906) 255. Feist.

Tt ; e
L30Ty 365 Frev. A. 851 (1907) B872.
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