
kannt sind, aber sicherlich Einfluss auf die Ablenkung des Chinins 
haben; denn selbst, werin die beiden Alkaloide im reinsten Zustande 
optisch vijllig unwirksam Rein sollten, was noch nachzuweisen iet und 
somit die Linksdrehung des Cliinins nicht beeintrachtigen wiirden, so 
bewirken sie doch anderseits, dass von den ilbrigen HaFcrn, insbe- 
sondere von dem Conchinin, wenn solche rnit Aether behnndelt wer- 
den, ein nicht unerheblicher Theil rnit in L6sung gelit. Selbst aber 
i n  dern Falle, dass beide amorphe Basen fehlten, nimmt Aethei roni 
Conchinin und Chinidin gerade so vie1 a u f ,  dass sich die zweite He- 
obachtung, d. i. die mit dern angeblich unlijslichen Antheil, von der 
Wahrheit zienilich entfernen muss. Dagegen wird sich der Chininge- 
halt wahrscheinlich in der Weise ermitteln lassen, dass man die neu- 
tralisirte schwefelsaure Losung aiimmtlicher Chinabasen rnit sinem 
kleinen Ueberschuss von weinsaurem Kalinatron ausfallt und den aus 
Chinin- und Chinidintartrat best'ehenden Niederschlag nach vorheiiger 
Aufliisung in verdiinnter Schwefelsiiure auf seine Ablenkung pruff., da  
anzunehrnen ist,  dass die grosse Differene, die beide Rasen fur sich 
in Hetreff von [ . ]  zeigen, such bei ihren Tartraten entsprechend st.att- 
finden wird. 

206. 0. Hesse:  Chemiache Studien uber die Alkaloide des Opinms. 
(Eingegangen am 22. Juli; verl. in der Sitzuiig von Hrn. W i c h e l b a u s . )  

Von deu vielen Verfabren, die zur Darstellung des Morphins in 
Vorschlag gebracht und zum Theil such angewendet worden sind, 
wird &as von R o b e r t s o n - G r o g o r  y angegebne als dasjenige be- 
zeichnet, nach welchern man die iibrigen Alkaloide des Opiums am 
besten gewinnen kiinne. Es war daber fiir mich yon besonderem 
Intereese zu untersuchen, ob die neuen Alkaloide, das Cryptopin, Lau- 
danin, Codamin, Lanthopin und Mekonidin ebenfalls nach diesem Ver- 
fahren zu erhalten seien; die Lijsung dieser Frage war um fin e l m  
fiir mich zu erzielen, als ich grade uber eine grijssere Menge von der  
fraglichen schwarzen Mutterlauge disponirte, aus weleher sich das 
Morphin-, Codein- und Pseudomorphirlchlorliydrat abgeschieden hattr. 
Diese Lauge wurde zunachst mit dem gleichen Volumen kalteii Was 
sers verdiinnt, mit Ammoniak im Ueberschuss ausgefallt, die klare 
LBsung mit Aether extrahirt und dieser in der Weise weiter behan- 
delt, wie ich in Annal. Chem. Pharm. CLIII, 47 tlngegeben habe. Ek 
wird dasclbst ungefiihrt, duss die erhaltnen Alkaloide durch Natron- 
lauge in zwei Theile zerlegt werden konnen, namlich in eine Partie, 
die in der Aetzlauge unliislich ist,  und eine nndere, die sich im 
Ueberschuss des Alkalis lijst. 

Die ulkalische Losung nun,  welche im vorliegenden Falle erhal- 
ten wird, liefert nacb der friihern Wcise behandelt, zuerst eine geringe 
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Menge Lanthopin. Das Filtrat hiervon enthiilt weder Codein, dae he- 
kanntlich schon als Cblorhydrat gewonnen worden ist, noch Mekoni- 
din, denn es fiirbt sich auf Zusatz von etwas Schwefelsaure beim Er- 
wiirmen nicht roth. Das Mekonidin wird also, wie nach seinen Eigen- 
schaften zu urtheilen nicht aridera sein kann, bei dern genannten Ver- 
fahren zersetzt. Ein gleiches Resultat stand fiir Codamin in  Aus- 
sicht; doch ist es niir schliesslich gelungen, eine geringe Qoantitiit 
dieses seltnen Alkaloidas zu erhalten. Dafur liiest sich aber daa La;- 
daniu leicht gewinnen, da man nur niithig hat, die Losung mit Am- 
rnoniak auszufiillen und den harzigen Niederachlag in miiglichst wenig 
siederidem, verdiinntern Alkohol zu h e n ,  worauf beim Erkalten dee 
letzteren weisse Krystalle anschiessen, aus welchen das Laudanin mit- 
telst HJ, womit es eine qchwerliisliche Verbindung bildet, abzuschei- 
den ist. Das Laudanin hat dann eine der Formel C,,H,,NO, ent- 
sprechende Zusammensetzung, also nicht C, Ha , NO,, wie friiher auf 
Grurid einer Analyse angegcben wurde. Schmelzpunkt 1660, atatt 
friiher 165O; ini Uebrigen fanden die friihern Angaben ihre Beetiiti- 
gung. Auch beim Codamin gestattete eein Verhalten zu HJ und AgJ 
die vollige Reindarstellung resp. die Entfernung einer Sobstanz, die 
namhaften Einfluss auf die Zusammensetzung der Base ausiibt. Dns 
Codarniri schmilzt bei 126" (statt friiher 121O) und besitzt im Uehrigen 
die bereits bekarinten Eigenschaften. Seine Formel ist noch nicht 
sicher ermittelt; sie wiirde nach einer Analyae C, H, NO, eein. 

Der oben erwshnte in Aetzlauge unlijslicbe Niederschlag, welcher 
das Thebain und Yapaverin enthalten musste, wurde in Eseigsffnre 
geliist und die Losung bei Gegenwart von etwas Alkohol genau neu- 
tralisirt, wobei ein aus Papaverin und Narkotin bestehender krystalli- 
nischer Niederechlag reaultirte, der mittelst OxaIsHure in seine Be- 
standtheile zerlegt wurde. Fur das Narkotin ergab aich die von M a t -  
t h i e s s e n  und F a s t e r  ermittelte Formel C,,H,,NO,. Es schmilzt 
bei 176" anstatt 170° und bildet mit Platinchlorid da8 Doppelsalz 
( C 2 2 H z 3 N 0 , H C I ) 2  +PtCI ,  + 2 H a 0 .  Ein Narkotin von einer an- 
dern Zusammensetzung ale die angegebene habe ich bis jetzt noch 
nicht BufGndeu konnen. 

Das Papaverin ist,  wie bekannt, ~iacti der Formel Ca,II , ,  NO4 
zusammengesetzt. Es liist sich, wenn 1's absolut rein ist wid nur 
kleine Mengen vnn Alkaloid angt~weridi~~ w c r d e i i .  i n  reiner concentrir- 
ter Scliwefelsaure farblos; meist beol);rc~litt.t nian aber, dass z. U.  ein 
nixstall von Papaverin in Beriihrurig uiit concentrirter Schwefelsiiure 
in Folge dcr Erwiirmung, die riottiwendig b(:ini Zusiimmentreffen vnn 
concentrirter Siiure mit der feqtcn Base stattfiriden muss, cine schwacl 
blaue Fiirbung seigt, und dam; erst, riachdem die erste Einwirkung vor- 
iiber ist, 13st sich der Rest des Krystalls farblos. Dalier kommt ea auch, 
d .-. i(b3, weiiii uiiin grijesere Jlengen YOU Papaverin mit concentrirter 

.r 
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Schwefelsiiure iibergiesst, diese eich ausoahmelos blau firben und spiiter 
eine Liisung geben , deren Farbenintensitiit nicht im rechten Verhiilt- 
niss zur angewandten Menge Snbetanz steht, offenbnr weil nach der 
anfiinglichen Einwirkung nur noch eine geringe Zersetzung etattfindet. 
Bemerkenswerth diirfte noch eein, dam eine Aufliieung von Paparerin 
in concentrirter Schwefelsiiure auf Zusatz von Wasser eine harzige, 
nach kiirzer Zeit erstarrende Fiillung von Papaverinenlfat giebt. Rein 
anderee Opinrnalkaloid giebt dieae Reaction, dsnn Pseudomorphin, das 
ebenfalle ails der schwefelsauren Liisung durch Wasser gefiillt wird, 
giebt ein krystalliniaches Pulver, keine harzige Auescheidung. Wenn 
CMorzink nach den Angaben von Hm. E. L. hlayer') nur kurze 
Zeit auf sa!zsaiires Papaverin, das nicht rein iet, einwirkt, so werden 
die Verunreinigungen desselben kerstiirt und es resultirt ein salzaaures 
Alkaloid, welches beziiglich seiner Zueammensetzung und seinen Eigen- 
schaften mit dem reinen Papaverinchlorhydrat iibereinkornmt, dabber die 
Gleichung 

2 C,oH,,NO4 A H ?  0 = C*o H4, N 2 0 7 ,  
Papaverin nach M a y e r  angebl. neues Dcrirat 

nach welcher sich Hr. M e y e r  die Reaction verlaufen denkt, iiber- 
fliissig ist. Verdiinnte Salpeteralure fchrt dae Papaverin sehr leicht 
in Nitropapaverin C, Ha ,, (NO,) 0, + H, 0 iiber, das in farblosen, 
iiusserst diinnen , bei 163O schmelzenden Priemen erhalten werden 
kann, die aber auch die Eigenschaft besitzen, dass eie sich am Licht 
iiusserst ravch gelb fhrben, beaonders wenn sie noch feucht sind. Mit 
den Sauren bildet diesee neue Alkaloid sehr hiibech kryetallisirende 
Salze z. €3. mit Oxalsiiure C , , H z o ( N 0 2 ) 0 , ,  C,H,O,  + 2 H 2 0 ,  die 
meist an die Salze des Cryptopins erinnern. Letztere Base unter- 
scheidet sich I om Papaverin durch EI,O, welches sie mehr enthiilt; cs 
liesse sich deehalb das nitrirte Papaverin, d a  es sein Krystallwasser 
beim Erhitzen nicht abgiebt, ohne gleichzeitig Zersetzung zu erlei- 
den, ale Nitrocryptopin betrarhten, entstanden nach der Gleichung 
C,, H,, NO, + NHO, = C,, H,,(NOs)O,. Diese Ansicht findet in- 
deee in den Salzen dee Nitropapaverins nicht die erwunscbte Sttitze; 
auch besitzt das Nitrocryptopin wesentlich andere Eigenschaften als 
das Nitropapaverin. 

Die iieutralisirte essigsaure Liisung, welche bei der Abscheidung 
yon Narkotin und Papaverin erhalten wurde, enthalt noch das The- 
bain, welches sich auf Zusatz von pulverieirter Weinsiiure als Bitar- 
trac abscheidet. Dieses Salz liist sich leicht in concentrirter Salzsiiuro 
aui. Bririgt man daher zur essigsaureri Lijeung anstatt Weinslirire 
concentrirte Sdzsiiure, 80 ist keine Auescheidung 1~0111 Thebainsalz zu 
erwarten, dagegen bestehen jetzt die in Menge sic11 aussoheidenden 
- - .. . . . . . . . 

*) Diese Berichte IF 128. 
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Rrystalle, welche denen des Thebeintartrates ahneln , aue salzsaurem 
Cryptopin. Indcrn ich 80 verschiedene Mittel in Anwendong brachte, 
habe ich a u s  dirscr dunkelgefarbten i i jenng noch folgende drei Alkaloide 
abecheiden konuen : Protopin C, H, NO,, Laudanoein Ca H, NO, 
und Hydrocotarnin C,,H,,NO,. Ee wiirde zu weit fiihren, wollte 
ich bier die Details der  Verfahren angeben, die mich in den Beeite 
dieser interessanten Substanzen brachten ; ich werde .dariiber an einem 
andern Orte hericbten und jetzt nur folgendes anfiihren : 

C r y p  t o p i n  besitzt die Formel Ca, H p 3 N 0 5 ,  die namentlich 
durch dic Analyse niehrerer Salze errnittelt wurde, wiihrend die Base 
fiir sich immer etwas zu wenig Kohlenetoff ergab. Vielleicht kommt 
dies daher, dass dem Alkaloid noch ein zweitee, wahrscheinlich homologes, 
etwa nach drr Formel C, lNO, zusammengeeetztee Alkaloid anhaftet. 
Ich wiirdo es Deuteropin nennen. Das Cryptopin echmilzt bei 2170, 
lost sich leicht in Chloroform, schwer in Alkohol, nicht in Aether, 
reagirt stark basisch, neutralisirt die S lu ren  und liefert damit Salze, 
die fast durchgehends anfangs gelatiniren, splterhin doch in Krystallen 
anscbiessen. Mit Sulzslure bildet es zwei Salze, niimlich C, , H, NO,, 
HC1+ 6 H, 0 und 5 H, 0, dagegen keiri Salz mit 2 HCI, wie T. und 
11. S m i t h  glauben gefunden zu haben. Aus seiner neutralen Liisung 
wird es a u f  Zusatz von concentrirter Salzsiiure in der Kiilte in gela- 
riiiiisen Massen, in der Warme in zarteri Prismen gefiillt, die kein 
saurcs Salz sind, denen aber Salzsaure hartriackig anhaftet, die an 
trockner Luft allmllig abdunstet. 

P r o  t o p  i n ,  Ca H, NO,, am dem Rolicryptopin abgeschieden, 
gleicht sehr dem vorigen Alkaloid, bildet indess mit Salzslure solide, 
Clem Papaverinchlorhydrat lhnliche Prismen. Seine Salze gelatiniren 
nicht; ~ ' h  schmilzt bei 202O, ist ebenfalls schwer loslich in Alkohol 
und fast unloslich in  Aether. 

L a u d a n o s i n ,  C,, H,, NO,, lost sich schwer in kaltem Benrin, 
dagegen leicht beim Erwarmen desgelben, und bildet farblose bei 890 
schmelzende Prisrnen. Alkohol lost es liuaserst leicht and echeidet ea 
in Krystallen ab, indesa nur d a m ,  wenn es rein iat. Aus Aether, der 
es  ebenfalls leicht Kist, sclieidet es sich in  blumenkohltihnlichen weissen 
Massen ab. Reagirt basisch, neutralisirt die Sluren und bildet ine- 
besondere mit HJ ein schwerlijsliches Salz. 

H y d r o c o t a r n  i n , C,  2H1 , NO3, krystallisirt in growen, farblosen 
Priemen mit $ Ha 0 als Krystallwaeeer, welche bei 500 echmelzen, 
dann das Krystalhasser abgeben. Bei 1000 vertlhhtigt sich allrniilig 
dae Alkaloid, allerdings unter gleichzeitiger Zersetzung. Wenn hoher 
erhitat wird, erinoern die sich sntwickelnden Dampt'e an den penetranten 
Geruch der rohen Carboleiiure. Liist sich sehr leicht in Aether nnd 
Alkohol. Zu concentrirter Schwefelstiure verhiilt es sich gerade so 
wie das Narkotin. Reagirt baeiech und neutralisirt verdiinnte Sauren, 



697 

doch sind die Salze, wie z. B. das Chlorhydrat, C , ,H,  NO,, TIC: + 
I +  H,O,  schr leicht loslieh in Wasser und Weingeist und deshab 
schwer zu erhalten. 

Bei dieser Untersuchung, die noch im Gange ist und durch einr 
Untersuchung iiber die physiologische Wirkung mehrerer diescr Hasen 
ergiinzt wird, hat mir namentlich zur Erkennung der vielen, oft iii 

geringer Menge zu exhaltenden Alkaloide eine unreine concentrirte 
Schwefelsiiure vortreffliche Dienste geleistet. Man erhUt eine solc!ir 
Siiure, wenn man rein- Eisenoxydhydrat mit concentrirter reiner 
Schwefelsattre erhitzt, wobei offenbar Spuren von Eisenoxyd in Liisung 
gehen, oder einfacher, wenn man z u r  reinen Saure Spurcti ,a,n Eisen- 
chlorid bringt. Sie bildet sich bisweilen ganz von selbst, went: con- 
centrirte SIure liingere Zeit in Glasgefassen aufbewnlirt bleibt, offen- 
bar in Folge der Corrosion des Glases durch die Siiure. 

Ale Beispiele diescr Verschiedenheit der Pahenreaction, je  tiach- 
dem man die eirie oder andre Siiure anwendet, fihre ich die folgen- 
den auf: 

Reine Saurc lost 
bei ca. 20' ca. I S O O  

odein . . . farblos schmutzig griin 
odamia . . n schmutzig roth 

audanin. ausserst schmutzig roth- 
violett 

schwach rosa violett 

audanosin 

ryptopin 

rotopiri . . 

Eisenoxydhaltige Siiure liht 
ca. 200 ca. 1500 

blau schmutzig griin 
intensiv griin- dunkelviolett 
lich blau 
braunroth, iihn- anfangs griin, 
lich einer Lo- dann dunkel- 
sung von salpe- violett 
tereaurem Ko- 
bnlt 

n n schwach rosa, n 
dochetwas star- 
ker wie bei Lau- 
danin 
anfangs gclb, schniutzig griin dunkelvioletr sctimutzig griin 
dann violett, 
endlich dunkel- 
violett werdend 
anfangs gelb, schmutzig 
dann roth, end- braurigriin 
lich bliiulich roth 

. _ . . .  

n schmutzig 
braungriiri. 

207. Fr. Sintenis:  Beiirage zur Knnntniss der Benzylather. 
(Mittheilung aus dem chemisehen Institut der IJniversitat I k ~ n i i ;  e i n p p y e n  

am 22. Juli, verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.) 
Zu den verhiiltnissmlssig wenig studirtan Kijrpergruppen gchhirm 

die Aetherarten der aromatischen Alkohole. Ueber das Verlialten 
Tv/n/ii 




