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kannt sind, aber sicherlich Einfluss auf die Ablenkung des Chinins
haben; denn selbst, wenn die beiden Alkaloide im reinsten Zustande
optisch vollig unwirksam sein sollten, was noch nachzuweisen ist und
somit die Linksdrehung des Chipins nicht beeintrichtigen wiirden, so
bewirken sie doch anderseits, dass von den iibrigen Baren, insbe-
sondere von dem Conchinin, wenn solche mit Aether behandelt wer-
den, ein nicht uperheblicher Theil mit in Lésung geht. Selbst aber
in dem Falle, dass beide amorphe Basen fehlten, nimmt Aether vom
Conchinin und Chinidin gerade so viel auf, dass sich die zweite Be-
obachtung, d.i. die mit dem angeblich unlSslichen Antheil, von der
Wahrheit ziemlich entfernen muss. Dagegen wird sich der Chininge-
halt wahrscheinlich in der Weise ermitteln lassen, dass man die neu-
tralisirte schwefelsaure Losung simmtlicher Chinabasen mit cinem
kleinen Ueberschuss von weinsaurem Kalinatron ausfillt und den aus
Chinin- und Chinidintartrat bestehenden Niederschlag nach vorheriger
Auflgsung in verdiinnter Schwefelsfiure auf seine Ablenkung priift, da
anzunehmen ist, dass die grosse Differenz, die beide Basen fiir sich
in Betreff von [«] zeigen, auch bei ihren Tartraten entsprechend statt-
finden wird.

206, 0. Hesso: Chemische Studien iber die Alkaloide des Opiums.
(Eingegangen am 22. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Von den vielen Verfahren, die zur Darstellung des Morphins in
Vorschlag gebracht und zum Theil anch angewendet worden sind,
wird das von Robertson-Gregory angegebne als dasjenige be-
zeichnet, nach welchem man die ibrigen Alkaloide des Opiums am
besten gewinnen kinne. Es war daher fiir mich yon besonderem
Interesse zu untersuchen, ob die neuen Alkaloide, das Cryptopin, Lau-
danin, Codamin, Lanthopin und Mekonidin ebenfalls nach diesem Ver-
fahren zu erhalten seien; die Ldsung dieser Frage war um so eher
fiir mich zu erzielen, als ich grade iiber eine grissere Menge von der
fraglichen schwarzen Mutterlauge disponirte, aus welcher sich das
Morphin-, Codein- und Pseudomorphinchlorhydrat abgeschieden hatte.
Diese Lauge wurde zunichst mit dem gleichen Volumen kalten Was
sers verdiinnt, mit Ammoniak im Ueberschuss ausgefillt, die klare
Losung mit Aether extrahirt und dieser in der Weise weiter behan-
delt, wie ich in Annal. Chem. Pharm. CLIII, 47 angegeben habe. Es
wird daselbst ungefihrt, dass die erhaltnen Alkaloide durch Natron-
lauge in zwei Theile zerlegt werden kénnen, nimlich in eine Partie,
die in der Aetzlauge unloslich ist, usd eine andere, die sich im
Ueberschuss des Alkalis 15st.

Die alkalische Lésung nun, welche im vorliegenden Falle erhal-
ten wird, liefert nach der friibern Weise bebandelt, zuerst einc geringe
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Menge Lanthopin. Das Filtrat hiervon enthélt weder Codein, das be-
kanntlich schon als Chlorhydrat gewonnen worden ist, noch Mekoni-
din, denn es firbt sich auf Zusatz von etwas Schwefelsiure beim Er-
wiirmen nicht rotb. Das Mekonidin wird also, wie nach seinen Eigen-
schaften zu urtheilen nicht anders sein kann, bei dem genannten Ver-
fahren zersetzt. Ein gleiches Resultat stand fir Codamin in Aus-
sicht; doch ist es mir schliesslich gelungen, eine geringe Quantitit
dieses seltnen Alkaloides zu erhalten. Dafiir ldsst sich aber das Lau-
danin leicht gewinnen, da man nur néthig hat, die Lésung mit Am-
moniak auszufillen und den bharzigen Niederschlag in moglichst wenig
siedendem, verdiinutem Alkohol zu ldsen, worauf beim Erkalten des
letzteren weisse Krystalle anschiessen, aus welchen das Laudanin mit-
telst HJ, womit es eine schwerlisliche Verbindung bildet, abzuschei-
den ist. Das Laudanin hat dann eine der Formel C,,H,;,NO, ent-
sprechende Zusawmensetzung, also nicht Cy Hyy NO,, wie friher auf
Grund einer Analyse angegcben wurde. Schmelzpankt 166°, statt
frilher 165°; im Uebrigen fanden die friihern Angaben ihre Bestati-
gung. Auch beim Codamin gestattete sein Verhalten zu HJ und AgJ
die vollige Reindarstellung resp. die Entfernung einer Sgbstanz, die
namhaften Einfluss auf die Zusammensetzung der Base ausibt. Das
Codamin schmilzt bei 1269 (statt friher 121°) und besitzt im Uebrigen
die bereits bekannten Eigenschaften. Seine Formel ist noch nicht
sicher ermittelt; sie wiirde nach einer Analyse Cq,Hg3 NO, sein.

Der oben erwihnte in Aetzlauge unlosliche Niederschlag, welcher
das Thebain und Papaverin enthalten musste, wurde in Essigsiuare
gelGst und die Losung bei Gegenwart von etwas Alkohol genau neu-
tralisirt, wobei ein aus Papaverin und Narkotin bestehender krystalli-
nischer Niederschlag resultirte, der mittelst Oxalsiure in seine Be-
standtheile zerlegt wurde. Fiir das Narkotin ergab sich die von Mat-
thiessen und Foster ermittelte Formel Cy9 Hy3 NO;. Es schmilzt
Lei 176Y anstatt 170° und bildet mit Platinchlorid das Doppelsalz
(Cg3oH33 NO;HCl)y + PtCl, + 2H,0. Ein Narkotin von einer an-
dern Zusammensetzung als die angegebene habe ich bis jetzt noch
nicht puffinden kénnen.

Das Papaverin ist, wie bekannt, nach der Formel C,, H,, NO,
zusammengesetzt. KEs 16st sich, wenn es absolut rein ist und nur
kleine Mengen von Alkaloid angewendet werden, in reiner concentrir-
ter Schwefelsdure farblos; meist beobachtet man aber, dass z. B. ein
Krystalli von Papaverin in Beribrung wmit concentrirter Schwefelsiure
in Folge der Erwirmung, die nothwendig beim Zusammentreffen von
concentrirter Sdure mit der festen Base stattfinden muss, eine schwach
blaue Firbung zeigt, und danu erst, nachdem die erste Einwirkung vor-
iiber ist, 10st sich der Rest des Krystalls farblos, Daker kommt es auch,
duss, wenu man grissere Mengen vou Papaverin mit concentrirter
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Schwefelsiiure Gibergiesst, diese sich ausnahmslos blaun firben und spiter
eine Ldsung geben, deren Farbenintensitdt nicht im rechten Verb&lt-
niss zur angewandten Menge Substanz steht, offenbar weil nach der
anfinglichen Einwirkung nur noch eine geringe Zersetzung stattfindet,
Bemerkenswerth diirfte noch sein, dass eine Auflsung von Papaverin
in concentrirter Schwefelsdure auf Zusatz von Wasser eine harzige,
nach kurzer Zeit erstarrende Fillung von Papaverinsulfat giebt. Kein
anderes Opinmalkaloid giebt diese Reaction, denn Pseudomorphin, das
ebenfalls aus der schwefelsauren Ldsung durch Wasser gefiillt wird,
giebt ein krystallinisches Pulver, keine harzige Ausscheidung. Wenn
Chlorzink nach den Angaben von Hrn. E. L. Mayer®*) nur kurze
Zeit auf salzsaures Papaverin, das nicht rein ist, einwirkt, so werden
die Verunreivigungen desselben 2erstirt und es resultirt ein salzsaures
Alkaloid, welches beziiglich seiner Zusammensetzung und seinen Eigen-
schaften mit dem reinen Papaverinchlorhydrat ibereinkommt, daher die
Gleichung
2Cq0Hy3NO, —H,0 = C,,H{3 N, 05,
Papaverin nach Mayer  angebl. neues Derivat

nach welcher sich Hr, Mayer die Reaction verlaufen denkt, iiber-
flissig ist. Verdiinnte Salpetersdure fihrt das Papaverin sehr leicht
in Nitropapaverin Cq, Hyo(NO3)O,+H40 iiber, das in farblosen,
dusserst diinnen, bei 163° schmelzenden Prismen erhalten werden
kann, die aber auch die Eigenschaft besitzen, dass sie sich am Licht
dusserst rasch gelb farben, besonders wenn sie noch feucht sind. Mit
den Siduren bildet dieses neue Alkaloid sehr hiibsch krystallisirende
Salze z. B. mit Oxalsiure C,, H,,(NO,)0,, C,H,0, + 2H, 0, die
meist an die Salze des Cryptopins erinnern. Letztere Base unter-
scheidet sich vom Papaverin durch H; O, welches sie mehr enthilt; cs
liesse sich deshalb das nitrirte Papaverin, da es sein Krystallwasser
beim Erhitzen nicht abgiebt, ohne gleichzeitig Zersetzung zu erlei-
den, als Nitrocryptopin betrachten, entstanden nach der Gleichung
C,,H,,NO, 4+ NHO; = C,, H;3(NO,)O,. Diese Ansicht findet in-
dess in den Salzen des Nitropapaverins nicht die erwiinschte Stiitze;
auch besitzt das Nitrocryptopin wesentlich andere Eigenschaften als
das Nitropapaverin.

Die neutralisirte essigsaure Lisung, welche bei der Abscheidung
von Narkotin und Papaverin erhalten wuarde, enthidlt noch das The-
bain, welches sich auf Zusatz von pulverisirter Weinsiure als Bitar-
trat abscheidet. Dieses Salz 13st sich leicht in concentrirter Salzsiiure
aui. Bringt man daher zur essigsauren Losung anstatt Weinsdure
concentrirte Salzsiiure, so ist keine Ausscheidung vom Thebainsalz zu
erwarten, dagegen bestehen jetzt die in Menge sich ausscheidenden

*) Diese Berichte IV 128.
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Krystalle, welche denen des Thebaintartrates ihneln, aus salzsaurem
Cryptopin., Indem ich so verschiedene Mittel in Anwendung brachte,
habe ich aus dieser dunkelgefirbten Lsung noch folgende drei Alkaloide
abscheiden kénnen: Protopin Cyo Hy g NOy, Laudanosin C4¢ Hy;, NO,
und Hydrocotarnin C,,H,,NO,. Es wiirde zu weit fihren, wollte
ich bier die Details der Verfahren angeben, die mich in den Besite
dieser interessanten Substanzen brachten; ich werde .dariiber an einem
andern Orte berichten und jetzt nur folgendes anfiihren:

Cryptopin besitzt die Formel C,, Hy3NO;, die namentlich
durch die Analyse mehrerer Salze ermittelt wurde, wibrend die Base
fir sich immer etwas zu wenig Kohlenstoff ergab. Vielleicht kommt
dies daher, dass dem Alkaloid noch ein zweites, wahrscheinlich homologes,
etwa nach der Formel C,oH,,NO, zusammengesetztes Alkaloid anhaftet.
Ich wiirde es Deuteropin nennen. Das Cryptopin schmilzt bei 2179,
168t sich leicht in Chloroform, schwer in Alkohol, nicht in Aether,
reagirt stark basisch, neutralisirt die Siiuren und liefert damit Salze,
die fast durchgehends anfangs gelatiniren, spéterhin doch in Krystallen
anschiessen. Mit Sulzsiure bildet es zwei Salze, nimlich C,, H,, NOy,
HCl+ 6 H, O und 5 Hy O, dagegen kein Salz mit 2 HCl, wie T. und
Il. Smith glauben gefunden zu haben. Aus seiner neutralen Lésung
wird es auf Zusatz von concentrirter Salzséiure in der Kilte in gela-
tinGsen Massen, in der Wirme in zarten Prismen gefillt, die kein
saurcs Salz sind, denmen aber Salzsiure hartnickig anhaftet, dic an
trockner Luft allmilig abdunstet.

Protepin, C;0H,3NO,, aus dem Rohcryptopin abgeschieden,
gleicht sehr dem vorigen Alkaloid, bildet indess mit Salzsfure solide,
dem Papaverinchlorhydrat #hnliche Prismen. Seine Salze gelatiniren
nicht; es schmilzt bei 2020, ist ebenfalls schwer 16slich in Alkohol
und fast unléslich in Aether.

Laudanosin, Cy, Hy; NO,, 16st sich schwer in kaltem Benzin,
dagegen leicht beim Erwirmen desselben, und bildet farblose bei 890
scbmelzende Prismen. Alkohol 158t es #usserst leicht und scheidet es
in Krystallen ab, indess nur dann, wenn es rein ist. Aus Aether, der
es ebenfalls leicht 1Gst, scheidet es sich in blumenkohlihnlichen weissen
Massen ab. Reagirt basisch, neutralisirt die Sduren und bildet ins-
besondere mit HJ ein schwerlosliches Salz.

Hydrocotarnin, C,,H, (NO;, krystallisirt in grossen, farblosen
Prismen mit § H, O als Krystallwasser, welche bei 50° schmelzen,
dann das Krystallwasser abgeben. Bei 1000 verflichtigt sich alimilig
das Alkaloid, allerdings uunter gleichzeitiger Zersetzung. Wenn hdoher
erhitzt wird, erinnern die sich entwickelnden Démpfe an den penetranten
Geruch der rohen Carbolsiure. Ldst sich sebr leicht in Aether und
Alkohol. Zu concentrirter Schwefelsfiure verhiit es sich gerade so
wie das Narkotin. Reagirt basisch und neutralisirt verdiinnte S&uren,
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doch sind die Salze, wie z. B. das Chlorhydrat, C,, H, ,NO,, HC. 4
14 Hy O, schr leicht 16slich in Wasser und Weingeist und deshab
schwer zu erhalten.

Bei dieser Untersuchung, die noch im Gange ist und durch einc
Untersuchung dber die physiologische Wirkung mehrerer dieser Basen
erginzt wird, hat mir namentlich zor Erkennung der vielen, oft in
geringer Menge zu erhaltenden Alkaloide eine unreine concentrirte
Schwefelsiiure vortreffliche Dienste geleistet. Man erhilt eine solche
S#ure, wenn man reines Eisenoxydhydrat mit concentrirter reiner
Schwefelsiiare erhitzt, wobei offenbar Spuren von Eisenoxyd in Lisung
gehen, oder einfacher, wenn man zur reinen Siure Spuren -un Eisen-
chlorid bringt. Sie bildet sich bisweilen ganz von selbst, wenn con-
centrirte Siure lidngere Zeit in Glasgefissen aufbewahrt bleibt, offen-
bar in Folge der Corrosion des Glases durch die Siure.

Als Beispiele dieser Verschiedenheit der Farbenreaction, je nach-
dem man die eine oder andre Sidure anwendet, filhre ich die folgen-

den auf:

Reine Siure 16st Eisenoxydhaltige Siure 16st

bei ca. 20° ca. 150° ca. 20° ca. 1500
odein . . . farblos schmutzig griin blau schmutzig griin
odamino . . » schmutzig roth intensiv griin-  dunkelviolett

violett lich blau
audanin. dusserst schmutzig roth- braunroth, &hn- anfangs griin,
schwach rosa vivlett lich einer L&- dann  dunkel-
sung von salpe- violett
tersaurem Ko-
balt
andanosin  schwach rosa, » » n
doch etwas stir-
ker wiebei Lau-
danin
ryptopin anfangs gelb, schmutzig griin dunkelviolett scimutzig griin
dann  violett,

endlich dunkel-
violett werdend

rotopin . . anfangs gelb, schmutzig » schmutzig
dano roth, end- braungrin braungriin.
lich bldulich roth

207. Fr. Sintenis: Beiirdge zur Kenntniss der Benzyldther.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn; eingegangen
am 22. Juli, verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Zu den verhiltnissmiissig wenig studirten Korpergruppen gehiren
die Aetherarten der aromatischen Alkohole.
Tv/II/11
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