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VII. Mitteilung ~ 

S y n t h e s e  des  L a u d a n i n s  u n d  des  L a u d a n i d i n s  

Vorl 

Ernst Sp~ith ,,,. M. a. ,kad. d. wis~. und Alfred Burger 

(Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~it in Wiefi) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. November  1926) 

Al lgemeines .  

Laudanin und Laudanidin sind bekanntlich Alkaloide, die im 
Opium in kleiner Menge vorkommen und von O. H e s s e  2 isoliert 
worden sind. Die Aufkl/irung der Konstitution dieser Bttsen ist 
lange Zeit neben anderen Grtinden deshalb nicht geglfickt, weil 
den Untersuchungen tiber diese Stoffe stets nut geringe Quanti- 
t/iten zur Verftigung standen. Erst 50 Jahre nach der Auffindung 
des Laudanins hat der eine yon uns feststellen k6nnen, daft bei 
der Methylierung dieser Base das bereits bekannte und genauer 
untersuchte razemische Laudanosin (Formel I)entsteht und daft bei 
der Oxydation des O-]~thyllaudanins A_thyl~itherisovanillins~iure 
erhalten wird. Dadurch war sowohl der Aufbau ~es Laudanins als 
such die Lage der phenolischen Hydroxylgruppe in dieser Base 
gem~if3 der Formel II eindeutig gekl/irt. 
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1 I. Mitt.: Monatshefte fs Chemie, 61, 297 (1920); II.: daselbst, 62, 273 
(1921); III.: Ber. der Deutsehen chem. Ges., 58, 200 (1925); IV.: daselbst, 5"8, 
!272 (1925); V. und VI.: daselbst, 59, (1926). 

2 0 .  H e s s e ,  Ann. der Chem., 153, 53 (1870); Suppl., 8, 272 (1872); Ann. 
der  Chem., 176, 201 (1875); Ber. der Deutschen chem. Ges., 6, 694 (1871); Ann. 
.der Chem., 282, 208. (1894). 
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Die durch Abbau ermittelte Konstitutionsformel des Laudanins.. 
wurde durch die yon Sp~ith und L a n g  durchgeffihrte Synthese: 
dieses Alkaloids vollauf best~itigt. Der hiebei besehrittene Weg 
verlief tiber die alte yon B i s c h l e r  und N a p i e r a l s k i  aufgefundene 
Synthese yon IsochinolinabkSmmlingen, die in verbesserter Form 
namentlich'von P i c t e t  zur ktinstlichen Darstellung des Laudanosins. 
verwendet worden war. Diese Synthese des Laudahins ermSglichte,. 
die Lage der phenolischen Hydroxylgruppe unabh/ingig yon de~ 
Ergebnissen des oxydativen Abbaues zu bestimmen und die 15ber- 
einstimmung dieser beiden Ergebnisse erhahte die Sicherheit der 
ermittetten Formel. 

Das Laudanin enth~ilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Es 
ist abet bemerkenswerterweise optisch inaktiv, obwohl die meisten 
Naturstoffe, welche derartige Kohienstoffatome besitzen, optische. 
Aktivit[it aufweisen. Zur Erkl~rung dieses Befundes kann man 
annehmen, daft das Laudanin zun/ichst im Mohn optisch aktiv 
gebildet wird, sich aber im Laufe der Zeit durch Inhaltsstoffe der 
Pflanze. oder bei der Aufarbeitung des Opiums razemisiert. Es  
\v~ire aber auch mSglich, dab das Laudanin bereits bei der ~ 
Synthese in der Pflanze in inaktiver Form vor!iegt, eine Frage, die. 
namentlich K. HeI~ in ausfiihrlicher \Veise, wenn auch nicht ohne: 
\Viderspruch dutch andere Fachkol!egen, diskutiert hat. Wir konnten~ 
diese Verhtiltnisse genauer prtife.n, als wir * im Laudanidin und ira: 
Tritopin Alkaloide fanden, welche als die Linksform des Laudanins. 
angesehen werden mufiten. Die Aufkl~irung der Konstitution des. 
Laudanidins wurde in der gleichen Weise durch oxydativen Abbau 
vorgenommen wie die Bestimmung der Formel des Laudanins. Auff 
Grund dieses E r g e b n i s s e s w a r  zu erwarten, dab man durch 
Razemisierung des Laudanidins zum Laudanin kommen mtisse._ 
Die yon uns vorgenommenen Razemisierungsversuche des Lauda- 
nidins verliefen abet ohne Erfolg, wobei wir allerdings angeben: 
m/_'tssen, dab mit RCtcksicht auf die kleinen zur Verftigung stehenden: 
Substanzmengen nur wenig Versuehe vorgeflommen werden konnten. 
Jedenfalls kann man sagen, dab die optisch aktiven Formen des. 
Laudanins keine leicht razemisierbaren Verbindungen vorstellen: 
und dab daher die Razemisierung dieser Stoffe in der Pflanze oder- 
bei der Verarbeitung der Droge wenig wahrscheinlieh ist. Zur  
K!~rung dieser Frage wird es notwendig sein, Opium gleichartiger 
Provenienz attf das Vorkommen laudanosin/ihnlicher Basen .zu 
ul~tersuehen und auch zur Tatsaehe Stellung zu nehmen, daB: 
Codamin und nattirtiches Laudanosin sich yon der Reehtsform des. 
Laudanosins, dagegen Laudanidin yon der Linksform dieser Base, 
sich ableiten. 

Da wir seinerzeit be i  der Aufkl~irung der Konstitution des 
Laudanidias nur sehr geringe Mengen dieser Base zur Verftigung 

i Sp~th und Bernhauer, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 58~ 200 (1925); 
Sp[ith und Seka, Bet'. der Deutschen chem. Ges., 58, 1272 .(1925). 
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~at ten ,  waren  wir bemiiht, die Formel  dieser Verbindung durch 
Syn the se  z u  erh/irten. Ein voller Aufbau  des Laudanidins w/ire 
denkbar  gewesen,  wenn  es gelungen w/ire, eine Spaltung des von 
uns synthet isch erhaltenen Laudanins in die optisch aktiven Kom- 
ponenten zu bewerkstell igen.  Doch bereits H e s s e  1 hat vergebliche 
Versuche angestellt, ausgehend vom nattirlichen inaktiven Laudanin 
zum Laudanidin zu gelangen. Auch unsere  Bemt~hungen, durch 
Salzbildung des synthetischen razemischen Laudanins mit optisch 
ak t iven  S/iuren Verbindungen zu erhatten, welche eine Spal tung der 
Razemform erlaubt h/itten, waren ohne Erfolg. Wit  haben daher 
diese Versuche, die zumeis t  ein grofies Material erfordern, unter- 
brochen und sind dann auf anderem Wege  zur kfinstlichen Dar- 
stellung des Laudanidins gelangt. 

Wie kfirzlich S p / i t h  und H o l t e r  ~ gezeigt  haben, lassen sich 
Corybulb in  und Iso-corybulbin,  zwei  Phenolbasen aus Co,'j,,dalis 
.cava, durch partielle Verseifung der Methoxylgruppen des volI- 
stSmdig methylierten Corydalins durch rauchende Salzs/iure bei 
100 ~ darstellen. Derselbe W e g  wurde auch bei der Synthese  des 
Laudanins und des Laudanidins eingeschlagen. 

Als Ausgangsmater ia l  fflr die Synthese des Laudanins  diente 
d a s  razemische Laudanosin, das yon P i c t e t  und F i n k e l s t e i n  a 
synthetisiert  und in die optisch aktiven Komponenten  gespalten 
worden war.  Die Darstellung des razemischen Laudanosins  aus 
Papaverin nach den Angaben yon P i c t e t  und A t h a n a s e s c u ,  ~ 
ferner P y m a n  und R e y n o l d s  5 ist mit schlechten Ausbeuten ver- 
bunden und sehr mtihsam, wenn  es sich um die Gewinnung 
grSl3erer Mengen dieser Base handelt. Wir  kamen  besser  zum Ziel, 
indem wit Dimethylsulfat  an Papaverin lagerten und das erhaltene 
rohe quatern/ire Produkt  an einer Bleikathode elektrolytisch 
r eduz i e r t en . .  So erhielten wit  razemisches  Laudanosin  in einer 
Ausbeute yon 70~ Laudanosin wird bereits bei 100 ~ dutch 
rauchende Salzstiure im Einschlul3rohr l angsam verseift. W e n n  man  
razemisches  Laudanosin  mit Salzs/iure nur so lange erhitzt, dab 
e twa die H/ilfte dieser Base durch AlkalilSslichkeit als Phenolbase  
erkannt  werden kann, durfte man vermuten,  dab der grSl3ere Tell 
,dieser Verbindungen noch drei Methoxylgruppen enthalten wird. 
Zur v511igen LSsung war  nur noch notwendig, die dutch Ver- 
se i fung gebildeten Phenolbasen in einheitliche Stoffe zu zerlegen. 
Glticklicherweise sind die Eigenschaften des Laudanins yon denen 
der begleitenden isomeren Basen so verschieden, daf3 die Ab- 
sche idung  leicht gelang. Zur Spal tung des Laudanosins  wurde  diese 

1 Hesse, J.ourn. f. pr. Chem., [2], 65, 42 (1902). 
2 Spiith und Holter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 59 (1926). 
a Piciet und Finkelstein, Compt. rend. de l'Acad, d. SO, 343, 925 (1909). 

Pictet undAthanasescu, Compt. rend. del'Acad, d. Sc., 131,689 (1900). 
~er. der Deutschen chem. Ges., 33, 2346 (1900). 

5 Pyman und Reynolds ,  Journ. of the Chem. Soc.,92, 1323(1910). 
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Base mit der zehnfachen Menge rauchender  Salzs/iure (d 1"19~ 
20 Minuten auf 100a erhitzt, wobei etwa 5 0 %  der Ausgangsbase in. 
Phenolbasen verwandelt  wurde.  Die Trennung derselben von un~ 
ver/indertem Laudanosin erfolgte auf Grund ihrer L6slichkeit in. 
verdtinnter Lauge. Durch Wiederholung der Salzstiureeinwirkung 
w u r d e  der:Haupttei l  des Laudanosins in  Phenolbasen tibergeftihrt. 
B e i m  LOsen der rohen Phenolbasen in MethylMkohol erhielt man, 
eine krystallinische Abscheidung, die etwa 20% :ausmachte und' 
nach dem UmlSsen bei 166 bis 167 ~ schmolz. Sie war in j eder  
Hinsicht identisch mit dem nattirlichen Laudanin und zeigte sich, 
v611ig gleich mit dem yon S p t i t h  und L a n g  1 erhaltenen synthe-  
tischen Produkt. Da das razemische Laudanosin  aus einfache,~. 
Verbindungen kiinstlich aufgebaut werden kann, liegt in d e r  be- 
schriebenen Umwandlung des Laudanosins in das Laudanin eine 
zweite Synthese  dieses Alkaloids vor. 

Wie wir friiher ~zeigen konnten, ist das Laudanidin die- 
Linksform des Laudanins. Wenn  man l-Laudanosin in gleicher 
Weise w i e  razemisches Laudanosin mit konzent r ie r te r  Salzsiiure 
auf 100 ~ erhitzt, konnte man erwarten, dal3 hiebei ' l -Laudanin,  das  
mitLaudanidin identisch sein muf3te, auftreten werde. Z u r V o r n a h m e  
dieser Versuche haben wit  zun/ichst nach P i c t  e t razemisches Lauda- 
nosin mittels der chinasauren Salze in l~ und d-Laudanosin ge-  
spalter~. Zur Reinigung wurde aus ~ ther  krystallisiert, wobei  die- 
i.naktive Verbindul~g ztierst zur Ausscheidung gelangte. Durch, 
partielle Verseifung des l-Laudanosins wurde eine gleichfalls i1> 
Methylalkohol schwerl6sliche Phenolbase erhalten, die nach 
Sclimelz- und Mischschmelzpunkt  mit Laudanidin (Tritopin) v611ig: 
identisch war. 

Das d-Laudanin, das wir in derselben Weise aus d-Lauda- 
nosin darstellen konnten, war ebenso wie das /-Laudanin eine 
bei 184 bis 185 ~ schmelzende Verbindung. Daft das Laudanidin 
tats~ichlich die Linksform des Laudanins  vorstellt, wurde irr 
zwingender  ~reise dadu,'ch bewiesen, daft beim Vermischen von 
gleichen Teilen Laudanidin und d-Laudanin (Schmelzpunkt  184 ~  
185 ~ eine bei 166 bis 167 ~ schmelzende Base erhatten wurde, die 
inakt ives Laudanin vorstellte. 

Experimentelles. 

Syn these  des Laudanins .  

Das zur Darstellung des Laudanins verwendete  razemische 
Laudanosin wurde durch Reduktion von Papaverinmethylmetho- 
sulfat an einer Bleikathode gewonnen.  

Spiith und Lang, Monatshefte .f/.ir Chemie, ~2, 273 (1921). 
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Hiezu wurde 21g  Papaverin nach der Vorschrift von D e c k e r  
und P s c h o r r  1 mit Dimethylsulfat zur  Reaktion gebracht und das 
in 800 cm '~ 35-volumprozentiger Schwefels~ture gelgste robe quater-  
n~re Produkt im Tafel'schen Apparat reduziert. Die Temperatur 
wurde auf etwa 30 ~ gehalten. Es wurde durch 3 Stunden bei 
13 Volt und 42 Ampere reduziert. Das mit Wasser verdt'mnte 
Reaktionsprodukt wurde nach dem Filtrieren von Bleisalzen unter 
Kiihlung mit Soda neutralisiert, wobei der Hauptteil des gebi!deten 
razemischen Laudanosins als bald krystallinisch erstari'ende F~illtmg 
erhalten wurde. Ein kleiner Teil dieser Base wurde noch durch 
Ausschtittell~ der w~isserigen L6sung mit Ather gewonnen. Die 
gesammelten rohen Basen wurden in einem Soxhlet-Extraktions- 
apparat mit ,'~_ther ausgezogen und der nach dem Abdestillieren 
des Athers verbleibende Rtickstand in Alkohol gel/3st und dutch 
Versetzen mit Wasser  zur Ausf~illung gebracht. Man erhielt ver- 
filzte Nadeln, die bei 115 ~ schmolzen und nach dem Vermischen 
mit razemischem Laudanosin, das nach P i c t e t  gewonnen wordm~ 
war, keine Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigten. Die Ausbeute 
war bis zu 70% der theoretischen. 

Einige Vorversuche zeigten, daf3 beim Erhitzen von razemischem 
Laudanosin durch 20 Minuten mit der zehnfachen Menge konzen- 
trierter Salzs/iure ( d - - 1 " 1 9 )  im Einschtul3rohr auf 100 ~ etwa die 
Htilfte des Laudanosins in Phen0tbasen tibergeftihrt wird. Die 
folgenden Spaltversuche wurden unter ~ihnlichen Bedingungen. 
durchgeftihrt. 

Zur Uberf~hrung yon razemischem Laudanosin in Laudanin 
wurden ? ff der ersteren Base mit 70 cm ~ konzentrierter Salzs~iure 
\;o!~ der Dichte 1" 19 im Bombenrolnr genau 20 Minuten au}" 100 ~ 
erhitzt. H i e z u  wurde das Bombenrohr in siedendes Wasser, das 
sich in einem grol3en Kolben befand, rasch eingeftihrt und nach 
Ablauf der genannten Zeit sogleich gektihlt. Im Rohr war deutlicher 
Druck, der durchAufschmelzen abgelassen wurde. Das mit Wasser  
verdfinnte Reaktionsgemisch wurde nach dem Alkalisieren dutch 
Soda ersch6pfend mit Ather ausgezogen. Die vereinigten/itherischen 
Ausztige wurden nun mit 5prozentiger Kalilauge geschtittelt, wobei 
die Phenolbasen unter Br/iunung in die w~isserige L6sung hinein- 
gingen. Nach mehrmaligem Behandeln der/i therischen L6sung mit 
Kalilauge waten die Phenolbasen dem 5ther v611ig entzogen. Das 
im .~ther gel6ste unver/inderte razemische Laudanosin blieb nach 
dem Abdestillieren des LSsungsmittels in- einer Menge yon 3 '5  g- 
zurtick. Die alkalischen-Ausztige wurden zur Vermeidung einm- 
merklichen Autoxydation der gel6sten Basen sogleich mit Salzs/iure 
anges/iuert. Nach dem Abkiihlen der L6sung wurde mit Soda 
alkalisch gemacht lind dann mit 5 t h e r  v611ig ersch6pft. Nach dem 
Abdestillieren des .a_thers biieben 3 g  einer bereits teilweise 
krystallinischen Masse zurtick, welche das Gemisch der Phenolbasen 

1 D e c k e r  und P s c h o r r ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 37, 3401 (1904). 
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vorstellte Durch Erhitzen des zurtickgewonnenen razemischen 
Laudanosms mit konzentrierter Salzsiiure und Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches in der bereits beschriebenen YVeise wurden 
noch 1 "5 g Phenolbasen gewonnen. Die vereinigten Phenolbasen 
wurden mit 10 c m  ~ absolutem Methylalkohol einige Zeit zum 
gelinden Sieden auf dem Wasserbad erw~irmt, wobei die amorphen 
Stoffe in L6sung gingen, w~hrend die Krystalle in der Hauptsache 
ungel6st zurficklolieben. Nach 24sttindigem Stehen dieser L6sung 
bei niedriger Temperatur hatten sich reichlich Krystalle ausge- 
schieden, die durcll Abgieflen der Mutterlauge und Waschen mit 
eiskaltem Methylalkohol teilweise gereinigt wurden. Sie stellten bereits 
ziemlich reines Laudanin vor, wogen 0"88 g und schmolzen nach 
vorangehendem Sintern bei 160 bis 163 ~ Durch Uml6sen aus m6glichst 
wenig heif3em Methylalkohol wurde das Produkt vSllig rein vom 
Vakuumschmelzpunkt 166 bis 167 ~ erhatten. Diese Base zeigt also 
denselben Schmelzpunkt wie Laudanin. Da der Mischschmelzpunkt 
tier eben erhaltenen synthetischen Base mit nat~rlichem Laudanin 
und mit synthetischem Laudanin, welches nach Sp~th und L a n g  
dargestellt worden war, gleichfalls bei 166 bis 167 ~ lag, die Methoxyl- 
bestimmung den richtigen Wert zeigte und ferner die Krystallformen 
.der genannten Basen nach der Beurteilung unter dem Mikroskop 
gleich .waren, kann man sicher annehmen, dab das bei der Spaltung 
,des razemischen Laudanosins durch konzentrierte Saizsiiure erhalteile 
Produkt Laudanin vorstellt 

t.930,~2 gaben naeh Zeisel-Pregi 3"960 ~ng AgJ. 
Bet. fiir C20H2504N -- C17H~5 (OH)(OCH3)aN: 27" 120/0 CH30 ~ 
Gef.: CH, O 27" ii0/o 

Synthese des Laudanidins. 

Zur Gewinnung der optisch aktiven Formen des Laudanins 
wurde vorerst l- und d-Laudanosin aus der Razembase mit HiKe 
tier chinasauren Salze entsprechend den Angaben yon P ic te t  und 
A t h a n a s e s c u  dargestellt. Das rohe /-Laudanosin zeigte als freie 
Base noch nicht den richtigen Schmelzpunkt, konnte aber durch 
Krystallisation atts niedrig siedendem Petrol/ither leicht vSllig rein 
erhalten werden. Hiezu wurde die im Soxhletapparat befindliche 
Base durch Extraktion mit Petrol/ither ausgezogen, wobei im 
Auszug allm/ihliche Abscheidung yon Krystallen eintrat. Dieselben 
wurden von Zeit zu Zeit yon der LSsung getrennt und durch 
Schmelzpunkt auf Reinheit geprtift. Etwas schwieriger verltiuft die 
Darstellung der Rechtsform des Laudanosins, deren chinasaures Salz 
infolge der LeichtiSslichkeit nicht gut gereinigt werden konnte. Durch 
Krystallisation der Rohbase aus _~ther, wobei zun~ichst Abscheidur, g 
der Razembase eintritt, und darauffolgende Krystallisation aus 
Petrol~ither erhielten wir reines d-Laudanosin.- Jedenfalls bew~ihrt 
sich das yon Pic te t  angegebene Verfahren zur Darstellung de:" 
.optisch aktiven Laudanosine. 
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Zur  S y n t h e s e  des  l -Laudan ins ,  w e l c h e s  nach  u n s e r e n  a n a l y -  
t i s c h e n  A r b e i t e n  mit  d e m  L a u d a n i d i n  iden t i sch  s e in  mu~te ,  w u r d e n  
3 g / - L a u d a n o s i n  v o m  S c h m e l z p u n k t  88 his 89 ~ mit  30 c m ~ k o n z e n -  
t r ier ter  Sa l z s~ure  d e r  Dich t r  1" 19 im Einschluf~rohr  durch  20 Minu ten  
a u f  100 ~ erh i tz t  u n d  auch  im i ib l igen  g e n a u  so  ve r fahren  w i e  be i  
d e r  S y n t h e s e  des  Lat~danins.  Be im U m k r y s t a l l i s i e r e n  der  r o h e n  
Pheno lbasen ,  die 1"942  g ~ o g e n  und  d u t c h  z w e i m a l i g e  Verseifu,  ng  
yon  l - L a u d a n o s i n  e rha l t en  w o o d e n  waren ,  aus  5 o r e  3 a b s o l u t e m  
M e t h y l a l k o h o l  w u r d c n  n a c h  2 4 s t i i n d i g e m  S tehen  0 " 3 7 5 g  weilger 
Krys t a l l e  erhal ten,  d i e  im e v a k u i e r t e n  R5t ) rchen  be i  179 ~ s in te r ten  
u n d  bei  180 b i s  182"5  ~ achmolzen .  D u t c h  U m l S s e n  a u s  heil3em 
M e t h y l a l k o h o l  und  E i n e n g e n  der  e rha l t enen  L S s u n g  au f  e t w a  5c~4  a 
b e k a m  m a n  n a c h  t~ingerem S tehen  z i eml i ch  grot3e, s eh r  g l&nzende  
Krys ta l l e ,  die im e v a k u i e r t e n  RShrchen  bei  184 bis  185 ~ schmolzen .  
Das  G e m i s c h  g l e i che r  Te i l e  de r  s y n t h e t i s c h e n  Base  und  des  L a u d a n i -  
d ins  s c h m o l z  g le ichfa l l s  bei  184 bis  185 ~ D a  a u c h  D r e h u n g  und  
M e t h o x y l z a h l  mit  d e n e n  des  L a u d a n i d i n s  t i be re ins t immen ,  l i eg t  
s i c h e r  s y n t h e t i s c h e s  L a u d a n i d i n  vor. 

4.993ir gaben naeh Z e i s e l - P r e g l  10"315mg AgJ. 

Ber. fiir C2oH2~O4N = C17H15 (OH)(OCHa)aN: CHaO 27.12O/o. 
Gef.: CH30 27"300/0. 

0"2291 g" Base in Chloroform auf 10 c m  3 aufgeftitlt, drehf:en im 1-dm-Rohr 
die Ebene des polarisierten Lichtes um a}~ = - -  2" 17 ~ .[a]}~ = - -  94" 8 ~ . 
Gelegentlich unserer friiheren Versuche fanden wir fiir Laudanidin [a]}~ = -  90"6 ~ 
w~ihrend fi_ir das damit identische Tritopin der Wert - -85"7  ~ beobachtet wurde. 
Diese Werte wurden mit Vorbehalt angegeben, weil bei den damaligen Bestimmunge~ 
nut wenig Substanz zur Verfiigung stand. Das in der vorliegenden Arbeit ermittelte 
Ergebnis daft als die richtige Drehung des Laudanidins angesehen werden. 

In der  g l e i c h e n  W e i s e  w u r d e n  3 " 3 g  d - L a u d a n o s i n  durch  
E rh i t zen  mi t  Salzs~iure a u f  I 0 0  ~ in P h e n o l b a s e n  u m g e w a n d e l t .  
Das  nach  der  e rs ten  S p a l t u n g  z u r t i c k g e w o n n e n e  d - L a u d a n o s i n  
w u r d e  von  n e u e m  der  E i n w i r k u n g  der  Sa lzs t iu re  un te rwor fen .  
I n s g e s a m t  w u r d e n  2"02  g des  G e m i s c h e s  der  P h e n o l b a s e n  erhal ten.  
D u r c h  E r w t t r m e n  d e r s e l b e n  mi t  5 c m  3 M e t h y l a l k o h o l  und  l~ingerem 
S t e h e n l a s s e n  w u r d e n  0 " 3 4 6 g  von  z i eml i ch  r e inem d - L a u d a n i n  
a b g e s c h i e d e n .  D u r c h  U m l S s e n  aus  Me thy l a lkoh o l  erhiel t  man  g l / inzende  
be i  1 8 4 b i s  185 ~ s c h m e l z e n d e  Krys ta l te ,  w e l c h e  das  re ine  d - L a u d a n i n  
vors te l l t en .  

3"413 rag" gaben nach Z e i s e l - P r e g l  7" 180 rag- AgJ. 

Bet. fiir C2oH2504N = C17H15 (OH) (OCH3)3N: CHaO 27" 12O/o. 
Gef.: CH30 27"80O/o. 

0"1102 3" Base in Chloroform auf l O c m  z aufgefiillt, drehten im 1-dm-Rohr 
die Ebene des polarisierten Lichtes um c~ D = -t- 1" 03 ~ Daraus [a]}~ = -t- 93" 5 ~ 
Fiir dais l-Laudm~.in wurde [~]J~ ~ - -94"8  ~ gefunden. 

Im O p i u m  ist  das  d - L a u d a n i d i n  n o c h  n ich t  au fge funden  w o r d e n ,  es  
i s t  a b e t  wah r sche in l i ch ,  daft g e w i s s e  O p i u m s o r t e n  d iese  B a s e  entha l ten .  
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740 E. Sp~ith und A. Burger, ~dber Opiumalkaloide. 

Daf3 in dieser Base das d-Laudanin vorliegt, ist aus dem 
beobachteten Schmelzpunkt, der Schwerl/3slichkeit der Base i1~ 
Methylalkohol, die auch dem razemischen Laudanin und item 
/-Laudanin zukommt, der optischen Aktivit/tt und schliel31ich dem 
Ergebnis der Vermischung derselben mit der gleichen Menge 
/-Laudanin deutlich erkennbar. 5 ~ g  /-Laudanin und dieselbe 
Menge der Base, die wir als d-Laudanin angesehen batten, wurden 
aus wenig Methylalkohol krystallisiert, wobei eine bei 166 bis 167 ~ 
schmelzende Verbindung ausgeschieden wurde. Denselben Schmelz- 
punkt zeigt das nattirliche Laudanin. Vermischt man gleiche 

Quantit~iten beider Stoffe, so beobachtet man den gleichen Schmelz- 
punkt, so dab die Anwesenheit yon razemischem Laudanin fest- 
gestellt erscheint. 


