Begriff. AB Alfaloide beseidhnet man in der
Fegel ftidftoffhaltige Pflangenftoffe bafijher Natur, die
wie dag Anumoniaf mit Siuven fyjtallificbare Salze
licfern.  Die Gvuppe ift aber nicht jdjarf begrent.
Srither nannte man wohl alle organijdhen Bafen Alfa-
loide; in Frantreid) gefcyieht dies nod) jept; man unter
fdheidet dann natiivliche und fiinftliche Alfaloide. Jet
bejdvintt man den Namen auf diejenigen organijdjen
DBajen, bdie ausjdlicklic) aus Bflanzenftoffen gewonnen
voerdent, oder Do) juerft aus Pflanzen dargeftellt worden
find. Die aus dem Thiertorper gewonnenen  Bafen
pflegt man nid)t gu den Alfaloiden 3u vecdynen, bi8 auf
eine Gruppe, die Ptomaine, weldye eine gewifje Aehn-
lichfeit mit den Pflangenbafen zeigen. Neuerve Unter-
judjungen Haben ergeben, daf viele Alfaloide in naher
Begiehung zu dem Pyridin, C; Hy N, fehen; Kinigs?)
definitt deshalb die Alfaloide gevadeyu al8 diejenigen
brganifdjen in den Pflanzen vorfommenden Bajen, weldje
Pyridinderivate find. Dies ift injofern nidht jutreffend,
8 einige Pflangenbafen, die ihren Cigenjdjaften nady in
ie Reihe dev Alfaloide gehiven, wie Theobromin und
affein, teine Pyvidinabtmmlinge find. Andererfeits find
ridin- (genauer Oxydjinolinz) Devivate Hinftlic) darge-
(It worben, weldje hervorragende phyfiologijche Cigens
aften mit den natiirlidyen Alkaloiden gemeinfam Haben.

Oejdyichtliches. Die meiften Pflangenalfaloide find
UAnfange Ddiefe8 Jahrhunderts ifolivt worden; die
gen und thevapentijdjen Cigenjdjaften, weldje gewiffe

freific) fchon von Alters hev befannt und benupt.
ouvcroy, Berthollet im Jahre 1792, und
iquelin im Jahre 1806 Kaben die Ghinarinde
dt, aber dag wirtjame Princip davaus nidjt dar

leterer giebt indeffen beveits an, daf baffelbe
Oaltdpielaufguf fille und bei der Deftillation
niaf liefere.
gleicher Beit wurde von verfdjiedenen Seiten das
L unterfud)t.  Devosne, Apothefer in Paris, be-
1802 ein ,Opiumialz*, weldes je nad) der Dar=
g Navcotin ober Morphin gewefen fein muf. G
eide Stoffe fitv identifd), erwifut aud) die alfalijdje
ion der ¥jung, bdie er aber einer Vevunveinigung
firem Alfali ufdjreibt. Aud) Séguin fdeint
Phin in.Hinden gehabt ju haben. Gv bejdhreidt
4 die duvd) Alfali evhaltene Fillung eines Opium-
ged und die Kuyjtalle, weldje ev duvd) Umbryjtalli-
bed Niederjd)lages aus Alfohol erhalten hat. G
hut audy die Loslichteit der Kwyftalle in Siuren.
Der Rubm, das Morphin, und damit das exfte Alfa-
iiberhaupt, al8 einbeitlidyen Rbvper davgeftellt und

) Ronigs, Stubdien iiber bie Allaloide, Miindjen 1880,
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bejdyrieben und af8 Pflangenbafe evfannt u Haben, ge-
bithrt dem Apothefer Servtitrner in Hameln. Seine
erften Unterfucdjungen itber da8 Opium find im Safhre
1805 ausgefithrt worden. v entdecte dabei die im
Opiam vorfommende Meconfiure und einen fryftallifiv-
baven Rorper (principium somniferum), der mit
Siuren falzavtige Berbindungen eingugehen jdjeine. Jm
Jahre 1817 fpracd) ev fid) jweifelios iiber die bafijdje
Jatite diefes Lovpers aus und gab ihm einen beftimmten
Namen; die Abhandlung ift betitelt: ,Ucber das8 Mor=
phium, eine neue alfalijche Grundlage, und die Mecon=
fduve, al8 Hauptbeftandtheile ded Opiums.© Die Avbeit
Sertitrner’s regte zu vielen neuen Unterjucdjungen itber
bad Opium und anbdeve avgneilic) verwendete Pflanzen-
ftoffe an, in ber Hoffnung, aus diefen die wirkamen
Beftandtheile ju gewinnen. E8 yurde denn audy in
rajdjer Aufeinanderfolge eine grofe Wnzahl von Alfa-
loiden entbedt. Nody im Jahre 1817 ijolivte Robi-
quet dag Navcotin, dann wurde dad Strydynin 1818
vont Pelletier und Caventou entdedt, das8 Veratrin
1818 pon Meifner, dad Brucin 1819 von Pelletier
und Caventou, dad Pipevin von Oerftedt, Chinin
und Cindhonin 1820 von Pelletier und Caventou,
Caffein von Runge, 1832 das Codein von Robiquet,
1833 Atropin, Aconitin, Coldjicin und Hyoseyamin von
Geiger und Hefje. ;

Big gegen 1830 waven nur fefte aus Kohlenftoff,
Bafferjtoff, Stidftoff und Sauerftoff beftehende Pilanzen-
bajen dargeftellt worden. Die exfolglofen eriten BVerfuche
frithever Chemifer, durd) Deftillation die Bafen 3u ge-
winnen, hatten wofhl nidyt yur Pritfung auf flitditige Bajen
eingeladen. Das erfte fliichtige und jauerftofifreie Alfa-
loid, dag Coniin, wurde 1827 von Giefede entdedt,
1832 von Geiger rein dargeftellt. Hievauf folgte
1828 bie Eutdecing ded Nicoting von Reimann und
Poffelt, bad 1836 von Boutron und Henry genaner
unterfucht wirde.

Sujolge diefer Cntdedungen formte man den fejten
unovganijchen Alfalien die jauerftoffhaltigen Altaloive,
bem unorganijhen fliidhtigen Ammonial die fauerjtoff-
freien UAlfaloide jur Seite ftellen. Dadurd) war ugleid
ein Weg gur Crforfdung der Conftitution dev Altaloide
gewiefen. :

Borfommen. Die alfaloidhaltigen Pilangen gehren
der groffen Mehrzahl nach su den Dicotyledonen; von
WMonocotyledonen enthilt die Familie der Coldjiceen
Pilangenbafen; in den Acotyledonen, bejonders den
Pilzen, find ofne Bweifel Alfaloide vorhanbden; aber exft
wenige, wie dag Wiuscarin, find vein davgeftellt worden.
Bejonders vei) an Alfaloiden find die Fomilien bder
©olaneen und Papaveraceen, anfdjeinend gany frei da-
bon einige Bevvorvagende . Pflanzenfamilien, wie die

11*
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®ramineen, Qabiaten und Compofiten. = Meiftend ent-
Balten die Familien, ja die einzelnen Gattungen befonbdere
Alkaloide, hinfig deren mehreve; feltener ift e8, baf ein
Atfaloid, wie 3. B. das Berberin oder das Caffein, in
mefhreven Pilangenfamilien vorfommt.

Die Alfaloide fommen in veidylichfter Menge in den
Fritchten und Samen, bei baumartigen SGewddyjen in
der RNinde vor. Sie find meiftend mit allgemein vers
breiteten Pflangenfiuren, wie Aepfeljiuve und Serbjdure,
verbunbden; bisweilen find fie aud) mit Siuven vereinigt,
die den betveffenden Pflangen eigenthitmlid) {ind; fo die
Opiumalfaloide mit Veeconfiiuve, die Chinaalfaloide mit
Ehinafiure.

Affgemeine Cigenjhaften. Priifung auf Alfa-
{otbe. Ale Alfaloide enthalten Stiditoff, der in ge-
briiudjlider LWeife durd) Crhigen bder Subftany mit ein
wenig Natvium nadjzuweifen ift. Die meiften Alfaloide
bliuen rothes Ladmuspapier, indeffen nicdht alle, das
Coldjicin zeigt diefe Reaction nidht. Sie find meiftens
wenig [B8lid) in LWafjer; die falzjauven Salze [(6en
fih in Alfohol, wodurd) fie fid) vom Salmiaf unter-
{deiden.

Cin allgemeines Neagensd, weldjes bdie Alfaloidve ald
foldje zu ecfennen geftattet, gicht e8 nicht. Man muf
gur Priifung in der Regel eine Reihe von Reactionen
ausfiihren.

Die Hhauptfidylihften NReagentien, die jur Priifung
auf Alfaloide verwendet yerden, fiud die folgenden:

1. Gerbjiure. Durd) diefen Stoff (Lsfung von
1 2. Galludgerbjiure in 8 Waffer und 1 Alfohol) wird
eine grofe Angahl Alfaloide gefdllt; aber aud) andeve
©ubjtangen werden dadurd) ausdgefillt. Durd) feudjtes
Bleiorydhydrat faun man ausd dem in Alfohol Bslichen
Niederidjlage das Alfaloid in Freiheit fepen.

2. 'Job-Jodfalinmlsjung (5 Th. Jod, 10 Jod-
faliim und 100 Waffer) vuft braune, meiftens in Alfo-
hol [68liche Niederfdliige hervor.

3. Wismuthjodid-Jodtalinmlsfung fillt aus
wifjeviger mit Sdjwefeljaure angefiuerter. Lojung.

4, Quedfilberjodid-Jodfaliumlbjung (Lofung
von 13,546 Quedfilberdjlorid und 49,80 Jodfalium in
einem fLitet Waffer) fillt aus nentvalen Alfaloidialz-
Iofungen weifge ober hellgelbe, theild amorphe, theild iy
ftallintjche Niederfd lige.

5. Gadmiumjodid-Jobdbtaliumisfung eryeugt
iillungen, die im Ueberjdhuije ded8 Reagens, fowie in
Alfohol (68lich) find. :

6. Platind)loridlbfung (1:20) fillt faft alle
Altaloide. Cinige Nicderfdhlige find giemlic) [58lich).
Diefelben find dem Platinjalmiaf, PtCly . 2N H,Cl,
analog yufammengefett, und der Platingehalt ded Doppel-
falze8 fann gur Feftjtellung ded Alfaloids dienen..

7. Golddyloridlsjung (1 : 20) falt Dopyel-
verbindungen, die oft duvd) das Lidyt, audywohl duve) heipes
Wafier gerfept werden.  Sie find dem Goldbammonium-
dylorid, AuCly. NH,Cl, analog jufammengefet.

. 8 Quedfilberdlorid (Sublimat, 1:20) filt
die falzfauren Salze weif.

9. Phosphormolybdinfaures Natvium fillt
die jolzjauven Lofungen. Man beveitet das Reagens,
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indbem man eine falpeterfoure Lojung von molybbdin-
fauvem Ammonium mit phodphorjauvem Natvium fallt
und den gut audgewajdjenen gelben Nicderfdhlag in Soda
[5{t, die Lojung jur Trodene verdampft und den Riidjtand
evhipt, bi8 alled Wmmoniaf verjagt ift, und dann den-
felben unter Rufa von Salpeterfiuve in Waffer bt
Die gelben Niederjdhliige find dem phosdphormolybdiin-
fauren mmonium dfulid). Einige derfelben find mit
blauer (Coniin, Wconitin) oder griiner Farbe (Brucin,
Gobein u. {. w.) in Ummoniaf (65lich). Sie find in
Altohol, Wether und verditnmten Minevaljiuven (mit
Ausnahme der PHhosdphorjaure) unloslich ober jdywer (68-
lid), in fauftijdhen und fohlenjauven Alfalien HSLid).

10. PhHhosphorwolframjaures Natvium, durd)
Aufat -von Phosphorfiuve ju wolframjaurem Natvium
Dergejtellt, verhilt fidy dhnlic) wie dad vorige Reagens.

11. Gine frifdybeveitete Lojung von 0,01 g mo-
[ybddanfaurvem Natvium in 10 cem concentrivter
Sdjwefelfaure (Froehde’s FReagens) erzeugt mit
mehreven Alfaloiden djavatteriftifje Farbenveactionen.

12. Phosphorvantimonfiure. Wan beveitet das
Reagens nad) F. Sdyulze durd) Cintropfeln von Anti-
monpentad)lorid (1 Th.) in eine wifferige Lofung von
phogphorfauvem Natrium (3 TH.). Die Niederidylige,
weldje dadurch in fdpoefelfauven Alfaloidldfungen. hervor-
gerufen werden, find amorph und meiftensd weip.

Die Altaloide zeigen in ihrer WMehrzahl die Cigen-
fdhaft, ftarfe phyfiologijche Wirfungen auf den
Organidmug audjuiiben.  Biele finden dedhalb cine
medicinifdje Anwendung und werden u dem Bwece
fabrifmdBig davgeftellt. Audy die Wirtfameeit ahlreidyer
al8 Avyneimittel angewendeter Pflangen und aud den-
felben bergeftellter Priparate beruht auf deven Gefhualt
an Alfaloiden. Die torifdhen Cigenjdjajten diefer Stoffe,
bejonders derjenigen, weldje Handelsactifel find, veran-
lafjen nid)t felten die Umwendung derfelben zu verbreche:
vijjen Bweden. Dev gerid)tlile Chemifer Hat dabher
oft die Aufgabe, in den Ovganen ded menjdjlicdhen Korpers
nady Alfaloiden ju forfdjen,

Darjtellung der Alfaloide, Am einfadhjten ift
bie Gewinnung bder flichtigen Alfaloide aussufiihren.
Obgleid) der Siedepuntt derfelben evheblich itbex dem des
Waifers liegt, verfliidytigen fie fid) dod) bei der Deftilla:
tion mit Wafferddmpjen. Die jerfleinevten Pflangen:
theile werben unter Bujog von Kalf oder Alfalien mit
Waffer verfept und der Deftillation unterworfen. Dad
Deftillat wird mit Salzfiuve oder Schwefeljdure ne
tralifict und gur Trodene verdampft. Aus dem Riid-
ftande wird dad Saly mit Actherreingeift extvafhict, Das
au der Yojung fryftallifivte Saly wivd mit einer concens
trivten L6fung von Kalihydrat zerfest und die freie Baje
in Aether geldft, die dthevijche Lfung wird verdampit,
die freie Bafe mittelft feften Kalihydrats entwiffert und
ber Jlectification im Wafferftoffjtvome ober tm luftoers
ditnnten Jlanme unterworfen. 4

Bur Gewinmung der feften nidyt fliichtigen Altaloide
werden die betveffenden Begetabilien fein gepulvert und
mit angefiuevtem Waffer ausgefodit. Die Lijung wird
mit Kalt- ober Magnefiamild), oder Kali, Soda, Ammo-
niaf, verfegt. Der Niedevjdhlag, weldjer aufer devt
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Affaloid nod) Barzige und Farbftoffe, fowie event. einen
Ueberfdjuf des Fillungdmitteld oder dhrefeljauren Kalf
enthilt, wird abfiltrivt, ausgepreft, getvodnet und mit
Altohol- extrahivt. Der Ausjug wird der Deftillation
unteviorfen.  Aus dem Ritdftande fryftallifivt dasd Alfa-
loid allmilig aus. Dafielbe ift nod) ftart gefirbt und
wird gur Reinigung in Saiuve geldft und in diefer Lojung
mit Thievfohle behandelt. Das Filtvat wird durd) Alfali
gefillt und die Fallung aus Alfohol umbryftallifivt.

Nady einent andeven Berfahren werden die Pflangen-
ausgitge mit bafifd) effigiauvem Blei verfept. Der volu-
minife Niedevjdylag befteht aug dem Bleifalze der mit
dem Alfaloid verbunden gewefenen Siurve und Berbin-
dungen mit Farbftoffen, Havzen u. §. w. Dag Filtvat
enthiilt das effigiaure Saly der Alfaloide und den Ueber-
fdufs ded Bleijalzes. Nach dem Ausfcheiden ded Bleies
wittelit Scpwefelwafferftoffd dampjt man das Filtvat jur
Swyftallijation ein, fillt aus dem unveinen Salge die
Baje mit Alfali und Fryftallifivt jene aus Alfohol um.

Dan fann aud) von vornferein das Alfaloidjaly mit
einem Alkali (Kalf) zerfepen unbd dann die freie Bafe
durd) Alfohol ober ein anderes Lojungsmittel extrabiven.
te alfoholijche Lojung enthilt neben dem Alfaloid nod)
iel harzige und andere Stoffe, MVian bindet deshalb
a8 Alfaloid an eine Sture und filtvirt die wiffevige
ojung, au8 der man jened duvd) Fillen und Umfryjtalli-
ven vein davftellt.

Bisweilen empfiehlt es fid), die Pflangen in einem
rtvactionSappavate gundd)it mit einer Ammoniatlojung
behandeln und dann das Alfaloid mit angefiuertem
ajfer zu gewinnen.

Ginige Altaloide (bfen fid) im Ucberfchuffe des alfa-
en Flillungdmittels, 3. B. da8 Morphin in Kalf-
vat und fiven Alfalien, va8 Chinin in wifferigem
moniaf. Dies ift natiivlich) bei der Waht des Fiil
émittel8 3u beviidfidytigen, Solanin wird jdyon in
dlte durd) vevditunte WMinevalfiuven jerfept, die alfo
ev Crtraction diefed Altaloidd nid)t benupt werden
. Andere, wie Aconitin, Atvopin, Hyoschamin,
n fid) fdon in wiffeviger Lojung allmilig. Hier
eingeift al8 Crtractionsmittel benupt werden,
nwendung itberhaupt dba am Plage ift, wo er-
PMengen Planzenjdleim, Ciweif, Summi vov-
find, Stoffe, die in wifjerige, aber nicdht in alfo-

Lofung iibergehen. Man verfest danm die
mit Alkali, filtrivt vom audgedicdenen Ehlove-
{?ittigt 008 Filtrat mit Sdpwefelfduve, deftillivt

ie in Wafjer leicht [68lichen und nidht fliichtigen
oide (Coldjicin, Cuvarin u. a.) fithrt man in jdwer
e Berbindbungen iiber, wogn fid) befonders Phosphor-
bbinfdure oder Phosphorwolframfture eignet. Das
angefduertem Waffer bereitete Crtvact wird mit
effig gefillt, dag Filtrat duvd) Sdpwefeljdure oder
vefelwafferftoff vom Bfei befreit und daun mit
phormolybdanfaurem RNatvium gefallt. Dev Nieder-
g witd etwasd oudgewajdjen und mit Fohlenfaurem
cium oder Baryum bei eincr 1000 nid)t itbexfteigen-
Zempervatur eingetvoctuet.  Duvel) fiedenden Alfohol
gt man dann die in Freiheit gefeste BVafe in Lofung.
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Aud) Tauninlofung (At fich) gur Fillung der Alfa-
lotde mit BVortheil verwenden. Die Fillung muf bei
miglicyft nentvaler Reaction ftattfinden. Der Nieder-
{dlag wird mit Bleiglitte oder Bleiorydhybdrat auf dem
LWafjerbade evwirmt, b8 alle Gerbfdure gebunden ift,
und dann mit Alfofol extrahivt. Dag Filtrat darf
durd) Cifendylovid nidyt duntel gefdrbt werden.

Wenn mehreve Alfaloide ujammen vorfommen, fo
miiffen oft fehr umftindlidhe Trennungsoperationen aus-
gefithrt wevden, die fid) auf die verichiedene Loslid)feit
der Alfaloide in Lojungdmitteln (Alfohol, Aether, Chlovo=
form 2c.) guiinden.

Da bei der Darftellung der Alfaloide im Grofen
ver Prei8 de8 Hauptertvactiongmitteld, bdes Alfohols,
ing Gewid)t fillt, fo Hat man neuerdingd die Petvo-
{eum= odber Steinfohlentheersle zur Cytraction verwendet.
Die Lwjungen werden in einem Vehilter unter Um-
vithren mit angefduertem Waffer vermijdht. Nadydem
bie wiffevige von der Deljdjicht fich) getvennt hat und
jene duvd) eine geeignete BVorrichtung abgesogen ift, wird
diefelbe mit Thierfohle jum Sieden erhift, concentvirt
und gefillt. Dasd Lojungdmittel fanu von Neuem be-
nugt werden.

Phyjifalijhe Cigenjdajten. Der Siedepuntt
e flitffigen Altaloide ift nidyt leicht feftzuftellen, da: die-
felben hartnidig Spuven bed Lojungdmitteld juriidhalten.

Die feften Jauerftofihaltigen Bafen find farblod mud
meiftens fryftallifivbar. Dod) tritt die Keyjtallijation oft
nur fdpwierig ein und ift von der Natur ded Lojungs=
mittel8 beeinflufpt. Aehnlich ift e8 mit den Salzen; die
Thebainfalze 3. B. fryftallifiven nid)t aud Waffer, wohl
aber ausg Affofol.

Loslidteit. Die Altaloide find in Waffer theils nidyt,
theild wenig (6sfid). Das Hauptiojungsmittel ift Alfohol.

LBon Aether werben aufgenommen : Nicotin, Soniin,
Brucin, Defphinin, Vevatrin, Navcotin, Strydynin, Atvo-
pin, Aconitin, Chinin, Cobein, Cfevin, Hyoscyamin,
Pilocavpin; dagegen nidht: Morphin, Cindhonin u. a.

Aus alfalijdjer Lojung gehen in Ehlovoform fiber:
Gaffein, Curavin, Chinin, Cindjonin, Cmetin, Mor-
phin, Muscavin, Solanin, ThHeobromin, Navcotin u. a. m.

Ferner fiud Bengol und andeve Kohlemwafierftoffe
Lofungsmittel. Man fann Pflangen aud) durd) Sihigen
it Oel ertvabiven, wobei durch dad vorhonbdene Waffex
wahrideinlid) eine gevinge Menge Oel verfeift wird und
die freigeworbene fette Siuve fich mit bem Alfaloid zu
einem in dem Oele [G8lichen Salze verbindet.

Drefhung der Polavijationdebene ded Yichtes.
Biele Altaloide drehen die Chene des polavifivten Licht-
ftrafles, und jwav meiftens nady linfs. Wenn die Bafen
in Siuven geldft find, fo vevmindert fid) bald ifr Rota-
tiongvevmidgen, bald ntmmt dafjelbe ju.  Navcotin dueht
im freien Buftande nad) linfs, in BVerbindbung mit Stuven
nady vedjta.

Das RNotationSvermbgen wird gewdhnlic) auf den
gelben, der Linie D entiprecienden, Lidjtjtrahl bezogen,
[e¢]p bedeutet den betveffenden Drehungdwintel. Bei den
i dev Folge vorfonnnenden Angabenm bedeutet ¢ bie
Temperatur beim Berfudye, ¢ die Concentvation der Lo-
fung, 5. §. die Anzahl Gramme in 100 cem Lojung.
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Oudemans’) hat aud ciner qusjithrliden Avbeit
itber bag BVerhalten der Alfaloide gegen bdas polarifirte
Lidyt folgende Seliiffe gejogen.

1. Das Rotationdvermigen der einfiuvigen Bafen,
wie e3 fid) in den wifferigen Lofungen der neutvalen
Salze 3eigt, ift fitv alle Salze dafjelbe, unabhiingig von
der Natur der Siure. Gevinge Unterjcjicde vithren von
einer partiellen Difjociation ded8 Salzes her.

2. Bei einem neutvalen, in Wafjer nidyt difjociivten
Salze ift a8 Rotationdvermigen dad Wayinuum der an
ben Galzen der betveffenden Bafe iiberhaupt beobadyteten
Jtotationsgrofen. ;

3. Jiiv yweifdurige Bafen ift bas Rotationsvermigen
in jeder Neihe der Salze verjdhieden. Jn den bafijden
Salzen ift e8 in der Regel fdhwidjer al8 in den neutvalen.

4, &8 ift wahridjeinlich), daf das fpecifijdje Drefhungs-
vermigen fiiv alle Salze ein und devfelben pweifiuvigen
Bafe daffelbe ift, und daf die beobachteten Beridjieden-
Beiten allein auf die mit der Siure vevinderliche Difjo-
ciation in der wifjerigen L6jung juriidjufithren find.

5. @8 ift wahridyeinlid), daf fiix die bafijdjen Salze
einer und derfelben Bafe das fpecifijde Drefungsver-
mogen dafjelbe ift, und daB Berjdjicdenbeiten von einer
partiellen Revfepung herritfhren,

Die Warme iibt in dev Jegel eine mertlide Wir-
fung auf die Rotationdgrie aus, was vermuthlid), wie
bei ben Chininfalzen, in molecularen Umlagerungen feinen
Grund fat. :

Die Berjdjicenheiten in dem Drehungdvermidgen,
weldje in fo hohem Grabe durd) die Temperatur, die
RNatur ded LofungSmitte(d und die Menge der geloijten
Subftang bedingt werden, lafien den Gebraud) des Polas
rifationdinfivumentes fitv die Unalpje eined Alfaloid-
gemijdjes weniger geeignet eridjeinen, al8 jur Beftimmung
der einheit eines ijolivten Alfaloids,

Cinwirfung der Wirme, Die Alkaloide find
gegen Temperatuverhohungen empfindlidy; {djon bei 700
etwa tritt bhiufig Gelbfivbung ein und man ol beim
Zrodnen derfelben eine hisheve Temperatur al8 500 ver-
meidenr. Cinige verlieren, ofue eine Aendberung der Bu-
fammenfegung zu evleiden, bei erhshter Temperatur Kry-
ftallijationswafjer, fo dag Morphin bei 120°. Einige
verfliidytigen fid) bei vorjidjtigem Crhigen. Wud) mole-
culare Umwandlungen in ifomere Kovper treten auf; fo
vevwandelt fid) Chinin in dad ijomere Chinicin; die bei-
den Bajen Chinidin und Cindjonin in Chinicin und
Gincjonicin. Gewiffe Alfaloide entwidcln beim Crhisen
Ammoniaf, Methylamin und andeve Amine, andere Wafjer,
Koflenftofiverbindungen und werben ju neuen Bajen.

Das Lidyt wiclt auf mande Alfaloide ein, aud) bei
Ausjd)uf des Luftjauerftoffes, und verdndert fie in ihrem
demifdjent Beftande. Chinin, deffen jdhwefeljaure Lofjung
eine fdyon griine Fluovejceny jeigt, wanbelt fid) in nidht
fluovefcivended Chinicinfaly wm. Flitdiger Hat beob-
adytet, daB eine dem Sonnenlidhte audgefetite wiiflerige
Ljung von Chinin braun wird und einen flodigen, von
ihm Chinivetin genannten, Kirper ausideidet.

Cinwirtung der Cleftricitit. Lajfaigne hat
aud einem Opiumausguge, den ev der Eimwirhung bes

1) Journ. de pharm. et de chim. [5], 8, 300.
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galoanifdjen Stromesd unterwarf, am negativen Pole
reine8 Diorphin, am pofitiven Peconfiuve erhalten,
Diefe Thatfadje zeigt, daR dag WMorphin al8 foldhes im
Opium enthalten ijt und nidht ecft duvd) die Behandlung
des lepteren mit Alfali fidy bildet.

Spiiter hat Bourgoin?) die Cimwirtung bed elet:
trifdhen Stromes auf die Alfaloide gemauer unterjucht.
Die dured) Clettrolyfe der jdywefeljauren Salze von Atvo-
pin, Brucin, Strydynin, Codein und Chinin beobadjteten
Zhatjacdjen fiihren ihn u folgenden Schliiffen:

1, Der elettrifdfje Strom gerfest die Alfaloidfalze
in wifferiger Lojung; die Siuve {djeidet fich) am pofitiven
Bole ab, das Ulfaloid am negativen. 2. Die Fliifjig-
feit ant pofitiven Pole, befouderd wenn die Lofung jauer
ijt, nimmt eine Favbung an, wie fie gewdhulid) die Ein-
wirfing von Salpeterfiuve auf dasd Alfaloid hervorbringt.
3. Das am pofitiven Pole entwidelte Sas ift ein Se-
menge von Sauerftoff, RKofhlenjiuve und Kohlenoryd.
4. llnabbhiingtg von diefen Gajen tonnen fid) verjdjicdene
Brobducte durd) Berfesung ded Alfaloids unter Cinfluf
ve3 Sauerfiofid bilden. Wad biefen fepten Pumft an-
belangt, fo wurde bei der Eleftrolyfe des jdhwefeljauren
Atvoping das Auftveten von Bittevmandeld(, bei der des
Gindjoning die BVildung von Chinolin (durdy Babo)
beobachtet,

Chemijde Cigenfdajten. Cinwirfung von
Reductiondmitteln. Die Altaloide fonnen jorwohl
durd) Wafferftoff, der mittelft Natrivmamalgams, als
aud) duvch) foldjen, der aud Siuren und Jinf entwidelt
witd, in Hydroverbindungen umgewandelt werden, jo das
Qotavnin, C;3H 3 NO;, in Hydrocotarnin, C;q Hys NO;.
Bigweilen tritt durd) Cinwirfung von Bint und Siure
LWafferaufnahme ein, fo wird dag Chinin, Cqo Hyy N, 0,
umgewandelt tn Hydrodjinin, CyoHag N, 0.

LWird ein Altaloid mit Bintjtaud auf jdwadye Roth-
gluth echist, jo orydivt fid) dag Bint und- ed treten
wafferftoffreidjeve Berfeungsproducte auf.  Povphin
liefert auf dieje Weife Ammoniaf, Pyveol, Pyridin, Tnis
methylamin, Phenanthren und Phenantfhrendyinolin.

Jodwafferftoff veducirt meift unter Bildung von
SKohlenwafjerftoffen, devent Unterfudjung ein Lid)t auf die
Gonjtitution bes Alfaloidd witd werfen fonnen.

Cinwirfung der Halogene. Ehlov wirft fub-
ftituivend; fo werden im Strydynin nady eimander 3 At
Wafferftoff, im Cobein wixd 1 At. duvd) Ehlor efest.
Bei Gegemwart von Wafjer tann aud) Kohlenftoff ausdteten.

Durd) Cinwirfung von Chloriden organijdjer Siiuren
voecden die Siiuvevadicale in dag Altaloid eingefithet; fo
fennt man ein Bengoyl- und Acetyld)inin,

Brom wirkt wie das Chloy fubijtituivend. Das
entftandene bromwafjerfioffjauve Saly bdes gebromten
PBroducted faun fid) aber oft nod) mit Browm ver
einigen; fo entjteht durd) Cumwirfung von Brom auf
eine dtherifde Lojung von Nicotin, CyoHyeNe, €
S?iirpet, C]o Hn Bl‘g Ng .HBr. BP’.

Aus den Bromfubftitutionsproducten fann durd) Ber
Handlung mit Alfali Bromwafjerfoff eliminivt wevder.

1) €. Bourgoin, Des alcalis organiques, 1869.
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Aus dem Monobromeoniin, C; Hyg BrN, fat A. B. Hof-
mann die Bafe, C3 Hy; N, dargeftellt.

Jobd wirtt weniger energifd ein al8 Ehlor und Brom;
e8 entftehen meiftens amorphe Additiondproducte, feltencr
Subftitutiondproducte.  Wenn eine Lojung von jobd-
wafferftoffjouvem Strydhnin mit jodfaurem Shiydmin
verfept-wird, fo bildet fich) ein Niederfdlag von Jod und
Jodftrydnin.

Ginwirfung von Bafen. Unter den Producten,
bie fid) bei der Deftillation eines Alfaloides mit Kali-
hyorat entwideln, findet man faft immer Methylamin,
ferner Bafen der Pyvidingruppe. Die Producte find
indeffen ver{djieden je nach den Mengenverhiiltnifien von
Alfali und Alfaloid, und bejonders je nad) der Cin-
wirfungstemperatur.

Hiiufig zericpen fidh) die Alfaloide unter dem Einfluffe
er firen Atfalien Jo, daf ein bafijches, fliichtiges Pro-
uct, weldjes den ‘gefammten Stidftoff der Alfaloide ent-
ilt, und ein ftidftoffjveier fauver Korper entfteht.

Cinwirfung der Sauren. Salzfiure itbt je
ad) der Concentration und der Temperatur verfdiedene
ivfungen qus. LWird Morphin mit Salzfiure erhist,
tritt Waffer aus, und ed bildet fid) Apomorphin:

CyHygNOy = H;0 + Ciy Hi; N 01.
N— —_———
Morphin

Das homologe Codein giebt bei gleidyer Behandlung
ferdem zur Bildung von Ehlormethyl Beranlafjung:

ClnglNos + SHE=={"
i et e

Apomorphin.

Godein
Ci;H;;NO,.HCl 4+ CH;Cl + H,0
%,—_—’ N, e’
Apomorybhin Ghlormethyl,

Goncentrivte Salfiure gerfest Atvopin in Tropin
Zropafdure:

Hy3NO; 4+ Hy;0 = CyHy;; NO 4 CyH;0 0,

tropin Fropin Tropajiure.

[peterfdure fann entweder Nitvofubftitutions-
e liefern, 3. B. Nitvocodein, C;3 Hyp (N 03) NO;,
Altaloid gerfessen, wobei die Jerfesungsproducte
erden, ober dem ustritt von Wafferftoff be-
nter Bildbung von Waffer, ober die Orydation
den Kohlenftoff ausbdehuen.

wefelfdure bewirtt je nac) der Concentration
ung oder die Bildung von Condenfationsproducten,
witkt hydrolytifd), indem das Alkaloid durd) Ein-
von Waffer in 3wei oder mehrere Kivper zerfetst
Sdywefelfiure verurfadyt ferner, befonders wenn
bationdmittel jugegen ift, hiufig eigenthitmliche
ngen, die jur Grfennung ded betreffenden Altaloids
fonnen.

inwirfung organifder RNadicale. Die Alta-
fonnen al8 Wmmoniatderivate angefehen mwerden.
werden je nad) der Anzahl der jubftituirten Wafjer-
tome in primive, fecunbdire und tetitive Amine ein-
ilt, wozu nod) Derivate bed Ammonimmorydhydrats
en.  Um bie Conftitution der Alfaloide in bdiefer
ehung 3u priifen, wendet man dad gebriudlicye
el an, man [ift ein Jodalfyl (Jodmethyl, Jod-
[ 2c.) einwivfen.
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- PWenn leptere8 von der organifdhen Bafe fo jerfest
witd, baf fid) der Detveffende Alfohol und dag Joditv
ber Bafe bildet, fo liegt eine quaterniive Vafe vor, die
fidy gany wie Kalihydrat verhilt. Wenu eine Altyl
gruppe aufgenomuten wird und dann eine quaterndve
Bafe entfteht, die einer ferneven Aufnafme von Alfohols
rabicalen nidt mebr fibig ift, fo ift das Atfaloid eine
tertitive Bafe. Soldje find Morphin, Chinin, Cindonin,
Nicotin u. a.

Gecundire Bafen find diejenigen, die nad) einander
awei Alfylgruppen aufnehmen founen. Dafhin gehoven
Coniin und Piperidin.

LBon primiven Aminen, die nad) einandex drei Alfohol=
vabicale aufuchmen fonnen, findet fid) feined untev den
Alfaloiden. ;

Die Jodide der quaterndven Bafen find fryftallifivbar
und liefern bei der Behandlung mit Silbevoxyd und
Waffer dag Orydhydrat der Bafe.

Aus Alfalotden mit wei Atomen Stidftoff, alfo
Diaminen, fonnen dialfylivte Additionsproducte entftehern.
Chinin liefert dad Jodid Des Dinethyldhining:

CaogHyy N3 O3 + 2CH3J = Cyo Hyy N, 05 (CH; J),.

Die Jobalfylverbindungen bder Alfaloide, twelde
fextitive Ponamine {ind, geben bei dex Vehandlung mit
Kalilauge nidht dad8 Orydhydrat, fonbdern ein Subjtitu-
tiongproduct, indem das Alfoholradical ein Wafferftoff=
atom ded Alfaloidradical8 erfept. €8 entfteht 3. B. aus
Porphin und Methyljodid dad Jodid bdeg Methylmor-
phing:

017H19N03 + CH.;J == Cl7H19NO3.GH3J-

Dics [fiefert mit Kalilauge nidjt die quaternive Bafe,
Ci17HyyNO;.CH;. OH, {ondern methylivtes Diovphin:

CI7H19N03.S}H3J + KHO =
KJ -+ H,0 £ Cy;Hys(CH;)NO;.

Legtere Bafe fann fid) offenbar wicderum mit 1 Mol.
Jodmethyl verbinden.

Sm Allgemeinen vermag Had Berhalten der Alfaloide
gegen Jodmethyl und analoge Stoffe einen gewifjen Auf-
fehluf itber bie Conftitution derfelben ju gebern.

Conititution der Alfaloide. Nadjdem man er-
fannt Hatte, daf alle Alkaloide Stiditoff entfhalten, fprady
Liebig 1830 auf Grund feiner Unterfudjungen uerjt
die Anficht aus, daR die Baficitdt der Altaloide widjt
von ihrem Gehalte an Sauerftoff, jondern von. demt
an Stidjtoff abhiinge. €8 mufte jedod) die Cinjdhrin=
fung gemadjt werden, daf das Aequivalent cines Alfa-
loid8, weldjes ein Aequivalent eciner einbafijdjen Siiuve
fittigt, nicht immer nur 1 At. Stidftoff enthilt, jondern
baf einfiurige Bafen mit 2 At. Stid{toff vorfommen.
Diefe Thatjache widerfprad) aud) der von Verzeling
aufgeftellten Theovie, nad) welder die Alfaloide als
gepaarte Berbindungen de8 Ammonials angefehen twur-
ben. Liebig, der ausd Brucin oder Strydynin weder
burd) Orydation mit Salpeterfiure, nod) durd) Kodjen
mit Kalilange Ammoniat erhalten Hatte, aud) nicit
Harnftoff durd) Einwirfung von Cyanaten, mufite aus
dicfem Grvunde aud) die Bevzelius’ jdhe Anfidyt ver-
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werfen.  Cr evffiivte die Alfaloide fitr Berbindungen
be8 Radicales Amid, NH,, mit organifdjen Radicalen,
aljo fiiv fubftituivte Ammoniate.

Diefe Subititutionstheovie erhielt eine grofe Stiitse
durd) die Avbeiten von A Wurfh und von A W. Hof-
mann, welde durd) Cinfiihrung von Alfoholvadicalen
in das Ammoniatmoletiil organijdye Bafen tiinftlid) dar-
ftellten.  Durd) weitere Crfegung von Wafferftoff im
Anmonial bleibt der Reft NH und dhlicglich) N mit
den organijchen Radicalen verbunden, obder es entftehen
fecunbive und tevtidive Amine, wihrend die N H, - Ber-
bindungen al8 primive Amine begeichnet werden.

A BW. Hofmannl) gab nun ein Berfahren an,
weldjed evfenuen [ift, ob eine organijdje Bafe ein priz
mived, fecundives ober tertidves Amin ift. Wenn bel
der Behandlung der Bafe mit dem Halogenbdevivat eines
Alfohols, 3. B. Jodmethyl, eine Jodverbindung entfteht,
weldje durd) Crwirmen mit Altali unter Ausjdjeidung
von Jodwafferftoff serfest wird, fo.hat Subititution von
Wafferftoff durd) das Alfoholradical ftattgefunden. Eine
nod)malige Behandlung mit Jodmethyl giebt Aufidyluf
daviiber, ob nod) ein vertvetbares Wafjerftoffatom vor-
banden ift. Wenn died nidht der Fall ift, fo entfteht
beim Erhigen mit Jodbmethyl ein Rorper, welder durd)
die fiyen Alfalien nid)t verdindert wird, weldhem aber
durd) feuchtes Silberoyyd dad Jod entzoqen wird, indem
an defjen Stelle die Hybdroxylgruppe O H eintritt, Der
mun entftandene, nteift ftart bafijdje und in Waffer leicht
[58lidhe Rovper ift eine Anumnoniumbafe, d. §. ein Am=
monimmorydhybdrat, in weldem jammtliche mit dem Stid-
ftoffe verbunbdene LWafferftoffatome durc) Alfoholradicale
erfegt find. Diefes Berfahren hat man aud) auf die
natiiclidjen Alfaloide audgedehut und gefunden, daf 3. B.
dag Coniin eine fecundive Bafe ift, die meiften Alfaloide
aber tevtidre Bafen {ind, weldje fic) mit Jodmethyl alfo
divect ju dem Jobdverbindungen von Ammontumbajen
veveinigen. A Wurp die Oryacetylenbafen entdedt
batte, bemerfte man die Analogie wifdhen diefen und
den fauerftoffhaltigen natitelichen Alfaloiden.

Wiihrend durd) diefe Thatfachen itber die Conftitution
der Alfaloide, inforeit fie ald Ammoniafderivate ange-
feben wevden fonnen, ein gewifjes Lidjt verbreitet wurde,
blich man bi8 vor furjer Beit itber die Conftitution der
Radicale, welche Wafjerftoff in dem Ammoniatuioletiile
exfeen, im Unflaren, und aud) bis feute ift diefe Gr-
fenntnify nod) nidyt fo weit vorgefdritten, daf auf Grund
derfelben die villige Synthefe irgend eines Alfaloids ge-
lungen wire 2).

Cin wefentlicher Unterfdyied swifchen den natitelidjen
und fiinftliden organijden Bafen befteht davin, daf bdie
Alfaloide fein Ammoniaf unter dben Bedingungen ent-
wideln, unter weldjen died von ben lepsteren gefdhicht.
Ueber diefe fefteve Bindung des Stidkjtoffes haben neuere
Unterfudjungen widytige Aufjchlitfie gebracht. Diefe
f?orid)ungen betreffen zuniichft die Orpdation der Alfa-
oide.

1) A W. Hofmann, Ann. Chem. 80, 346; vergl.
aud) Blanta u. Retulé, Ann. Chem. 87, 1.
2) Dabei ift vom Caffein und Zheobromin abgejehen,

bie eine gewifie Sonderftellung ben iibrigen Altaloiden
gegeniiber einnehmen.
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Aus dem Nicotin exhielt Huber?) 1867 durd) Behand-
fung mit didromfauvem Ralium und Schrefelfiure eine
Siinve, CgH; N 0,, die ev fpiter al8 eine Pyvidincarbon-
fiuve, C; H,N.COOH, erfannte. Diefelbe Siiure er-
hielt Weidel?) durd) Orydation des Nicoting mitteljt
Galpeterfiure, Laiblin?) mittelft itbermanganjaurem
RKalium. Vet der Deftillation mit Kalf liefert diefelbe
Pyvidin, C;H;N. Hoogewerff und v. Dorp?),
fowie Ramfay und Dobbies) haben duvd) Oxydation
be8 Chining, Chiniding, Cindjoning und Cinchoniding
mit itbermanganfauvem Kalinan cine Pyvidintricarbonjiure
davgeftellt. Konigs 6) oypdivte 1878 dag Piperidin,
C;H, N, ju Pyridin, C; H; N. Aud) ywifden den Opinm-
alfaloiden und dem Pyvidin fdjeint ein genetijdhjer Bu-
fammenbang zu Herridhen. Das Cotarnin, ein Spals
tung@product de§ Navcoting, gicht bei der Orydation
Apophyllenfiure, aus welder durd) Cinwirfung von
Salzfiuve bei 2500 unter Abfpaltung von Ehlormethyl
eine Pyridincarbonfiuve entfteht (v. Geridjten?).
Aus dem Berbevin hat Wyeid el s) eine Pyvidintricarbon-
fauve echalten.

Diefe Thatfachen laffen alfo verjdjiedene Alfaloide
al8 Pyridinablommlinge erfdjeinen, und e8 ift wahridyein-
lidy, daff nod) viele andeve von dem Pyridin und jeinen
Homologen, jowie von dem Ehinolin abjtammen. Nad)
Konigs ift ,fiic die Altaloide der Pyvidinfern ebenfo
djavatteriftijd) wie der Benjolfern fiiv die avomatifdyen
Berbindungen®.

Die Conftitution des Pyriding ijt, wie aus feinem
dhemifchen Berhalten uud feiner Bildung aus den Pyridin-
cavbonfduren, ywelde durd) Orydation des Ehinoling
entftehen, hervorgeht, hHscht wafhridjeinlic) dex des Benzols
dhnli). €8 ift Bengol, in weldjem eine dreiwerthige
(CH)-Gruppe durd) ein Stidftoffatom erfept ift. Wenn
wir die Kefulé’{dje Bengoljormel acceptiven, fo wird
bied durd folgende Symbole ausgedriidt:

cH CH
ne” Non ne” \cn
| | | |
HC. G I CH
SR NG
CH X
Benzol Pyrivin.

Cbenfo wie die Conftitution de8 Naphtaling durd)
die Bereinigung weier Bengolmolefiile in der Weife, dop
swei Wafferftoffatome eines Bengold durd) den Bengols
veft, CoHy, erfest werden, audgedritdt wird, fann man
ourch) Crfat zweier Wafferftoffatome im Pyridin durd)
den Bengolreft, CgHy, die Conftitution ded Ehinoling,
Cy H; N, darftellen, fo baf folgende Analogie herrjdht:

1) Huber, Ber. dem. Gej. 3, 849.

2) Weidel, nn. Chem. 165, 328,

3; Laiblin, Ber. dem. Gef. 10, 2136.

4 %toogvewerff 1 v. Doryp, Ann. Chem. 196, 129.

5 Ramjay und Dobbie, Journ. chem. Soc.
1879, 189.

6) Kbnigs, Ber. %m. Bej. 1879, 12, 2341.

7) v. Gevidten, Ber. em. Gej. 1880, 13, 1635.

8) Weidel, Ber. dhem. Gef. 12, 410.
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mlz/\c/\cn Hc/\ﬁ/\(lm
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CH cH CH X
RNaphtalin Ghinolin,

Wenn wir nun die ahlreifen Crfahrungen umd
RKenntniffe, weldje wiv iiber die Chemie der Benzol und
Naphtalinderivate befigen, auf das Pyridin und Chinolin
anwenden, fo leudytet ein, daf auf diefem Wege die Cr-
forjdyung der Conftitution und damit die Hinftlide Syn-
thefe ber Alfaloide miglich fein wird.

€8 fommt babei nodj eine Reaction in Betvadt,
welde A W. Hofmann 1) beim Studium der organi=
fdjen Bafen entdedt hat. Wenn eine Ammoniumbaje
der Ginwirfung der Wiirnte ausgefest wird, fo tritt eine
©paltung devart ein, daf neben einem ungefiittigten
SKoflenwafferftoffe und Waffer eine tertidve Baje entjteht:

N(CH;);.0H = N(C; Hs); + H; 0 4 Gy H,.
Nur bei der methylivten Ammoniumbaje tritt ftatt
2e8 Olefing und Waffers Methylalfohol aus:
N(CH3)4.0H = N(CH3)3 + CH30H.
LWenn bdie Ammoniumbafe veridjicdene Alfohol=
radicale und unter diefen audy die Methylgruppe enthiilt,
fo tritt legtere ftet8 in ba8 Molefitl der tertidren Bafe
ein. Wenn eine avomatijdje Gruppe in der mmonium-
afe vorhanden ift, fo hat diefe nod) vor der Methyl-
tuppe den Borzug des Cintrittes in die tevtitive Bafe.
wd) Cinwirtung der Wirme auf die vollftindig
ethylivte Pipevidinammoniumbafe evhielt A BW. Hof-
ann 2) nun neben Trimethylamin einen Kohlenwafjer-
off Piperylen, C; Hy, aus dem Coniin auf gleiche Weife
8 Gonplen, CsHyy. Wenn die Conftitution diefer
hlenwafferftoffe befannt ift und diefelben auf anbderem
ge davgeftellt werden Eounen, fo ift durd) Ginfithrung
Ammoniat die Syntheje der betveffenden Alfaloide
rarten.
reilid) find nidht alle Atfaloide al8 Devivate des
ing und der verwandten Bafen aufzufaffen. Bom
in und Theobromin, welde Kovper fid) aud) fonit
en djemifdjen Cigenfdjaften von den iibrigen Alfa-
unterfdjeiden, ift e8 nadjgewicfen, daf fie in die
ppe der Harnfiurederivate gehorven.
Da bdie Crfenntnif von der Conititution der Alfa-
im Allgemeinen nod) nid)t jo weit vorgefchritten ift,
wiv denjelben mit Sidherheit die ridytigen Stellungen
demifdyen Syfteme geben fonnen, jo wollen wiv bdie
Folgenden 3u bejdjreibenden Altaloide nidyt in Nid:-
t auf ihre djemifdienn Eigenjdhaften ordnen, jondern
efelbent in alphabetifdyer Reihenfolge abhandeln. Dabei
itffen wir uné wegen der grogen Bafhl der befannten
(faloide auf diejenigen befdjriinfen, weldje wegen ifhrer
erwendung oder duvd) fonjtige Urfadjen allgemeinere
edeutung erlangt Haben.

Aconin, |. Aconitin.

) A W. Hofmann, Ann. Chem. 78, 263.

2) A MW, Hofmann, Ber. dem. Gef. 1831, 14, 494;
659, 705. {

Musyratt, Ghemie, bearb, v. Stohmann u, Kerl. L
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i 5 ﬁco‘litin' 033 H43 NOm, wurbe im Saf)l:e 1833
vont Geiger und Heffe?) im Sturmbhut, Aconitum
Napellus, entbedt. Uud) in anbdeven Aconitumarten
finden f{id)y Alfaloide, die zum Theil fitr identijd) mit
Aconitin, yum Theil fiiv verjdjieden von bdiefem erfliivt
worden find. Aus neweren Unterfudjungen von Wright
und Luff?) geht hervor, 1. daf A. Napellus wejentlid)
Aconitin, mitunter nody eine amorphe, 3erfesliche Baje,
bas Pifvaconitin, liefert; 2. dbaf A. ferox meben amor=
phen Vafen Pieubdoaconiting 3. die japanijdye Aconit-
wurgel Japaconitin enthilt; 4. daf die al8 Napellin,
Acolyctin, Lycoctonin befdjriebenen Altaloide aus A.
Lycoctonum joefentlid) identifd) find mit Aconin,
einem Spaltungdproducte ded Aconiting.

Darftellung. Die zertleinerte Aconitwurzel wivd
mit 2,5 Th. Alfohol und 0,05 THh. BWeinjiuve extvahict.
Dad bdurd) Cinbampfen der Lwjung erhaltene Crtvact
witd mit Waffer behandelt und die von ungeldftem Havy
filtrivte yoiiffevige Lojung junddiit durd) Sdhiitteln mit
Petroleumdither von Harzigen Stoffen befreit und dann
mit foflenfauvem Lalim gefillt. Die Bafe wird daduvd)
geveinigt, baf man biejelbe in Wether (5jt, mittelft ver=
ditnnter Weinfiuve der dtherijdhen Lofung wicder ent-
3iebt, die weinjauve Lojung mit Potafdhe fillt und den
Niederfdhlag aus ether umbryftallifict. Durd) Ums
fryftallifiven be8 bromwafierftoffjauren Salzes fann man
die NReinigung vollenben. Die Ausbeute betviigt etwa
0,03 Proc.

Gigenjdiaften. Dad Aconitin fryftallifivt in
rhombijdjen Tafeln, die fid) in Alfohol, Aether, Benzin
und befonderd Chlovoform [ofen und bei 183 big 1840
fdymelzen. Die NReaction ift fdwady alfalijd). E3
bifdet gut fryftallifivende, aber leidht erfegsbare Salze.

Goncentrivte Scywefelfiure [B{f mit gelber, al8bald
in Rothviolett iibergehender Farbe; concentrivte Sals
peterjdure farblod; concentrivte Phosphorfiure fiivbt bei
850 piolett. Quedfilberfalimmjodid fallt nod) Lofungen
mit nur 0,00005 Proc. Gehalt Aconitin.

Mit alfoholijdhent Rali evwiivmt, zerfillt das Aco-
nitin in Benjoefiure und Aconin. Diefe Berfetung
witd aud) durd) verditnnte Stiuven bewirtt, jedod) findet
daneben Wafferentsiehung und Bildbung von Apoaconitin
ftatt:

Cy3Hy3NOyy + Hy; O = CyHyy N Oy, + C;H;0,
St sm— e im— —————

Aconitin Aconin Benzoejaure,

Dag Aconin wird beim Berdunften der Ehlovoform-
[8jung af8 gliinzender, fehr hygroffopijdyer Firnig erhalten,
weldjer leicdht (68lid) in Waffer, Altohol, Chloroform,
unloslid) in Aether ift. Schmelzpuntt 1300, Die Vafe
ijt fehr bitter, leidyt orydirbar, fie veducirt ammoniatalijche
Gilberlsfung, fowie Fehling’jde LWjung. Die Sale
find amorph.

Apoaconitin, Cy3Hy NOyy, erhilt man durd)
Kodyen von Aconitin mit 5 procentiger Sehwefelfaure
oder mit Weinfiure. Man {djeidet die entftandene
Bengoefdure durd) Lofen in Wether ab und fillt wmit
Soda. Dad ugleid) gebildete Aconin bleibt in der
Lofung.  Aud) aus ben Mutterlaugen der Aconitin-

1) Unn. Chem. 7, 276.
2 Journ. Chem. Soc. 33, 151; 35, 387.
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davfielung Yann man Apoaconitin duvh Fillen mit
SKalimmauediilberjodid exhalten. 3

Dag Apoaconitin enthilt 1 Mol. Waffer weniger
af8 Uconitin. €8 Hildet Kryftalle vom Sehmelzpunite
185 big 1869, die leicht [Glid) in Uether find. €8 ift
ebenfo giftig wie dag Aconitin. ] '

Auchy das Aconin (EFt fich durd) Crhigen mit Stiuren
in ein Anhydrid, das Apoaconin, CyHy; N Oy, itbers
ithren.
4 Pitroaconitin, CsHysNO;y, rourde von Wright
und Bedett ausd einer Aconitwurgel ded Handel§ dar=
geftellt. €8 bildet ein amorphes Pulver oder einen Fiv
nif, ift fehv bitter und {djeint nicht giftig su fein. Die
Galze fipftallifiven gut.

Mit alfoholijdjer Kalilange gefod)t zerfillt die Vafe
in Bengoefdure und Pifroaconin, €y Hy N Oy.

S,Bieuboa(l)ﬂitin, C3GH49N012 + Hg 0. @iefeﬁ
frpftallifivende Affaloid ift dad active Princip in den
Snollen des in Oftindien cinheimifdjen Aconitum ferox.
Man gewinnt e8 in gleidjer Weife wie dag Aconitin.
Aus dev dtherifden Lofung fryftallifict dag Pieudo-
aconitin in langen Nadeln oder Fleinen fornigen Kry-
ftallen, die bei 80° 1 Mol. Kryftallwaffer verlieren und
bei 104 bi8 105° fchmelzen. Vet 130° tritt Berfepung
ein. €8 unterjcheidet fidh vom Ncomitin durd) feine
Yosfichteit in Aether, Altohol, Chlovoform. Jn Wafjer
ift e8 faum [(68lid). Die Salze des Pieudoaconiting find
in der Regel amorph, dad Nitrat Fryftallifict mit 3 Mol.
Waffer. Die Baje ift nod) gijtiger ald das Aconitin.

it alfoholijher Natronlauge in ugejdhmolzener
Johre auf 1000 evhipt, licfert e8 Dimethylprotocatedjus
fiiure umd Pjeudoaconin:

CysHyyNOy, 4+ Hy0 =
CsH; (OCHy), .COOH + Cy Hy NO,

Dimethylprotocatedyufinre Pleudoaconin.

Beim Crhigen auf 1400 entfteht dabei dag Anfydrid
Apopfeudoaconin, Cy, Hyy NO;.

Wenn das Pleudoaconitin mit verdinnten Minerals
fiuven evhist wird, fo titt Waffer aus und e8 bildet
fi) Apopfendoaconitin, ein mit 1 Mol. Waffer
Tryjtallifivender Sovper. Wafferfrei fdymilt derfelbe bei
102 big 1039,

Japaconitin, CeHyy Ny Oy, ift von Ringzett,
dev e8 fiir Pleudoaconitin hielt, fpiter von Wright
ud Luff aus dem Aconitum japonicum dargejtellt
worden, defjen Alfaloidgehalt etwa dreimal grofier ift, al8
bcy von Aconitum napellus. &8 bifdet Kuyftalle, die
bei 184 big 186° fdhmelen. Die Baje wird durd)
alfoholijdje SKalilauge in Bengoefiure und Japaconin,
Cas Hyy NOyo, gerfept. Dies ift ein amotpher, weif-
gelber Rirper, G8lid) in Waffer und Alkohol, unfoslid)
in Aether.

Die Aconitbafen des Handels find feine reinen @toﬁé,
fonbern Gemenge verjdjicdener Bafen, auf deven Hu-
fammcpiebung und Cigenfdjaften die Darftellungsweife
vou Cinfluf ift. Man unteridjeidet deutides, engli-
fhes un'Q frang.iiiiid]cs Aconitin, vou demen das lepte
dad am ftiirfiten giftige fein foll. Die verjdjiedenen Sturm-
Butarten wourden jdhon im Alterthume benust. Wie mit
Sdierling wuvden Bevbredjer damit bingeridtet, und die
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Gallier jollen ifre Pieile damit vergiftet haben. Jept
giebt man conitpriipavate gegen Neuralgien, Gidyt,
Rheuma in Lofung oder Pillenfornt, duperlid) in Salben.
G8 bewirft Crweiterung der Pupilfe. Die dentidye
Pharmatopse beftimmt al8 Marimaldofid ded mit ver-
pitnntem  Weingeift aus Aconitfnollen erhaltenen und
qur diden Confifteny eingedampften Crtvactes 0,02 g,
ver Aconittinctur, aus 1 Th. Aconitfnollen und 10 Ih.
Weingeift beveitet, 0,5 g.

Antipyrin, §. Kaivin.
Apoaconin, §. Aconitin.
Apoconitin, . Aconitin.
Apoceaffein, §. Coffein.
Apodjinamin, {. Chinaalfaloide.
Apodhinidin, {. Chinaaltaloide.
Apodyinin, §. Chinaalfaloide.
Apocindyonidin, . Chinaalfaloide,
Apocindjonin, |. Ehinaalfaloide.
Apomorphin, . Opiumalfaloide.
Aricin, §. Chinaaltaloide.

II. Atvopin (Daturin), C;; Hys N 03, wurde von
Mein¥) 1831 und unabhingtg von ihm von Geiger
und Heffe 2) 1832 in der Tollfivihe, Atropa Bella-
donna, entdedt. Dag im Stedjapfel, Datura Strammo-
pium, vorfommende, Datuvin genannte HAifaloid ift
ibentif) mit Atvopin. Jn beiden genannten Pflanzen
fommt da8 Alfaloid in Gemeinjdjaft mit dem ijomeren
Hyoseyamin vor.

Darftellung. Der Saft der fury vor ber Blitthe
gejammelten Beladonnapflange wird exhist, damit Ciweifz-
ftoffe coaguliven. Dad Filtvat wird alfalijd) gemadht
und mit Ehloroform audgefdhiittelt. Der aus der Chloro-
formisjung nac) Abtreiben des Lofungsmittels exhaltene
Pitdftand twird divect oder beffer nadhy dem Lofen in ver-
ditnnter Scjwefelfiure und Wiedevausfillen durd) Soda
in 90 procentigem Alfohol geldft. Aus der mit Thier=
fohle entfivbten Lfung fdjeidet fidy beim Berdbunften Ju-
nid)ft dag Atvopin in weifen Nadeln ab, wihrend das
Hyoseyamin in der Mutterlauge bleibt.

Cigen{djaften. Das Utvopin Eryftallifivt in
feinen Nabdeln vom Scymelzpuntte 114°. €8 ift [BSlich
in Atfohot, Chlovoform und Benzol. Aus der alfoholi-
fthen Léfung fann es durd) Waffersujay aud) in amor-
pher Form gefiillt werden. Wird die concentrivte alfo-
holijdye Lojung in die finffache Wenge Waffer gegoffen,
fo bilbet fic) ein liger Nicderdhlag, der fid) alsbald in
gliinjende Rrpftalinadeln umwandelt. 1 Th. bft fidh in
300 Tf. faltem und 58 TH. fodjendem Wafjer. Veim
Grbisen mit concentrirter Selpwefelfiiure tritt ein Duit
nad) Orangenbliithen auf. Durd) Oxydation mit Chrom-
fiuve bifdet ficy Benyoefdure.

ZLannin, Ralinmquediilberjodiv, Pitrinfiure fillen
Atropinléfungen.

I Aconitin.

1) Ynn. Ghem. 6, 67.
%) Ann. Chem. 5, 43; 6, 44.
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Gharatteriftijeh ift dag Goldloridbdoppelfal. €8
fillt gewdhnlich in Form eines Oeled aus, weldyes bald
feft wird und aus mit Salzfiuve angefdunertem Wafjer
leicht Eryftalifivt exhalten werden fann. Das getvodnete
Ghlovaurat feymilzt bei 135 6id 137°, ift aber umter
Waffer fchmelzbar. (Das Chlovaurat ded Hyoscyaming
fchmilzt bet 159 big 1600)  Quedjilberchlorid ver-
ucfadit in einev alfofolifdhen Atvopinlifung bet gelindem
Grwivmen die Bildung eined 3iegelrothen Doppeljalzes
(Gervard 2).

PWenn man Atropin wmit etwad vaudjender Salpeter-
faure auf dem LWafferbade zur Trodene verdampit, o
bleibt ein Ritdftand, der nad)y Bufaps von einigen Tropfen
einer L6jung von Kalihydrat in abjolutem Alfohol eine
violette, vafd) firfdyroth werdende Ljung giebt (Bitali).
- Die Atvopinfalze fryftallifiven nur jdwierig. Dasd
fdywefelfauve Atropin wird ywedmifig beveitet, indem man
eine Mifdpung von 1 TH. Schwefelfiure und 10 Th. Altohol
tropfemweife einer Lojung von 10 Th. tropin in reinem
Aether hingufiigt. Das in Wether unlbsliche Salz fdjeidet
fi) in feinen Nadeln aug. LWenn man etwa 0,001 g
{dhwefelfauved Atvopin im Glasrihrhen bid zum NAuf-
treten weifier Nebel erhist, dann 1,56 g Sdywefeljaure
jufest und big gur beginnenden Briunung erhipt, dann
fofort 2 g Waffer jufett, fo madt fid) ein eigenthitm-
lider angenehmer Gerud) bemerflid); fitgt man algbann
ein Kryjtilihen itbermanganjoures Kalium zu, fo ent=
widelt fid) Gerud) nad)y Bittermandelsl.

Wirfung. Das Atvopin bewirft bei Application
auf da8 Auge eine Crweiterung dev Pupille und Liih-
mung der Accommodation. Ferner wirtt ed lihmend auf
den Herymustel, auf SGanglien und Musfeljafern, be-
fdhriintt die Thiitigheit der Speidyel= und ScjweiBdritfen.
Vet Atropinvergiftung find einige Alfaloide fpecififche
®egengifte, befonders Morphin und Pilocarpin. Das
Atropin findet befonbders ald {dhwefelfaured und valevian-
faure8 Saly Anwendung in der Augenbeilfunde, ferner
in geringem Mafe gegen Epilepfie, Hyfterie und dergl.,
gegen vermehrte Secretion von Speidjel und Scjwei, als
dymerjtillendes Mittel, ald Antidot bei Vevgiftungen mit
orphin, Chloval, Chioroform, Blanjiure, Pilzen u. §. w.
tad) ber Phavrmafopda Germ. ift die Warimaleinels
abe fitr {djwefeljaures Atropin ju 0,001 g novmirt.

Aufer dem Atvopin zeigen aud) das Hyoseyamin und
poscin eine mybdriatijdje Wirfung.

Durd) Cinwirfung von Salpeterfiiuve auf Atvopin
entfteht Upoatropin, C; HyyNO,. €8 bildet in
LWafjer, Alfohol, Aether, Chloroform, Bengol leidt (§8-
lije Prismen vom Schmelzpunite 60 bis 620. Raudjende
Gal3fdure jerfett daffelbe bei 1300 in Teopin, Jfatvopas
und Atvopafiuve; Barytwaffer bei 100° in Tropin und
Atropafiiuve.

Wafferftoff im Cntitehungsuftande verwandelt die
Bafe in Hydroapoatropin, C;;HyyNO,, einen
Sorper von dliger Confijteny.

Durd) Kodjen mit Barytwafier (Kraut 2) oder mit
Galzidure (Yofjen ?) jpaltet fid) dag Atvopin in Tro-
pin und Tropajdure:
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1) Pharm. Journ. trans. 14, 718.
2) Ann. Chem. 128, 230,
%) Unn. Chem. 131, 43; 138, 230.

II. Atropin. 182
Ciy Hy3 NO; + Hy0 = CyH,0 03 +-CsH15NO

Lropafiure

Die Tropafiure fept fich weiter um in Atvopafiure,
Cy Hg0,, und Sfatropajiure. Nad) Entfermung bdes
Baryts durd) Koflenfiure gerfet man dad Saly durd)
Salzfiuve und jiittelt mit ether, weldher die Tropa-
fiuve aufnimmt. Die wiffevige Lojung ded falzfauren
Troping wird bis jur Trodene verbampft, der Ritdjtand
i Waffer geldft und die LWjung mit Silbevoryd digevist.
Die LWjung de8 Tropind wird, nad) Behandlung mit
Sdywefelwafferfioff zur Cntfernung von Spuren von
Gilber, eingedainypft.

Das Tropin, CsH;; NO oder C; H; (C, H,OH).
N(CH,), bilbet Srpftalle vom Schmelzpuntte 63° und
Giedepuntte 2290, Der Kivper ift fehr hygroffopifdy
und leiht (B8lich) in Waffer und Alfohol. Durd) Ber-
dampfung der wiffevigen LWiung jheidet er fid) in bliger
Fovm ausd. Aus Aether itber Schvoefelfauve Eryftallifict,
bildet e8 farblofe Tafeln. Jm Wafferfioffftvome (it ed
fich ungevfest deftilliven, €8 verbindet fich mit Methyl-
jodid direct u

ﬂnetf)t)[tropiniobib, GBH15NO.CH3J, mf[(f]eg
aud Alfohol in glangenden Fleinen LWitrfeln Fryftallijivt.
Die durd) Ferfepung dexfelben mit Silbevoryd erfhaltene
Bafe, Methyltropintumorydhydrat, CsHy; NO.CH; 0 H,
giebt Gei dev Deftillation um Wafferftoffjtrome

a-Methyltropin, CyH;y(CH)NO, eine bei
2430 fiebende Flhiffigteit, Diefelbe vereinigt fich wmit
Jodbmethyl 3u fryftallijivendem Dimethyltropinjodid,
C3H;y (CH;)NO.CH3J. Die hievaud abgejdicdene
Ammoniwmbafe gevfallt bei der Deftillation in Trimethyls
amin, Tropiliden und Tropilen, C; Hy, O.

Durd) Addition von Dimethylamin ju Tropilen ents
fteht B-Methyltropin, C; Ho (OH). N (CHy),, eine
bei 198 big 205° unter Berfepung fiedende Flitffigkeit.
Gin brittes ijomere8 Methyltropin Hhat Merling?) bei
ger[ Deftillation von Dimethyltropiniunoxydhydrat er=

alten.

Dag Tropin wird durd) ftarfe Salpeterfiuve in eine
Ritroverbindung vermandelt,

Bei der Cunwirtung von Chromfaure auf die Lofung
be8 Troping in Schhwefelfiure entfteht Tropinfduxe,
CeH;; N(COOH),. Die Siiuve fryftallifivt in Eleinen
gelblichen Madeln, die bei 220 big 240° unter Kohlen-
fauveentwidelung hmelzen. Loshid) in Waffer, unlbslid)
in Alfohol und Aether.

Die Tropinfiure ift ald eine Methylpiperidindicarbon=
fiure aufjufaffen. Fitr diefelbe, fitv dag Tropin und
Tropidin (f. unten), ergeben fid) dann nad) Merling

Fropin.

folgende Conftitutionsformein:
CH, CH,
0,0/ \CH.CO0H 1,07 \CH—CH.OH

I e

N.CH, N.CH,

TR oA ek
Fyopinfiure Kropin

1) Ber. dem. Gej. 1832, 287.
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CH;
1,0/ \CH—CH
Il
H, C\ /C H—CH
N.CH;
Lropidin.

Die Tropafdure, CoHyp0y, fryftallifict aus
Beifser wifferiger Lojung n Nadeln vom Schmelzpuntte
117 big 118°, Die bei lingevem Kodhen mit Baryt-
waffer davaud entftehende Atropajauve, Gy I}s 0y,
bilbet Bliitter vom Schmelzpuntte 106 big 107°, die mit
Wafjerddmpfen fliidytig find. Die IJfatropajanve,
C1s Hy 04, bilbet fich) in zwei ifomerven Mobdificationen
vom Scymelzpuntte 237 und 206°

Die Tropafdure ift von Ladenburg und Ritg-
heimerd) fynthetij) davgeftellt worden, wie folgende
Neactionen jeigen:

CsH5.CO.CH3+ PCI5 _——POCI;; + CGH;-,.CCIQ.CH;:,

Acetophenon

CGHS .CC]Q -CH3 + KCN + 02H5OH -

KCl + HCl + C3H;.C(CH;)(CN) (O C,y H;)

2CgH; .C(CH;) (CN)(0C,H;) 4 Ba(0H), + 2H,0—
2NH3 + {Cs Hg, -C(CH3) (0 Cg H5) (COO)]3 Ba
Aethylatrolactinfiure.

Dieje Stiuve liefert beim Kodjen mit Salzfiiuve
Atvopajiure, CeH; . C=CH,.COOH. Diefe famn
HOCI fixiven und giebt dann bei dex Reduction Tropa-
fiure, CgH;.CH.(CH,0H).COOH.

_ Zvopidin, CyH;3N. Wenn Atvopin ober Tropin
mit vaudjender Salgjauve amd etwas Effigiauve auf 1800
exhigt wird, fo wird Waffer abgefpalten wund es bildet
fich eine jauerftofffreie Bafe:

CSHI.')NO - HQO p— CsHu}N
S— s i

Fropin

© Kropidin.

Dclige Slitffigteit von betiubendem Gerudye, der dem
i;egﬁon[u'xgt (IC8 IHc[l; N)fﬁ[)nﬁc[) ift; Sicbepuntt 162 bis
3 leidyt [680id) in faltem, fdjwer in Heigem o
(Ladenburg?). i it id

Dad Tropilen, C7H,00, entjteht, wie vorhin be-
bemerft, aus pem Dimethyltropinjodid ober bei der
Deftillation von Methyltropidinjodid mit RKalilauge:

CBHISN . CH3J+KOH=KJ + C1H100 + NH(CH;{)Q.

; €8 bildet eine Fliiffigleit vom Siedepuntte 180
big 1819, unlsslid) in ngnﬁer. Es r_ebufirt Silber-
und affalijdhe Rupfer(sfung. Concentrirte Salpeterfiure
owpdict e8 ju Oralfiuve und novmaler Adipinjdure
Cy H'bw (;4. f
Ydrotropinjodid, CyHy NJ,, entfte t, we
‘l:ropm mit vaudjender Jodbwafferftoffidure un{ta?norpl);‘xg
PBhosphor auf 140° erhigt wird. ©8 bildet glingende
Prisdmen, Silbevoryd fdjeidet daraus eine bei 2380

g;z;:b:ﬁ. o8 Metatropin, CoHy, N 0, begeichuete

1) Ber. dem. ®ej. 13, 2042
%) Ber. Gem. Gef. 14, 2105,
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Dued) Orydation de8 Troping mit einer alfalijdjen
Lifung von itbermanganfourem Kalium entfteht nady
Merling?) unter Abjpaltung von einem Atom C
eine fecundire Bafe Tropigenin, C;H;3 NO ober
C;H;30.HN. Nadeln vom Schmelzpuntte 1610, Leicht
[88lic) in Waffer und Alfohol und lebhaft Kohlenfauve
angiehend.

LWenn man eine alfoholifhe Lofung von Tropigenin
mit Jodmethyl erhitt, fo fdjeiden fid) farblofe Wiirfel
von Methyltropinjodid ab, wihrend bdie Mutterlauge
Tropinjodhydrat enthilt:

C1H130.HN + CHsJ — C_7H11_0.CH3N.HJ
Zropinjodhydrat
207H130.HN + 2CH3J =

C;H;;,0CH;N.CH;J 4+ C;H,,0.HN.HJ

Methyltropinjodid = Fropigeninjodhydrat.

Cbenfo wie bas Tropin mit Tropafduve fid) yu Atvo-
pin vereinigt, fo fann bdie8 analog aud) mit andeven
Giiuren unter Wafferaustritt gejdjehen. Die entftandenen
sufammengefesten ether werden nad) Ladenburg?)
Tropeine genannt. Sie werden erhalten, indem man
Tropinfalze mit verdiinnter Salzfinre evwiivmt, wobei
fid) ein Molefitl Waffer abjdeidet. Dasd auf dieje Weife
aud dem tropajauren Lropin dargeftelite Atropin,

Cg H15 NO. Cg HIO 03 = Hg 0= Cu Hg3 NOs
unterfdjeidet fid) in feiner Weife vou dem Bellabonna-
Atvopin. A

Lon anderen Tropeinen feien die folgenden erwifhnt:

Atropatropein, C;;Hy; NOy0der CH,; (NO.CyH;0,
ein Oel, welded ausd dem atropajouren Tropin duvd)
LWaffeventziehung entfteht.

Beungzoyltropein, CsHyNO; + 2H,0 ober
CsH;uNO.C;H; 0, glingende Rryftalle vom Schmelz-
puntte 58%; bie aus therijdjer Lojung erhaltenen wafjer-

II. Atropin,

freten Qyftalle {hmelzen bei 41 big 420, Die Baje
Liefert fryftallifivende Salze.
Cinnamyltropein, CyHy,; NO, ober

CsH ;4 NO.CyH; 0, Sryjtalle vom Scymelzpuntte 70°,
beftiges Gift ofne mydriatijdje Wirkung.

Phenylacetyltropein, CHy NO,
Cs H14 NO. Cg H2 (CG H5)0 H iiﬁger Rﬁtpﬂf-

Atvolactyltropein (Pleudoatvopin), C;; HysNO;
oder CsH4NO.CoH0,.  Rrpftalle vom Schmely:
puntte 1210, ifonter dem Atvopin und wie diefes auj das
Auge twictend.

Orytoluyltropein (Domatropin), C;sHy NOs
oder C3H;,NO.CyHg (OH)O, aus manbdeljauvem Troz
pin und verdiinnter Salzfdure. Prismen vom Schmels:
puntte 95,5 bis 98,50. @3 ift weniger giftig al8 das
Atvopin, bewirft aber ebenfo leidjt eine Grieiterung der
Pupille, weldie Wirfung indef rafdjer voritbergeht. Das
Atropin wird deshalb in der Augenfeiltunde vortheilfaft
durd) died Tropein erfest.

Orybenzoyltvopeine, Cy;3HyNO; ober
CsH;4NO.C;H,(OH)0. Das Orthoorybenzoyl= ober
Galicyltropein, ein jdwadyes Gift, dmilzt bei 57 bis

obet

1) Ber. demt. Gej. 15, 289,
%) Ber. dyem. Gej. 13, 106, 1083.
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60°, bag Paraorybenzoyltvopein bei 2279, das Metaoyy-
bengoyltropein bei 2269,

%bta[n[tfﬂpein, 024H32N’04 oder
(CS H;y N 0)3 . 03 H, Oz, @d)mdgpuuft 700,

Belladonnin, . Hyodcyamin.

1L  Betain (Owynewvin,  Trimethylghcocoll),

C5 HIIN 0, + H, O, wurde von S d)eib[er 1) im
Gajte der Runfelritbe, Beta vulgaris, aufgefunden. ©3
erwied fid) al8 identifdh) mit dem von iebreidh?) durd
Oxpdation des Neuving (Cholin) erhaltenen Oyy-
neuvin. Das Newvin ift ein Gallenbeftandtheil 1nd
ein Berfepungdproduct des im Gehirne, Nervenmart,
Gidotter unbd in einigen Pflangen vorfommenden Lecis
thing (Protagon); es bildet aud) das im Fliegenpilze
vorfommende, Amanitin genannte, Alfaloid und ift
ein Spaltungsproduct ded im weifen Senfe enthaltenen
Alfaloids Sinapin. Das in den Stengeln und Blittern
be8 Teufelgzwirnd, Lycium barbarum, entfaltene Alfa-
loid Lycin ift nod) A Hujemann?) identifd) mit
Betain.

Darftellung. Der Saft unveifer Ritben enthiilt
etiva 0,25, der veifer Riiben 0,1, die Melaffe etwa
3 Proc. Betain. Man geht deshalb wedmiigig von
ber Melafle aus. Nac) Liebreid) wird die mit 2 BVol.
Waffer verditunte Melaffe 12 Stunden lang mit Baryt
gefod)t, die Lojung mit Kohlenjiuve behandelt und ein-
gedampit. Der Riidftand wird mit Alfohol ausgezogen,
die Lofung concentrict und mit alfofolijcher Bintd)lorid=
[8jung gefiillt. Der Nicderfdhlag wird mit Bawyt zerfept,
die Lofung durd) die genau erforderliche Menge Schwefel=
fiuve von Baryt befreit und verdunftet, bis falzfaures
Betain ansfryftallifivt.

Sdyeibler empfiehlt, den Ritbenfaft mit Bleieffig
udyufillen, das Filtrat durd) Scwefeljiure 3u entbleien
ud dann mit phosphovwolframjaurem Natvium u fillen.
ad) 8 bis 10 Tagen wird der Niederfdilag abfiltrict,
it Ralfmild) jerfebt, die Lofung mit Kohlenfiure ge=
tigt, abgedampit und der Riid{tand mit Altohol auss
ogen. Aus der altoholijdjen Lojung jdheidet das Betain
n fdonen Kryftallen aus. Die Clutionslauge der
laffe witd nady Frithling und Sdulz4) mit
wefelfiure faft neutvalifirt, auf Syvupsdide concen-

und durd) Alfohol und die erforderliche Menge
vefelfiure ausgefillt. Das Filtrat wird yur Trodene
dampft, ber Ritctjtand mit abjolutem Alfohol ausgezogen
b burd) die alfoholijdje Lofung Salzjiuregas geleitet.

fillt dann falzjouves Betain hevaus.
Gigenjdjaften. Das Betain bildet grofie gliingende
ritalle von fithlend fiiglichem Gejdmade, die an der
jt serflieBlid find. Die bei 259 gefiittigte Lofung Hat
n fpec. Gew. von 1,1177 und enthiilt 61,8 Proc.
efain. Vet 100° oder itber Sehwefeljiure verlicrt bie
afe 1 Mol. Waffer. Chromjiure jowohl als aud)
obwafierfoff find ofne Cimwirtung auf Betain, Kali-
ydrat evzeugt in dev Wiirme, bejonders beim Seljmelzen,
efentlid) Trimethylamin.

1) Ber. dem. Gej. 2, 292; 3, 155,
2) Ber. dem. Ge). 2, 12; 3, 161.
%) Ard). Pharm. 206, 216.

4) Ber. dem. Gef. 10, 1070..
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Dag Betain ift eine einfiurige Bafe und lefert gut
frpftallifivenbe Salze. Das falzjaure Salj bildet grofe
monofline Tafeln und giebt mit Binkdjlorid und anderen
WMetalldloviden Doppelverbindungen. Dag Betain ift
al§ foldyes ober al8 Saly wahridjeintich nicht in der Riibe
enthalten, fondern entfteht exft aus ciner complereren
Gubftany (Liebreid)). Jmmerhin find diefe (H8lichen
Betainfalze, die bis in die leten Mutterlaugen der Suder-
fabrifation iibergehen, den die Rwyftallijation des Buders
verhindernden jogenannten Melaffebildern guzuzihlen.
Das Betain ift mdt giftig.

Die Conftitution der Bafe ift aufgetlirt, forohl
in Folge der Bilbung aus Newvin (Trimethyl- Oxithyl-
Ammoniumorydhydrat, N (CHs); . C;H, O H. O H), als
and) wegen andever Synthefjen. €8 entfteht duvd) Rochen °
von Monod)loreffigfiure und Trimethylamin (Liebreid))
und nad)y Grief dburd) Cinwirfung von 3 Mol. Jod-
methyl auf eine alfalijdye Lofung von Glycocoll (Amido-
effigiauve) in Holgeift. €8 ift ein trimethylivtes Glycos
oll. Die folgenden Fovmeln madjen dies, fowie den
Bujammenhang mit dem Neurin (Amanitin) und einem
andeven i Fliegenpilze enthaltenen Alfaloid, dem Mus-
cavin, deutlidy:

CH;)
N N{( 3
ol cny \OH -
2\ l\
C0.0H CH;.0H
Glycocoll Neurin
& {<CH3>3 ¢ {(o Hy);
cn \OH cn \OH
2\ 3 2\
CH (0H), C0.0H
Musdcarin Betain
N(CHy)s

ol |
NCo0.0

- L 2

Betain, wafjerfrei.
Brucin, . Steydnosalfaloide.
Caffeidin, j. Caffein.

IvV. Gaffein (Thein), C3H;oN,0;, wurde juerft
bon Rungel) 1820 aus dem Kaffee ifolirt, dann von
NRobiquet und Boutron. Bon Dudry?) wurde.
1827 im Thee das Thein entdedt, weldyes fid) ald iden-
tijd) mit Caffein evwies. 1840 fand Martius 3) das-
felbe Altaloid in der Guarana, einer aus den ritdten
von Paullinia sorbilis beveiteten Mafje, 1843 Sten-
Houjet) in dem Pavaguaythee (Ilex paraguayensis).

Stenhoufe und Corput zeigten, daf das Caffein
nidt allein in den Raffecbohuen, fondern audy in den
Blittern und den Bweigen des Kaffecbaumes vorfommt,
Atfield fand Caffein in dev Colanuf (Cola acuminata).
Jm Thee hat man aufer Caffein nod) Hyporanthin,
Xanthin und Guanin aufgefunden (Baginsti).

Die Bujammenfegung wurde 1832 von Piaff und
Liebigs) feftgeftellt. 3

1) Sdweigg. Journ. 31, 308.

2) Geiger’s Magaz. Pharm. 19, 49,
8) Ann. €hem. 36, 93. g

%) Quart. Journ. chem. Soc. 9, 33.
5) Ann. Chem. 1, 17,
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Darftellung. Cin Kaffees oder Theeaufguf wird
wmit Bleizuder audgefilt. Dian fiigt etwas Ammoniaf
Dingu, filtvict, behandelt dag Filtrat mit @d}mefelmaﬁw
ftoff, filtvivt und verdampft yur Kryjtallifation.

Obder man neutvalifivt den Aujgup mit Sodba und
fillt dag Alfaloid mit Gerbfiuve. Dasd gerbjaure Saly
witd getvodnet, mit Kalf vermijcht und dann mit Alfohol
extraivt.  Der Deftillationsdriicdjtand der alfoholijdjen
Lofung wird aus Waffer oder Aether umbryftallifict.

Nad) einem anbderen BVerfafhren wird dev Kaffee mit
Benzol audgezogen. Die Lojung wird verbampft und
ver NRitdjtand mit Wafjer aufgenonnmen; dag el bleibt
auvitd.  Man fann leptered aud) duvd) Aether entfernen
und dad Caffein juriidlaffen, ‘

Thee= oder Kaffeepulver wird mit dem doppelten
Gewidyt heifen Waflers vermijdt. Die feudhte Maffe
witd dann mit Chlovoform extrahivt, Der Deftilla-
tiongviidjtand der Chlovoformlsung ift ein Gemifd) von
Oclen, Farbitoffen und Caffein.  Durd) Behandlung
mit Wafjer, Lodjen der wifjevigen Lofung mit Thier-
fohle und Spjtallifation echiilt man veines Caffein.
Tvodener Thee giebt an Chlovoform fein Caffein ab;
dafjelbe wird al8 gerbjauves Saly uviidgehalten; durdy
Waffer wird diefes aber jerfett.

it Guarana verfihrt man jo, daf das Pulver mit
Kalt gemifdht und mit Altohol extrabivt wird. Die
alfoholijde ¥ojung wird eingedampft, bis fid) Oele ab-
fcheiden. Die wiiffevige Lojung wird dann vollends ein-
gedampit, wnd das Caffein fann durd) Sublimation ge-
wonen werden, :

Paraguaythee fann man wie gewdhnlichen Thee und
Kaffee behanbdeln.

Cigenjd)aften. Das Caffein tryftalifict in fdjonen
glingenden Madeln mit 1 Mol. Kryftaliwafier.  Aus
Alfohol ober Aether Fryftallifivt es wafferjrel.  Das
fpec. Gew. ift 1,23 bei 190, Sdymelzpuntt 234 bis
235, bei hoherer Tempevatur fublimivbar.

Nad) Commaille fen 100 Th. Waffer bei 150
1,25 Z0).; 100 Altohol von 85 Proc. bei 200 2,3%h.;
100 abjoluter Altohol 0,61 Th.; 100 Aether 0,0437 Th.;
100 @d)mefelfof)[enftoﬁ 0,0585 Th.; 100 Petvolewm-
dther 0,025 Th.; 100 Ehlovoform 13,97 Th. bet 150,

Dag Caffein [bft fid) in verditunten Siinven, wird
aber durd) Bajen aus diejen Lojungen nidjt leicht gefaillt,
ba 8 in Altalien und Ammoniat leichter [58lich ift al8
in Wafjer. :

Wenn Caffein mit Barythydrat oder glfoholijder
Kalilauge ethipt wird, fo entjteht unter Qob[eniﬁmu
abfpaltung Caffeidin:

Csix;H4Oz + H;0 = C7H12N402 + CO,
arein

187

Gaﬁmﬂ.‘—”
Die Cndproducte der NReaction find Rohlenjiure
Ammoniat, Methylamin, Ameifenjiuve und @atfof'u;
CH, — NH.CH :

Methylglycocoll, |

s COOH

alifdure jerfest das Caffein bei 240 bis 2500
unter Bildung von Methylamin, Ammoniaf u. f- w.

Mit Chlox cmﬂebenl bet Gegemvart von BWaffer je
nad) der Dauer der Cinwirfung verjdjicoene Producte,

3

peterfiure.
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&8 bildet fich zunichit Chloveaffein, dann Dimethyl-
alloxan und Dethylharnftoff. Jenes zerfest fich) davauf
in Ghlorcyan, Methylamin und Amalinfiuve (Tetva:
methylaloyantin) und Choleftrophan (Dimethylparaban-
tiure).
f Durd) Behandlung des Caffeins mit Salzfiure und
dlorfauvem RKalivm erhilt man wefentlic) Dimethyl-
alloyan und Methylharnftoff, die fid) wie vorhin zerfesen.

Bet der Cinwirfung von Safpeterfiure auf Caffein
in der Giebehite entfteht eine gelbe Flitffigleit, die fich
auf Ammoniafufas purpurroth firbt. Vei (ingerem
Gieden verfiert bie Fliiffigteit diefe Cigenfdjajt uud
fcheidet Kryftalle von Cholefivophan aus:

CngoN402 + 2H20 + 0 ==
Gaffein :

C;(CH;); N>0; + NH; + CH;.NH; + 2CO0,.

Gholeftrophan. s

Beim Crhigen von Caffein mit Natvontalf entroidelt
fih — im Gegenfape zu den itbrigen Alfaloiden —
nidt aller Stiditoff in Form von Ammnioniak, jondern
ein Theil bleibt al8 Cyanid uviid.

A8 Neaction auf Caffein (die aud) fitv Theobromin
gilt) benust man dag Berhalten gegen concentrirte Sal
Beim Cindampfen mit diefer bleibt ein
gelber Ritctftand von Amalinfiure, dev auf Bujas von
Ammoniat purpureoth wird. Chlovwaffer wirkt yoie
@alpeterfiuve.

Bur Beftimmung des Caffeind im Kaffee und Thee
find viele Berfahren angegeben worden. - Nad) Com-
maille 1) veibt man 5 g Kaffeepulver mit 1 g Magnefia
und etwad Waffer sujommen und lERt 24 Stunden
ftehen.  Die gelb, dann griin gewordene Maffe wird
dreimal mit 110 bi8 120 g fiedbendem Shlovoform extva-
hivt.  Nad) Abdeftillation des Lofungdmittels nimmt
man den Riidftand in fiedendem Waffer auf. Durd)
Filtvation {djeidet man Fettfubfiangen ab; man dampjt
ein und wigt den Riicftand.

Das Caffein ‘giebt nur mit den ftivferen Siuven
fryftallificbave, fouer reagivende Salze. Die meiften find
ie[;; unbeftindig und viele werden fdjon duvch Waijer
eriett.

Methylcaffein, Dasd Jobditr des Methylcaffeind
bildet fidh) durcy) Cinwirfung von Jodmethyl auf Cajfein.
Der gut frpftallifivende Kovper ift in Wafjer (8lid), faft
un(68lid) in Alfohol und giebt mit Jod das Bijodiir
CsHygNyOy.CH3 J.J;.  Uud) das Wethyleaffein ift
befanut.

Bromeaffein, C3Hy BrN,0,; entfteht, wenn man
1 Zf. Caffein allmilig mit 5 TH. Brom verfest und
bann dag Gemifd) 12 Stunden lang erft auf 100,
{d)lieflichy auf 1500 evwavmt, Man (HFt dann fchwef
lige Sauve bi§ yur Entfiivbung eimwivten, it in cons
centrivter Sal3fiure und fiillt mit Waffer (€. Fifder?).

Dag Bromeaffein  Frpftallifivt i mifroffopifden
RNadeln vom Scymelzpuntte 206°. Bon fendytem Silbers
oryd wird e8 nid)t zerfest. Mit Jink und Heifem Waffer
wird Caffein juviidgebitdet.

1; Bull. soc. chim. 26, 261,
%) Ber. dem. Gej. 14, 639.
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Amidbocaffein, C;Hy (NH,)N,0,, entfteht ang
Bromeaffein durd) Crhisen deffelben mit alfoholifdhem
Ammoniaf auf 130°%  Feine Nadeln, bdie ungerfest
deftillithar find. Sehr (68lich in concentrivter Calsfiure,
aus weldher Lofung e8 durd) Waffer gefillt wird,

Aethoryleaffein, CsHy(C,H; 0)N, Oy, entfteht
beim Rodjen von 3 Tf. Bromeaffein mit 2 Th. Kali-
hydrat und 10 Th. Alfohol. Sehmelzpuntt 1400, Beim
Grwtirmen der falzjauren Lofung entwidelt fic) Chlor-
dthyl und e8 bildet fid)

Orycaffein, CsHy (OH)N,0,, feine Nadeln vom
Sdymelzpuntte 3500, Diefer Kiorper hat faure Reacs
tion und bilbet mit Altalien Fryftallifivende Salze. Mit
Brom bildet daffelbe ein Bibromid, Cg Hy(OH)N,0;. Brs,
und diefed mit Methylalfohol

Dimethorylorycaffein, C;Hy(OH)N,0,(CH;0),,
vom Scyutelzpuntte 1780, mit Aethylalfohol

Didthorylorycaffein, weldes, aus Waffer fry-
ftallifict, bet 195 big 2050 untex Berfesung jdymilzt.

Apocaffein, C; H; N3 05 Wenn man Dimethoryle
oxyeaffein mit 21/, Th. 35 procentiger Salzfiure erhipt,
fo_entjteht nach) €. Fifdher neben Methylamin und
Miethylaltohol Apocaffein:

Cs Hg (O H) N4 03 (C H3 0)7 + 2 HgO =
CH,.NH, + 2CH,.0H + C,H;N,0,
Wethylamin Methylalfohol Apocaffein.

Derfelbe fKorper bildet fich nac) Maly und Andre-
ajd)?), wenn man GCoffein mit Saljiure und dylor-
faurem Ralium bei 500 behanbdelt:

CSH10N402 + Hg O + 20= C7H7N305 + CH;;NHQ.

Aus der heifen wiifferigen Lofung fheidet dag Apo-
caffein fid) al8 ein Hary ab, weld)es bald tryftallinijdy
itd. Scmelzpuntt 147 bis 1480, Leicht loslich in
cigem Waffer, in Alfohol und in Chloroform. Durd)
(falien wird es leidyt gevfest. Beim Kochen mit Waffer
ntwidelt {id) viel Koblenfiure und es entftehen jwei
eue Rovper, Hypocaffein und Caffurfiuve.

Hypocaffein, CsH;N; Oy, fhmilzt bei 1810 und
flidytigt fi) ofne Berfesung. 8 seigt faure Gigen-
ften und bildet mit Bafen complicivt ufammengefeste
alze. Starfe Bafen greifen e8 leid)t an. Bunidit
titeht unter Kohlenfiureentwidelung Caffolin:

CeH;N;0; + H,0 = CO; + C;HyN;0,
Hyyocaffein Gajfolin.
Jn einer gweiten Phafe tritt Serfesung ein in Ammo-
iaf, Methylamin, Kohlenfiuve, Oralfiuve und vielleicht
eforalféure.
Caffolin, C;HyN; 0. Am beften bereitet man
iefen Rorper dur) Crwdivmen von Hypocaffein mit

Aus Alfohol oder Waffer fryftallifict das Caffolin in
langen Prismen vom Scmelzpunfte 194 bis 1960,
Giuren gerfegen daffelbe. Mit iibermanganfouvem Ka-

1) Monaishejte Chem. 3, 100.
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lium in alfalijdjer Ljung wandelt 8 fich in der Nilte
um in Ymmoniaf, Koflenfaure und Dimethyloramid:

C5H9N30, + O + HQO =
NH; + CO, + C,0,(NH.CH,),.

Mit Chromjtuvemijdung erhipt witd s 3t Ghole-
{trophan oxydict:

C;HyN;0; + O = NH; + C;(CH;)y N, 0s.
Mit Salzfiuve und PHosphoniumjodid evwirmt, liefei
8 Monomethylharnftoff.

Caffurfiure, CzHyN; 0, aus der Mutterlange
vom Hypocaffein gewonnen, Fryftallifict aus Alfohol in
gliingenden Tafeln, weldje bei 210 bid 2200 unter Ber=
feung fdymelzen. Leid)t [slic) in Waffer, wenig in
faltem Weingeift. Mit Jodwafferftoffiiure behandelt, vers
liert die Siiure 1 At. Sauerftoff und wird 3 Hydro-
caffurfdure, C;HyN;0;, vom Sdymelzpuntte 2450,
Durd) Rodjen mit Bleizuderlsfung zerfilt die Caffurs
fiiuve in Meforaliduve, Methylharnftoff und Wethylamin,

Amalinféuve, CH ;3 N,0;, + H,0. Diefe
Giiure bildet fid) durd) Cinwirfung von Chlor oder Sal=
petevfiuve auf Caffein oder nad) €. Fif der?) durd
Reaction von Schwefelwafferftoff auf Dimethylalloran:
2C,(CHy), N, 0, + H, = C;3H;,N,0; + H,0.

Der aud heifem Waffer tryftallificte Kovper ift in
faltem Waffer und abjolutem Altohol faft unlsslich.
Derfelbe firbt die Haut roth, giebt mit den firen Alta-
lien eine duntelblauviolette Firbung, mit Ammoniat eine
purpurrothe Berbindung, weldje Tetvamethylmurerid ju
fein fdjeint. Durd) Schwefelwafjerftoff in der Wirvme
wird die Amalinfiure veducivt ju Dimethyldialurfiure,
Cs Hy N, O,.

Caffeidin, C;H;y N,0. Diefe Baje bilbet fidh
nad) Streder?) duvd) Kodjen von Caffein mit Bavyt=
waffex:

CBH10N402 4 B0 = C7H12N40 + CO;.

©8 ift eine didvlige Maffe, die nidht ofhne Berfepung
fliichtig ift, leicht (o6lich) in Wafjer, Alfohol, Ehlovoform,
faft unloslid) in Aether.

Durd) langes Kodjen mit Barytrwaffer wird die Bafe
gerfet, indem fid) Ammoniat, Methylamin, Koflenjiure,
Aneifenfiure und Savfofin bilden:

C7H12h40 + 5H20 —
Gaffeidin
€0, + CH,0, + NH; 4 2 CH;.NH, + C,H;NO,
€artofin.
Orydationsmittel wandeln das Caffeidin in  Methyl-
amin wm.

Theobromin und deffen Methylfubftitutiondproduct,
a8 Gaffein, ftehen in naher Begiehung su der Harn-
fduregruppe. Theobromin ift dimethylivtes Xonthin.
Diefes entfteht durd) Wafjerftoffbehandlung aus der
Harnfiure:

C;H,N,0; + H, = H,0 4 G, H,N,0,

Harnjaure Xanthin.

1) Ber. dem. Gef. 14, 1912,
2) Ann. Ehem. Pharm. 118, 360.
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Ferner wird Guanin durd) jalpetrige Stiuve in Xanthin
itbergefiihrt:

C;H;N;0, + HNO; = C;HyN,0, + N, + H;0
—_— —_—

Guanin Xantbin.

Da Xanthin und namentlid) Guanin im Guano vor-
fommien und leptered unfdjwer davaus zu gewinnen ift,
fo fann unter Umftinden der Guano das IRohmaterial
fitr die Gewinnung von Caffein bilden.

Wirfung und Anwendung. Die fritheve, unter
anberen von Liebig vertretene Anficht, daf das Caffein
ein nihrender Stoff und das ausfdlieRlichy wirfjame
Princip bde8 RNaffeed und Thees fei, [ifit fid) nad
neueren Untexfudjungen nidht aufrecht. exhalten. €8 ift
vielmehr ein Tetanud hervorbringendes Gift, dad nady
Bing aber allerdingd neben dem empyrenmatifchen
Kaffees] und den Kaliumverbindungen zu der evvegenden
Wirfung bes Kaffees und Thees beitriigt. Therapeu-
tijdh) wird Caffein gegen Migriine angewenbdet. Audy ift
e8 ein wirfjames Diuveticum. €8 foll ein Segengift
gegen Morphin fein. Die marimale Eingelgabe ift von
der D. Phavm. auf 0,2, die mayrimale Tagedgabe auf
0,6 g feftgefest. E8 wird meiftens ujammen mit Gi-
tronenfauve didpenfirt; dag Caffeinum citricum ift fein
@al3, fonbern ein Gemenge von Caffein und Citvonenjauve.

Caiffolin, {. Caffein.
Calabarin, . Hyoscyamin.
Cevadillin, §. Bevatrumalfaloide.
Cevadin, §. Bevatrumaltaloide.
Cevin, |. Beratrumaltaloide,

V. Ghinaalfaloide. Die als Heilmittel fo widhtigen
Chinarinden ftammen von verjdjiedenen Arten der Gats
tung Cinchona au8 der Familie der Rubiaceen ab.
Ghina ift in der Infafprade die Begeichnung fitr Rinve.
Die Jndianer Sitdbamerifas djeinen diefelbe fdyon fange
vor der fpanijdjen Croberung gegen Wedhfelfieber ge-
braucht 3u Haben. :

Den Namen Cinchona hat Linné ber Gattung
gegeben, gu Ghren der Gemahlin des Bicefsnigs von
Peru, Grafen Cindjon (vidytiger Chindyoun), weldhe
im Jalre 1638 durd) den Gebraud) dev Chinavinde vom
Sieber genas.  Jnfolge defjen wurde das Ghinavinden-
pulver aud) unter dem Namen Griifinpulver befannt.
Durd) die Jefuiten wurde in der erften Hiilfte des
19: Sa!)r[;unbertﬁ bie Chinavinde in Spanien befannt
(Seiultenpu[ner). Der Cardinal de Lugo bradjte
diefelbe nad) Rom (Cardinalspulver). ¢ udwig XIV.
t)fn 1679 das fiebervertreibende Mittel von einem Cng-
linder Talbot fiir 2000 Louisd'or und eine Rente
evworben und Hat gu deflen Verbreitung toefentlid) bei-
getragen.

Bi8 yum Jahre 1776 fam die Rinde mur von Lora,
‘_Z)uanc_abnmba und Jaén aus in den Hanbdel, fpiiter auc)
bon ¥ima und Huanaco, feit 1786 aud) aus den Hiifen
non. ‘I?a\)ta, _@ual;aquil, Buonaventura und von der
RNovdtifte Siidamerifas, Cartagena und Maracaibo.

Gegemuiittig fommt bdie e Attt
umd Bolivig, gejchiite Ronigsvinde aus Peru

V. €hinaalfaloide. 192

Grft 100 Jahre nady der Einfithrung der China-
vinde in Curopa gab der franbfijdje Aftvonom La Con-
damine bdie erften botanifdjen Nacjridyten iiber die
Chinabiume. Seit jener Beit find viele Cindjonaarten
bejdjrieben worden; aud der grofen Reihe der Botanifer
und Pharmalognoften, die fid) mit der ,Chinologie* be-
fdhaftigt Haben, feien Jof. de Juffien, Pavon,
Humboldt, Linné, v. Bergen, Webddell, Mar-
tiug, Yoward (Illustr. of the Nueva Quinologia
of Pavon, London 1862 und Quinology of the East
Indiae Plantations 1876) und Sdjleiden (Die
Ghinarinden bder pharmatoguoftijdhen Sammlung in
Bexlin, 1865) erwihnt.

Die Chinabiume wadyfen zevftvent an den bewaldeten
Abhiingen der Cordilleven vom yeftlichen Benezuela bis
jum novdlichen Bolivia, vom 10. Grade nirdl. Br. bis
19. Grade fiidl. Br., indem fie einen jhmalen Sitvtel
von etwa 2130 m fenfrechter Ausbehnung einnehmen.
Diefer bildet entfprechend dem Gebivgsuge einen Bogen,
veffen Conveyitit nady Weften gevidytet ift, fo daf der
weftlichite Punft unter dem 4. Grade fiidl. Br. und
64. Grade weftl. Linge bei Lora liegt. Die beften
Rinden oder Cascarillos finos finden ficd) mur vom
7. Orade nirdl. Br. big 15. Grade fiidl. Br. in einer
Dihe von 3400 big 1200 m iiber dem Meevesniveau.

Die Yinde wird in Neu-Granada ju jeder Jafhres:
seit, in Peru und Bolivia mit Ausnahme bder Regeneit
eingefamumelt. Die Rindenjchiler oder Cascarillevos
erfenmen bie geeigneten Biiume an dem eigenthitmlichen
Sdjimmer der Blitter, jowie an der Favbendnderung,
weldje die verrounbdete Rinde durch) Orydation der Gerb-
fduve an der Luft annimmt. Der Baum wird an der
BWurgel gefiillt, die Aefte werben abgehauen; dann ent:
fernt man die Borfe von dem Stamme und it den Baft.
Die Rinde der Wefte wird mit der Borfe abgejdhiilt.
Der Stamm bleibt vor dem Sehiilen einige Tage liegen,
damit die Borfe fid) nidht freiwillig von dem Bafte trennt;
freilid) trodnet diefer dann feft am dad Holy und lapt
fi) nur fdywierig von bdiefem trennen. Die bitnnen
Rinden trodenen an der Sonne und rollen dabei zu-
fammen; die griferen Rinden twerden mur furge et
der Gonne audgefest und dann in Haufen gejdjichtet.
Damit dad8 Chinin durd) Cinwirfung von Yidt und
Wiirme fich nicht zecfepe, ift e8 gut, die frifdhen Rinden
im Dunfeln ofne Whrmegufuhr zu tvodnen. Nad
Karften lefert ein Baum von 20 m Hishe und 123 m
Stammbdurdymeffer etwa 500 kg trodene Rinde.

Die Befited)tung, daf die Chinabiume duvd) Sdhilen
und Abhauen mit der Beit ausgevottet wevden, ift nad
Karften nidt begritndet, da aus der ftehen bleibenden
Gtammbafis, wenn die Rinbde davan bleibt, nene Schop:
linge hevoorfprofien, und aus dem reifen Samen auf dem
gelidteten Waldboden junge Pflangen hervorfeimen, welde
in didjtem Schatten fid) nid)t entwidelt Haben witvden.
Dennoch) find in newerer Beit viele Berfuche gemadt
worden, die Chinabiume auferhald ihrer Heimath 3
cultiviven.  Devartige Verfudje in Algerien, Dueens”
land, Neufeeland, Mauriting, Californien, Werito, Trini
bad u. §. w. hatten nur geringen Grfolg.

Dem in ollindijhen Dienften ftehenden deutfden
Botanifer Hafjfar( gebiihut dad Bevdienft dev geglitcien
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Berpflangung der Cindjonen in die Hodjebenen von Java,
wo die von ihm gepflangten Biume fpiter unter der
Obhut von Junghubhn vortrefili) gediehen und um-
fanglid) vermefrt wurden. Faft gleichzeitig wurden bie
Cindjonen auf den RNath) Siv Will. Hoofer’s nad
Oftindien durd) Royle, Martham, Spruce, Mc
Jvor gebradt und bort an den ver{chiedenften Orten
mit Crfolg cultivivt. Ebenfo gelang die Acclinatijation
diefer werthvollen Biume in Weftindien.

Glafjification dex Chinarinden. G8 ift
fdwer 3u entjdjeiden, wie viele Arten der Chinarinden
vorfommen, dba man ihre Abftammung nidht fidger fennt.
Die Bweig: und Aftvinden find von jeher braumne oder
grauc Chinavinden, die Stammrinden gelbe und rothe
Ghinavinden gemannt, beide von ecinanbder untevidyicden,
obgleid) fie von einem und demfelben Baume abftammten;
aber ba bdiefe Begeihnung fiiv die vielen verfdjiedenen
Ninben dody nid)t geniigte, fo nannte man fie auferdem
noc) nacy ihven Cyporthifen, oder nac) den jufiillig auf
den Rinden vorfommenden Flechten, oder, nad) van Ver-
gen, nad) Farbe und Structur.

Gine Claffification der verjdjiedenen Chinavinbden
nad) ihrem anatomijen Bau und nad) dem BVorwalten
oder Fehlen der eingelnen Gewebselemente wurde juerft
von Wedbdell verfucht. v unteridyeidet drei morpho-
logifdhe Haupttheile dev Rinben, ihre eingelnen Schichten:
die Aupenidyicht, Kortichicht, Periderm, die Mittel-
fchicht, Mittelvinde, Parvendyym, die Junenjdidt,
Daftidyicht, Pleuvendym.

Das Fehlen ober die vorwiegende Entwidelung der
einen oder der anberen Schic)t bietet nicht nur ein leicht
exfennbaved UntevjdjeidungSmerfmal, fondern giebt aud)
siemlic) genau ifren Gehalt an Chinin und Cinchonin
an.  Nad) Webddell liefern diinme Rinden jungex
Bweige der Cindjonen vorziiglid) Cindjonin, ifhre dideren
Rinben vorwiegend Chinin, weil beim Wad)fen der Rinde
die duBere Scjicht ber Mittelvinde mit der Aufenrinde
abftirbt, ber lebende innere Theil derfelben und die Jnnen-
vinbe weiter audwidft und in biefer vorzugsweife fidh
hinin findet. Die Junenvinde befteht aus Baftrihren,
dem Zwijdjen ihuen (iegenden Bellgewebe ift dag Chinin
thalten; da nun die UAnordbnung der Vaftrihren am
ruche der Rinbe leidht 3u exfennen ift, jo fann man
d) diefem ihren Chinin- ober Cindjoningehalt jiemlich
enau erfenmen und fie danad) eintheilen; bei den an
Shinin reidyften Rinden zeigen fid) beim Querbrudje an
der gangen Dide der Rinde die Baftrohren ald tleine,
furge, fpride, gleich) lange Spigen, bei den minder djinin-
reidjen Rinden weniger ungleid) lange Spiggen und bei
wenig Chinin aber vorziiglid) Cincdjonin enthaltenden
Jinden fehlen die Spiten gany und gar, oder gegen bdie
AuRenjdjicht mehr odber weniger.

Nad) Hager find die Rinden des Stammes felten
nod) mit dem Peviderm bebedtt und beftehen entroeder
allein aud dem Bafte (unbededte NRinden) oder aus
dem Dafte, bedect mit einer mehr ober weniger von
Kort, Pevidermidyidyten, durdyfepten Parendjymidyicht.
Die durd)fesenden Peridermidjicyten, erfennbar als dunfele
Darzglingende Streifen, geben allmilig in Borfe iiber,
[Bfen fidy {dyuppig ab und Hinterlaffen auf der Bajtjdyicit
nuldenformige Bertiefungen (Borfegruben, Fingerfurden).

Muéyratt, Ghemie, bearh. v. Stohmann w. .Kerl, L
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Die Pavendym= ober Mittelfehicht ift entroeder vein
braun oder mit weifen Puntten durdjftveut, gewdhnlid
duntler gefirbt al8 bdie Baftidjicht. Die Mitteljdicht
befteht vovwiegend aud tangential geftrecdten Bellen. In
mandjen Rinden ift fie von eingelnen wenigen, ober
mehreren, oft in Gruppen gujammenitehenden Stein-
oder Saftzellen bdurdhfest. Jn der Califayavinde
fehlen dicfe Steingellen ginglic). Sn der Mittelfdhicht
vieler Chinavinden finden fid) ferner fpirlich ober Hiiufig
Saftrohren ober Mildyfaftgefife, mehr oder
weniger gerade und lange, der Adhfe ded Bauntes pavallel
Taufende Rohren, gefitllt mit gefivbter, amorpher, Gerb-
ftoff enthaltender Subftany. Bei der getrodneten NRinde
erfdjeint die jene Saftrihren enthaltende Sewebsdhicht
auf demt Querdurd)jdynitte duntel oder fdjwary havzartig
glingend und wird ald Harvzring beyeichnet.

Die Baftfdjidyt, der werthoolljte Theil der Ehina-
rinden, ift duvd) feine jdharfe Linie von der Pavendiym-
{hicht getrennt. Die Baftzellen exidyeinen im Ouer=
fdpnitte al8 glinzende dunfele, im auffallenden Lidjte al8
diaphane weifigelbliche Punfte und find nid)t ju vegel-
mifigen Biindeln vereinigt, fondern Iliegen veveingelt
oder i unvegelmifigen Gruppen oder in unterbrodjenen
vadialen Reihen im Pavendjymn vertheilt. Sie find
fpindelfovmig, gevade, felten etwas gebogen, glatt und
laufen in eine dide Spige aus. Ausnahmsweife fommen
fte, o bei Cinchona lutea, von fnorriger Form vor.

Die auf morphologifche Cigenthitmlichteiten geguiinbdete
Cintheilung der Chinavinden ift nod) nicht an allen Rin-
den ded Handeld durdgefithrt. Gavdel) giebt folgende
Ueberficht:

I. Cortices Chinae fusci, grisei s. officinales, graue
oder braune Chinavinden. Rohren oder
Dalbrihren, aufen weiglid), grau, graubvaun, braun,
aupen avtriffig, innen vothbraun, im Brude aufen
eben, innen furzfplitterig.

A. RNinden mit einem dunfelen Harringe unter
dem Periderm.

1. China Huanaco. Rifhren meift mit weif-
lichem Ueberzuge, mit vorwaltenden Lings-
furchen.

2. China Loxa. HRohren aufen vorwaltend
grau, mit entfernten, fajt vingfrmigen Quer=
rifjen.

B. Jtinden ofne Harjring unter dem Periderm.

1. China Pseudoloxa. Rihren {duppig vung-
lid), vorwaltend fdhwar;.

2. China Huamalies. Riofren vein leberbraun
mit vovwaltenden Lingsfurdjen und Kort-
wargen.

8. China Jaén pallida. Johven faft eben,
auBen blaf, im Brudje grobiplitterig.

II. Cortices Chinae flavi v. aurantiaci, gelbe oder
orangefarbene Chinavinden. Rohren ober
Platten, inmen gelb oder ovangegeld, im Brudje
faferig oder fplitterig.

A. Brud) furg und glasfplitterig.

) Jn Wittftein, Handwbrierbud) der Pharmatognofie
bed Pilangenreides. Breslau 1882, S. 137.
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1. China Calisaya convoluta. Rohren; Borte
fpride, gefdichtet, meift quadratifdh gefeldert.
2. Platten; Borfenjdjuppen geld, gejdjichtet.
a. China Calisaya plana. Dorfengruben
regelmiifig oder unbdeutlid).
b. China Calisaya morada. Borfengruben
unvegelmiigig.
B. Brud) furg und ditnnjplitterig.
1. China Pitaya de Buenaventura. Dorfe
gefchichtet, Jdhoammig.
2. China Pitaya de Savanilla.
weid).
3. China flava dura laevis.
weid), gelblidyweif.
C. Brud) grobjplitterig; Kort ditnn, weid), gelblid)-
weifs, wit Korfwarzen.
1. China flava dura suberosa. DBaft ofergelb.
2. China Cusco. Baft jimmtfarben.
D. Brud) langiplitterig.
1. China Calisaya fibrosa. Borfe bdiinn,
fprde, Hart, rijfig. Bajt braunvoth.
2. Sort weid), blaf ofergelb bis filberweif.
a. China flava fibrosa. Baft ofergelb.
b. China rubiginosa. Baft votf.

II1. Cortices Chinae rubri. Rothe Chinavinden.
Johren, Halbrohren, feltener Platten, von tief
braunvother Farbe, im Brudye langjplitterig.

A. China rubra suberosa. &orf weid), {hwam-
mig, rothbraun, warsig.

B. China rubra dura. Borfe hast, fpride, lings-
rifjig, warzig.

Aufer den genannten Chinavinden fommen im Han-
del andeve, vovitglich columbifde Rinden wvor,
veven Abftammung nicht fidjer befannt ift, die je nad
threm Baterfande oder Verfendungsorte benannt und
qur Chininfabrifation mit Vortheil verwaundt werden.
Den gropten Chiningehalt befigen bdie gelben China-
vinden, unfer diefen bie Konigddjina, die Carthagena-,
Bogotadjina u. a. Stammrinden {ind itberhaupt djinin-
reidjer al8 Bweigrinden, befonbders wenn fie nidit u
jung ober au aflt find. Aud) eingelne Wurgelrinden
werden al8 veid) an Chinin geviigmt. Gbenfo follen
die SRiuben: weldje reid)licdy mit Flechten beroadyfen find,
fid) durdy einen Hohen Gehalt an Chinin augzeidnen.

Nod) Delondre und Boudjardat lefert 1kg:

ot did,

Korf diinnm,

Sdhwefelfanres

Ehinin, Gindonin.

Calijaya-China in platten Stiiden .
. v gerollten

Garabaya-China , platten

Cusco-China 5

g
. .30232 gig
v +. .15—20 810
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12
12
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4
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SdHwefeljaures
Ghinin. Cindyonin,

g
Rothe China von Mutid aud Neugranada 125—14 6—7
@elbe=yis iy 25 , 12—14° 5—6
Orangegelbe China b. Mutis a. Neugr.15—16 8—10
Rofenrothe Carthagena-China . . . . . 18 4
Maracaibo-China aud Neugranada . . . 10—12 23

Nad) Karften ift der Gehalt der Rinden fehr ab-
hingig von dem Bobden, auf dem fie gewad)fen jind, und
pon dem Klimo. So Lefert nad) ihm die gelbe Rinde
von China lancifolia Mutis im Durdyjdnitte 2,5 Proc.
fhwefeljauves Chinin und 1 big 1,5 Proc. jdpwefeljoures
Gincjonin; witunter entfilt fie aber nur Spuven der
Bafen, dagegen fteigt ihr Gehalt an Ehinin audy bis
ju 4,5 Proc. Die Stammvinde eined Baumed gab
1,25 Proc. dpefelfaures Chinim und 0,25 Proc. jdywefel=
jaures Cindjonin, bdie Rinde der jungen Bweige war
gany fret von Altaloiden. Unmittelbar nad) dem Fiillen
gab die Rinde eined Vaumes 3,5 Proc. jdhwejeljaures
Chinin, nady fed)8 Monaten gab die an dem Stamme
verblicbene Rinde nur nod) 3 Proc. De Bry giebt an,
baf der Gefamumtgehalt an Alfaloiden in den Wurgel-
tinden vieler Cindjonaavten erfheblic) grofer ift, ald in
den Stammrinden. : -

. Priifung der Ghinavinden. Der LWerth der
@hinarinbe, der durd) ihrem groferen ober gevingeven
®ehalt an Altaloiden bedingt ift, ergiedt fid) nidyt ficher
aus ifhrem Ausjehen und bei dem fohen Preife ded
Daoterialed ift e8 immer ndthig, die Vienge der darin
enthaltenen Alfaloide divect yu beftimmen. €8 find fehr
viele Peethoden zu dem Bwede verdffentlicht worden.
Diefelben laffen fih in drei Gruppen bringen: 1. Die
Rinden werden mit Minevalfduven ertrahivt, die Aus-
3itge werden gefallt und mit LWjungdmitteln wie Aether,
Ghlovoform u. f. w. behandelt; 2. die Rinden terden
mit Ralf oder Alfali ur Bindbung der vorhandenen
Siiuven behanbdelt, 1md die in Freifeit gefesten Alfaloide
wecden durd) LofungSmittel extrabhict; 3. e8 werden
antmoniafalijde Lofungsmittel, Aether, Alfohol . f. w.
verwendet und die Alfaloide werden nad) Verjagung ded
Lofungsmittels an Sduven gebunden und wmit Alfalt
wieder ausgefillt. Die Trennung und Beftimmung der
widjtigiten Chinaaltaloide, wie Chinin, Cindyonin, Chinis
bin und Cindjonidin gritudet fid) theil8 auf das Ver:
Balten derfelben gegen dad polavificte Licyt, theils auf
die Cinwirtung von Weinjiuve, Kaliunjodid und von
Lojungsmitteln wie Aether und devgl. =
Nad) Rabourdin erfdppft man 20 g Chinarinde
in einem Gytractionsapparate mit verditnnter falter Salye
fdure. Die %Iﬁiﬁgeit witd mit Nalvon gefillt. Wan
filgt dann fo viel Chlovoform gu, big bei jtarfem Ume
fiitteln alles geldft ift und trennt die Ljung der Bajen
in Chlovoform von ber wiifierigen Flitffigleit. A beften
nimmt man gleid) die Abjdheidung der Bafen ous der
fouren Fliffigheit in einem verjdjliegbaren Scheidetridyter
vor, fdyiittelt in diefem mit Ehlovoform, Lifit die jdjwere
Chloroformlsfung fid) abfegen und gieht diefe in ein ge-
wogenes R5(bd)en ab, wobei man zu’ vermeiden Hat, dof
ein Tvopfen ber wiifferigen Fliiffigleit Hingufomme.
Man fdjiittet daun nod) eine gevinge Menge Chloro:
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form in den Sdjeivetvichter, fdhitttelt von newem, um
die festen ©puren der Bafen aufzunehmen und vereint
diefe Lofung mit der erften. Dad Chinin ift leicht,
va8 Cindjonin {dwer in Chlovoform [58lich, bei cin-
dhoninveiden Rinden wird man daher mehr Chlovo-
form al8 bet djininreidjen gebraudjen. Die yur Trodene
verdampfte Lofung lift ein Gemenge von Ehinin und
Gindjonin zuvitd. Wil man diefe trennen, fo extra-
hirt man Pen Ritdftand mit Wether, worin das Chinin
leiht, a8 Cindjonin fehr fdwer (B8l ift. Die
itherifdje Lofung Ginterlagt beim Berdunften faft reines
Ghinin. - ;

Bon den Lalfmethoden fei das BVerfahren von
Orillard erwifhnt. Man mifdjt die gepulverte Rinbe
mit Ralthydrat und Waffer zu einem Brei, den man
villig trodnet. Das Pulver behandelt man lingere
Beit mit fiedendem Alfohol. Die alfoholijdhe Lojung
wird mit Sdywefelfiure oder Eifigiiure neutralifivt, zux
Frodene verbampft und der Riidjtand in Waffer gelvft:
Die Lofung wird mit Soda gefillt, ber Nicderfdlag, die
Gejommtheit der Alfaloide enthaltend, wird getvoctuet
und gewogen.

Bon de Bry rithet folgendbe Methode her. Die
Ghinarindentaltmijdhung wird mit 94 gridigem Altohol
audgefodyt.  Nad) dem Decantiven wird bdie§ jweimal
wiederholt. Man verfept die Lojung mit Schwefelfiuve,
verjagt den Alfofol und fillt mit Natvon. Der Nieder-
fdhlag wird ausgewafden, bi8 das Wafdhwaffer anfingt
bitter zu {dmeden. Ob bdaffelbe Altaloide gelsft Hat,
vlennt mon davan, daf e8 dann durd) Natvon getritbt
itd.  Der Niederjdlag wird getrodnet und gewogen
Ocfammtbeit der Altaloide). Das Gemifd) (it man
4 Stunbden lang mit demt 10 fadjen Gewidjte reivem
ether in BVeriihrung. s

a) Die dtherijde Lojung wird verbampft. Der
iidftand befteht ausd Chinin und einem Gemijdhe amor-
v Alfaloide. Man- fdjeidet aus der alfobolijdhen
ung defielben da8 Chinin in Form von Herapathit,
20 H3a N2 05) 380, H, . 2HJ . J,, ab.  Gin Theil
8 Salzed enthilt 0,565 Chinin. IJn dem Filtrate
bag iiberidhiiffige Jod bdurd) fehwefelige Stirrve be=
t; man neutralifivt mit Natron, verjagt den Alfohol
wiifd)t den Riidjtand von amorphen Alfaloiden, die

th ald Chinoidin begeidhnet, mit Wafjer aus,
b) Det in Aether unlosliche Theil wird mit Schrwefels
e verfest derart, dag die Reaction nod) jdpwad) alta-

ift. Man fept dann Seignettefaly hingu; nady
Stunden hat fid) das weinjaure Cindjonidin aus-
fdjicdenr.  Cin Theil diefes Sal3esd entjpridit 0,804
indjonidin. . Das Filtvat wird mit Jodfalium verfest.
8 fdyeidet fid) dag' Jodid des Chinidins aus, von
elhem 1 Th. 0,718 Th. Chinidin enthilt. Schlieps
d) fillt mart mit Natvon dag Cindjonin.

Die fogenannte Ammoniatmethode ift von Prol=
iug eingefiihet voorden.
ijd) von 88 Aether, 4 Ammoniat und 8 Alfohol anges
endet. Nady de Bry werden 40 g gepulverter Rinde
mit 200 g diefer Mijdyung 3wei Stunden lang in einer
verfd)loffenen Flajdje digerirt. Bon diefem Auszuge wird
ein Theil abgewogen, Wether und Alfohol werden ab-
deftillivt, der Riidftand wird mit Salzftiuve aufgenommen,

Bur Crtraction with ein Ge=
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mit Wepnatvon verfest und mit Chlovoform ausgeidiittelt,
weldjed beim BVerdbunften die Alfalotde Hinterliift.

Die deutfdhe Phavmafopse fdjreibt folgendes Ber-
fahren vor. 20g Chinavindenpulver werden mit 10 g
mmoniaf, 20 g Weingeift, 170 g ether wicderholt
durdygefdhittelt. Nad) einem Tage giept man 120g ab.
Dian fest 3 ccm Novmaljaliiduve u, dunftet den Aether
ab, fauert nsthigenfalld nody an, fillt die Altaloide mit
3,6 ccm Normalfalildfung, [t den Niederichlag fich
abfegent und fiigt eventuell nody Ralildjung hingu, fo
lange ein Niederidjlag entfteht. Der Gefamminieder=
{dhlag wird auf ein Filter gebradt und mit wenig Waffer
ausgewafdjen, big bie abfliefenden Tropfen, an die Ober=
fliiye einer Lofung von neutvalem {dywefeljourem Shinin
gleitend, feine Tritbung mehr Hervorbringen. Wian prefit
die Alfaloide gelinde gwijdyen Lojdypapier, trodnet an der
Luft, dann itber Schwefelfiure und tm LWafjerbabde und
wigt.  Das Gewidh)t foll nidht weniger ald 0,42 g be=
tragen.

Sdylieglid) fei nod) ein von Oudemansd?l) ange-
gebened Berfahren erwilhnt, weldhes anf der Anwendung
ve8 Polarifationginfirumented beruht. Danad) fann
man aug einem Gemifdye der Chinaalfaloide dad Chinin
und Cindjonidin in Form der redjtdweinjauren Salze
abjdjeiden. Fitr 0,4 g weinfauves Chinin und 3 cem
RNovmalfalzfiuve in wifjeriger Lojung von 20 cem ift
[lp = — 215,8% Fitv dafjelbe Gewid)t weinjanres
Gindjonidin in denfelben DBerhiltniffen ift [et]p =
— 1381,5%. Um nun ein Gemijd) beidev Alfaloide ju
analyfiven, bringt man 0,4 g in Ljung von der an=
gegeberen Weife und beftimmt das NRotationdvermogen.
Daffelbe fei a. Wenn z dad Gewidyt ded in dem Ge-
mifche enthaltenen yoeinfauren Ghining ift, fo vird defjen
LWerth durd) folgende Fovmel bevecnet:

215,82 4+ 131,3 (100 — x) = 100a
__ 100 (@ — 131,5)
2158 — 131,56

Bejtaudtheile. Die Chinavinden enthalten eine
groge Anzahl verjdjiedencr Stoffe. Sie find ,ein wabres
Wagazin von Alfaloiden“.  So weit bis jest evforjdyt
ift, find folgende Bafen 3u unterjcheiden:

@[}inin, Cgo Hg,iNgOg.

@f)inibin (@ond)inin), CQQH24N202.
@i-nd)dnin, ClgHggNgo.
@ind)onibin, ClanNgo.
@_binamin, CIQH“NQOQ.
Condjinamin, Cyg HyyN, 0s.
Cindjamidin, CypHygN, O.
"Baricin, ClnggNg‘O- o
-Sjt)btod)inin, CgnggNgO;.
b\)brod)inibin, CgngGNgOg.
Hydrocindonin, € Hyy N, O.
@Dbrocind)bnibin, 019 [‘IQ;‘N-}O.
Cindjonamin, CyHy N, O.
.ﬁomod)inin', C,anN,Oz.
Aricin, Cy3 Hyg N, Oy
Cusconin, Cy3 Hyg N, 0.
Cugcamin.

1) Ann. Ehem. 166, 65; 182, 83.
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Hieryu fommen nod) verichiedene amorphe Bafen,
bie wahridjeinlic) Umwandlungsproducte der eben ge-
nannten find:

@I)inicin, CgoH24N2O'Z'
Cindjonicin, Cy9Hys N, 0.
Didyinidin, CyHyg Ny O;.
SDicincf)nnin, C40H43N402 (?).
Cugconidin.

Guscamidin. .

Wenig unterfud)t find: Homocindjonidin, Java-
nin, Chinidin, Cindjonidyin und die fliiffigen
Chinaalfaloide, vou denen eined Cindjolin genannt
worden ift.

Die Bajen find hauptfachlidy in der Fovm von
djinagerbjauren Salzen in den Rinden enthalten.

Die nid)tbafijden Stoffe der Rinden find: China-
gerbjiure, C;4H;0y + 2 H,0, Ghinaroth,
028H2‘2014r @biuaiﬁure, C7H1206, G[}inobﬂ‘
fiauve, CoyHzs O, Chinovagerbfdure, CyqHyg0g,
Ghinovin, C30His 05, Kaffeefiuve, CoH; 0, 4
1, H, 0, ferner Stiavfemehl, Wads (Cindjo=
cevotin), Chinovaroth, C,H;,0;, Lignoin.
Die Rinbden enthalten 9 bid 11 Proc. Waffer, 3/, bis
3 Proc. Minevalbeftaudtheile (fohlenjauves Calcium und
SKalium, Ammonfalze, oralfaures Calcium).

Jn Begug auf die Nomenclatur der Chinaalfaloide
herrfdht einige Berwivrung. €8 feien deshalb Hier vers
{diedene Synonyme aufgefiifrt:

LCondyinin, fyn. Chinidin, B-Chinin (van
Deiningen), Chinotin (Lowig), Cindpotin
(Dlafiwes), Pitayin (Muratory), Cartha-
gin (Gruner).

Cindonin, fyn. B-Cindonin (Sdwabe),
Huanofin (Cxdmann),

Cindjonidin, fyn. Pfeudodinin (Mengar-

dbuque), Chinidin (Rofengarten, Wintler
und Heffe).

Chinin, CyyHyyN,0,. Ghinin wurde mit anderen
Grtractivftoffen wabrideinlid) zuerft von Fourcroy
1792 exhalten. Bauquelin befdhrieb 1809 einen
Chinaftoff al8 bdas wivtjame Princip der Chinarinde,
Derfelbe vourde von Gomey 1811 und von Piaff
1814 veinev davgeftellt. Pelletier und Caventon 1)
geigten 1820, daf diefer Chinaftofi ein Gemenge von
awei Bafen fei, die fie Chinin und Cindjonin nannten.
Liebig ftellte bie Bujammenfetung Cyo H;yNO feft,
Streder, ebenfo wie Regnault, verdoppelten biefe
Fovmel,

_Darftellung,  Chinin und Cindjonin find in der
Rinde theild mit Chinafiuve, theils mit Chinagerbiiure
n;tbunben;'ﬁe werden felbft von fodendem Waffer in
blfiet_ Berbindbung nur fehr wenig geldft, dagégen voll-
fta:}btg"\mn verdiinnten Sauven, die aber jugleidy audy
_Gﬁmaiuure, Chinagerbiinre, Ehinaroth und itberhaupt
farbende Sﬁgtgnen oudziehen; wird mun der faure Aus-
g des @I}tmns und Cindjoninfalzes mit einer ftavfen
Bafe vermifdt, fo fcheiven fid) feine Atfaloide sugleid)
mit etwad Chinavoth) und Farbjtoff aus; verwendet man

1) Ann. chim. phys, [2], 15, 289, 337,
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dagu Natron, fo entyieht diefes den niederfallenden Alfa:
loiden ugleid) eimen grofen Theil ded Gehalted an
Ghinavoth; bei Anwendung von Kalf oder Magnefia aber
verbinden fid) diefe mit dev Efhinagerbfiuve und dem
Farbftoffe gu in Weingeift dywer [B8licdhen BVerbindungen,
und fo entgieht diefer dem Niederjd)lage {dhon jiemlid)
veine Alfaloide, die durd) Umbyftallijiven ifrer Ber-
bindbungen mit Siinren geveinigt werden fonnen.

Die Ertvaction erfolgt durd) anbaltende Heife
Digeftion der feingevafpelten Rinde mit wverdiinnter
Sdywefeljiure oder Salzfdure, wobei man auf je 100 Th).
der RNinde 2 Th. concentrivte Schwefeljiiuve odev eine
ihr dquivalente Menge Salzfiuve und dag drei- bis
vierfache Gewidt der Rinde an Waffer anwendet. Die
Digejtion erfolgt am beften in mit Blei ausgekleideten
holzernen Bottidhen, die Erwirmung duvd) fret ein-
ftromenden Dampf, die Bermijdjung der ju extrahivenden
WMeaffe mit dem fauven Wafjer durd) Riihren mit Spateln
oder durd) eine mechanijdye Rithroorvichtung. Nad) etwa
jwei Stunden feiht man die Flitffigleit ab und preft
den RNiidftand aus. Dev Prefriiditand wird jerfleinert
und von neuem mit Waffer, weldjed nun aber nur die
Hiilfte der vorher angewandten Menge Siiuve enthilt,
anbaltend digerivt und {djlieRlich ausdgefod)t. Die weite
Blitjfigleit wird wieder abgefeift und der Riidjtand ge-
prefit. Dev grifte Theil des Chining ift in den beiden
fauren Ausgzitgen enthalten, fie werden vereint und ge-
meinfam yoeiter vevavbeitet. Der RNiidjtand ift aber
nod) nidht frei von Chinin, er wird daher von newem
mit fourem Waffer behanbdelt und bdicfed nad) dem Ab-
preffen fo oft wiederfolt, bis die Fliijfigteit Feinen bitteren
Gejdymad mehr annimmt. Die legten Crtracte ver-
wendet man unter Bufap von Shure jum Crivahiren
neuer Quantititen von Rinbde.

Die beiden vereinten erften Cytracte bleiben einige
Tage rubig ftehen, wobei ein Theil des Farbftoffes ald
vothbrauner Sdjlamm fich) am Boben ablagert; derfelbe
wird durd) Decantation und Filtration befeitigt.

Bon diefem Crtractiondverfafren find mandye Ab-
weidjungen empfohlen worden, bom denen nur wenige
evwibhnt werden mogen.

Durd) talte Crtraction erhilt man eine Lofung,
weldje weit weniger Favbitoff und fonftige Unveinig
feiten enthiilt al8 die heif bereitete Lofung, allein die
LWfung erfolgt in der Kiilte ungemein langfant, und die
Behandlung mit verditunter Siuve muf fehr vielfad)
wiederholt werden, um fdjlicglich alles Chinin in Lofung
3u befommen.

Nad) einem andeven Verfahren extvahivt man junidit
mit Natvon, wobei vorzugdweife Farbtoffe, @hinafiiure,
Gerbiiuren w. . w. geldft werden, wijdhit dann mit
BWaffer und extrahict endlic) exft mit vevditnnter Sinre.
Hierbei gelht- ein grofer Theil des Chining in die alfa-
lijhe Fliifligteit und die Wajdywiifjer itber und muf
aug diefen wicher u gute gemad)t werden; was man
biev auf ber einen Seite duveh) guifere NReinheit dev
Daupt(jung gewinnt, verliert man auf der anbderen
Seite wieder duvd) die Koften und Unbequemlidyteit dev
Anfarbeitung der Nebenlaugen.

Die faure Lojung enthiilt neben dem Ehinin wnd
den iibrigen Bafen freie Chinafiuve, verjdjicdene Serbs



201 Altaloide.

fiuren und namentlid) Facbftoffe. Um bdie lepteren ju
befeitigen, fillt man die Bafen mittelft eines Alfalis
aud.  Hat man bei der Beveitung ded erften Sytracts
Galzftiuve angewendet, fo bewirft man die Fllung der
Bafen zwedmifig durd) Kalfmild). €8 wird dadurdh
neben dem Chinin und den Bafen aud) viel Favbftoff
und Gerbfiuve ausdgefillt, bdie Chinajdure bleibt an
Ralf gebunben in Lofung. Man fammelt den Nieder-
fchlag und wifd)t denfelben mit nicht zu viel Waffer.
Da ba8 Chinin in falfhaltigem Waffer nid)t gang un-
[88lidy ift, fo ift die Pienge des Wafdhwaffers su be-
fdyvtinfen und Filtrat wie Wajdwaffer jur Gewinmung
bed davin enthaltenen Ghining junddift mit Salzfiuve
fhwad) angujduern, auf ein feined Bolunten ju verdams-
pfen, um dann von neuem duvc) Bujay von Kalf den Reft
be8 Chining zu fillen. Die vereinten Kalfniederichlige
werden gut ausgepreBt, wozu die Filterfd)lammprefjen
fic) eiguen, und bei niedever Temperatur getrodnet.

Bei Anmwendung von Schwefelfiure jur erften Crtrac-
tion fillt man mit Soda. Die Bafen fdheiden fic) voll=
ftindig exft nad) 24 Stunben ab, da die mit Kollen-
fauve gefittigte Fliifjigleit eine geringe Menge Chinin
[6ft, diefes aber nach) einiger Beit, betm Entweidjen der
Koblenfiure fallen igt, Dev Niederidhlag enthiilt die
Bafen, einen Theil des Farbftoffes, dev grifere Theil
de8 Farbftoffes bleibt in der alfalijdjen Flitjfigkeit gelvit,
cbenfo (bt fich) die Chinafiure uud die Gerbjiure. Der
Niederfdhlag wird juerft mit Sodaléjung, dann mit gany
wenig faltem Waffer gemwajdhen und abgeprefit.

Die weitere Vehandlung der Nicderfdylige ift eine
verfdjiedene, je nadjdem man eine Ninde veravbeitet,
weldje iibevwiegend veid) an Chinin ift, oder eine foldje
on hohem Sehalte an Cindjonin, wie e bei den meiften
vawten und graven Rinden der Fall ift. Bei bdiefen
epten fodit man die Niederfdhlige mit Afohol von
0 Proc, aus, filtrivt fiedend heif von dem Un{iglidyen
b [ift die alfoholifhe Lojung, welde Chinin, Cin-
nin, Ghinidin, Cincjonidin nebft einem Theile des
feiner griferen Menge ungeldft bleibenden Fards
e8 enthiilt, erfalten, wobet bdie Hauptmenge bdes
ndjoning austiyftallifivt. Den Reft des Nieder-
ges fodit man nod) ein oder mehrere Mafe mit
en Viengen von Alfohol aud, um demfelben die
jammtmenge der Alfaloide ju entyichen, Diefe alfo-
ijdye Lofung, die nidt mehr concentrivt genug ift, um
ndjonin ausfuyftallifiven 3u laffen, benutt man nad)
m @vfalten, um bdie Cindjoninfryftalle damit ju
afdjen, und vereint die Wajdflitjfigleit mit der von
m Cindjoninfeyftallen getvennten Mutterlauge, die mun
ang iiberwiegend Chinin enthilt. Die alfoholijdye
dfung wird mit Waffer verdiinnt, mit Shwefeljdure
i8 guv eben evfennbaven fauven Reaction verfest, wo-
urd) die Bafen in fdwefeljanve Salze verwandelt wers
t_né und tweiter veravbeitet, wie unten gegeigt werden
wird.

Dat man mit Rinden mit vorwaltendem Chinin-
gebalte 3u thun, jo ift diefe Kryftallijation des Cindjoning
nicht evforderflich. Man ertvabict dann den Nieder{chlag,
weldjer die Vafen enthiilt, fiedend Geiff, entweder mit
{dpwddjevem Weingeift von 65 Bis 70 Proc., oder mit
Benin, Petrolenmiither, Terpentinsl, worin die Bafen
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vollftindig [B8lich find. Dat man Alfohol angewandt,
fo neutralifict man nad) Bujas von Wafjer mit Schefel=
fiuve und gewinnt den Alfohol durd) Deftillation; Hat
man die Bafen in einer der bligen Fliiffigleiten gelvit,
fo ift Diefe mit verditnnter Schwefelfiuve zu fdhiitteln,
twodurd) die Bafen al8 Jdywefeljarure Salze in die wiifferige
Slitfiigteit itbergehen, wibhrend dad BVenzin, Petroleum-
dther 2c. auf derfelben fdywimmen. Beide Flitffigheiten
werden durd) Decantation von einander getvennt. Bet
bem Bufage der Sclwefelfiuve ift ftveng u beadhten,
baB fein Ueberfdhuf angewandt werde, die wifferige
Lwjung der fdjwefeljauren Salze darf hodyftens gamy
fdhwach fauer fein, ift abev beffer gany neutval u Halten.
Um dieg zu erveidjen und dennod) dem Benzin alle
Bafen 3u entzichen, verfihrt man am Deften o, dafy
man anfang8 mit einer ungenitgenben Menge von
Sdywefeljiure behandelt und fo nur gany neutrale
LWjung erhilt, Nachdem man diefe jur weiteren Ber-
avbeitung befeitigt hat, fdjiittelt man dag BVenzin nun
mit einem Ueberfdjuffe von Sehefelfaiure und verwendet
diefe Flitffigteit dann, um fie auf eine yweite Menge mit
UAlfaloiden gefittigten Bemging wirfen u laffen. Man
fann e8 fo evveidjen, immer neutral veagivende Lojungen
ju erielen.

Die {dywefelfauve Lofung enthilt die fimmtlichen -
Altaloide, und jwar al8 bafijd) {dhwefelfoure Salze.
3n diefer Form haben die Safze der eingelnen Bajen
febr verjdjicdene Lslichleit, dasd bafijdh fdhwefelfauve
Chinin ift weit jdwever (63lich) al8 die Sale der
anderen Vafen. Wiv benupen diefe Cigenfdajt, um
ba8 Ghinin von bden anderen Alfaloidem u tvenmen.
Dies ift indeffen mur dann moglich, wenn nidt gleidy
geitig meben dem bafiffjen aud) neutvaled (jauer vea-
givendes) Sals vorhanden ift, weil das neutvale Chinin-
fal fo leicht (68lic) ift, dafy e8 bei dem Cindjoninjalze
verbleiben und folglich Berluft herbeifithren witrde. Jit
bafer bei ber Neutralifation der alfofolijhen Lojungen
durd) einen Ueberfdhup von Schefelfiure eine jdwad)
fauve Reaction geblieben, fo thut man wof, diefe durd)
Bujag einev geringen Menge Natvon zu befeitigen.

Die fdywefelfaure Lofung verdampft man bis jur
Reyftallifationsfihigheit und (ift ecfalten, wobei bdie
gange Flitjfigleit 3u einem Brei von Kryftalinadeln er=
ftaret.  Bon diefem [Hft man die Mutterlauge abtropfen
und preft den Riidjtand ftart aus. Die braun gefirbte
Mutterlauge, neben gang wenig bafijdy fcywefeljanvem
Chinin die entfprecienden Salze des Cindjoning, Ghinis
ding und Cindjoniding entfaltend, wird meiftens ue
Darftellung de§ Cindjoning oder des Chinoiding (fiehe
unten) verwerthet.

Die abgeprepte Maffe, vohes dwefeljaures Chinin,
ift nod) mit geringen Mengen von {dwefeljanvem Cin=
donin vevunveinigt und auBerdem giemfic) ftart gefiivbt.
Bur weiteven Reinigung fryftallifivt man mehreve Male
um, wad auBevordentlid) leiht ausfithrbar ift, da das
fdpwefelfauve Chinin verhiltnifmigig leidt in fodjendem,
abev fehr jdwer in faltem Waffer (B8lid) ift. Man ver=
fiibrt dabei fo, Daf man dag rohe Saly gleid) mit fieen=
dem Waffev itbergieRt, rafd) tm Dampfoade auffocyt,
filtvivt und erfalten (Ggt, man vermeidet miglichit jede
Berdampfung, da das Chinin fehr geneigt ift, fid) dabe



203 Alfaloide

au gerfepen und unfryftallifivbare Producte gu Tiefern.
Die beim erften Umbryftaliifiven fallende Diutterfauge
witd jum Lofen von rohem Salze benugt, die Mutters
lauge bev gweiten RKwyjtallifation wird gebraudht, um
fchon einmal fryftallifivtes Saly ju Bien u. §- §., io daf
man die reiner werdenden Prodbucte aud immer veineven
Mutterlaugen und gulest aus reinem Waffer umbryftallis
firt. Oelingt e8 nicht durch blofe Umbryftallifation, ein
pillig farblofes Saly ju exlangen, o wird die heify ge-
fittigte 6fung mit einev miglichft gevingen Menge frijd)
ausgeglithter Thierfofle einige Beit digerirt und dann
nad) dem Filtviven jum fepten WMale Fryftallifict. Die
Anwendung der Koble fithrt immer Verlujte herbet, da
pie Kofle Chininfalze abforbirt, man follte fie deshalb
nie anfangs, fo lange nod) in der Flitffigleit viel Farb
ftoff enthaften ift, jondern imuter nur anmwenden, um die
lesten, auf feine andeve Weife 3u befeitigenden gevingen
Dengen von Farbftoff aufjunchmen. Die gebraudyte
Koffe todht man mit Alfohol aus, nm ifjr dad abjorbirte
@hininfaly 3u entziehen.

Der bei weitem grofte Theil ded Chining wird ald
bafijd) fchwefelfaured Saly in den Honbdel gebradht. Lill
man davaud dad veine Chinin darftellen, fo wird dasd
bafijd) chwefeljaure Saly mit etwa 50 TH. faltem Wafjer
itbegoffenn und duvd) Bufap von fo viel verdiinnter
Sepwefelfiure, yoie gerade yur Lofung erforderlich ijt, in
dag neutvale Sal verwanbdelt. Diefe Lofung wird mit
Yatronhydrat verfest bi8 jur deutlid altalijdjen Reacs
tion, wodurd) reines Chinin ald weifer Niederjdhlag
gefillt wird, weldyes auf Filtern gefammelt, mit faltem
Waffer gewafdjen nud bei niederer Temperatur bei Lidst-
abjd)(up getvoctnet wicd. Bei der Abfdheidung und
Trodnung bed Chining ift jede iiber Blutwiirme hin-
auggehende Temperatur ju vermeiden, weil das Chinin-
bydrat bei hohever Wiivme zu einer forzartigen Maffe
sufammenjcdymilzt,

_Rebenproducte der Chinindarftellung.
Cindjonin und Chinoidin. Die oben erwihute
Ruyftallijation, aus der bei der Berarbeitung grouer
und brauner Rinbden erhaltenen alfoholijdhen Lifung der
Bafen, bejteht aus Cindjonin, wefentlid) verunveinigt
mur duvd) anfhingenden Favbftoff. Bur weiteren Reini-
gung [6ft man e8 von newem in Alfohol, lft tryftalli-
firen und behandelt, nad) Befeitigung der griften Menge
beéﬁnrbi‘toftee durd) wicderholte Umbryftallijation, mit
E{;nerfnf)}e in_alfoholifher L6jung, wovauf dann das
Cindhonin in éjdnen farblofen Sryftallen au evhalten it

Berdampft man die Mutterlauge, aus weldjer das
robe fdjwefeljaure Chinin fyftallifivt ift, vorfiditig im
‘:B}uﬁerbai)e_, fo Ligt fid) eine aweite Rryftallijation ge=
winnen, die vorwiegend aus {djwefelfauvem Cindjonin
befteht. Die Keyftalle werden mit faltem LWaffer ge-
mqid)en,' ut'nfn)ftulliﬁtt und entweder a8 jdwefelfarres
Cindjonin in den Handel gebradit, ober in reines Gin-
donin umgewandelt, indem man ihre wifferige Lofung
mit Nateon gecfegt, 208 in Wafier foft untoslide Cins
d)“"m. wifdt, trodnet und aus Altofhol umryftallifict,

. Die Mutterlange, aus weldjer das rofe ewefeljaure
Cindjonin fyftalifict ift, ift m der Regel nidjt weiter
;‘gﬂ“ulfﬂtwﬂﬁfﬁb!g- i W?aty vevditnnt diefelbe mit feifem

offer umb fiberfaittigt mit Eohlenfouvem Natrium. Gs
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entfteht daduvc) ein anfangs flodiger Niederfdhlag, dev
in bev Heifen Flitfjigleit ju einer Harzigen braunen Maffe
jufammengeht. Diefe enthilt neben Spuren von Chinin
md Cindjonin vorzugsweife amorphe Chinabafen, ferner
Gindjonidin und ondeve Umwandlungsproducte, fie Hat
pen Stamen ChHimwoidin ober Chinioidin' erhalten.

Gigenjdhaften. Dad duvd) Fillung erhaltene
Ghinin bildet eine lodeve fifige Maffe. Nady Dubde-
mang ift bdiefer amorphe Niederihlag a8 Hybdrat,
CooHyy N, 0, + 9H,0, das fid) in Bevithrung mit
er Mutterlauge aber allmilig in das Hybdrat, CoHyu N0,
+ 3H,0, verwanbdelt. Nady Heffe wird unidhit
wafjerfreies Chinin gefillt. Dad wafferfreie Ehinin
fann in langen glingenden Nadeln Fryftallifit erhalten
werbent, wenn man dad gany reine Hybdrat in fdwadjem
Weingeift 6]t und die Lojung eine Wodje lang auf einer
Temperatur von 300 erhilt. .

Die Chininfhydrate geben mit Chlovoforn eine Lofung
er wafjerfreien Baje. Dasd Waffer jdjeidet fidy in einer
Sdjicht von der Lojung, die bei dem Abdampfen antor-
phes Chinin liefert. i

Das wafferfreie Chinin jhmifzt bet 1770, €8 ift
[58lic) in Aether, verditnntem Alfohol, Petvoleumdither,
Bemol.  BVei 15° (it fih 1 Th. Chinin in 1960 Th.
Waffer.

Dian Fennt vier Chininhydrate:

1. 020H24N202>+ H,O Cl’bﬁ“ man na(f) van
Heyningen, dex e8 ald p-Chinin dejeidnete, wenn man
frif) gefilited und ausgewajdjencd amorphes Ehinin
lingeve Beit an der Luft liegen lift. Nad) Hana-
mann witd ed durd)y AUmmoniaf aud einer warmen
Chininléjung gefilit. Hefje vermuthet, e8 bilde fich
beim Trocfnen ded dreifud) gewdfierten Hydrates. €3
ift nicht in Eryftallifictem Buftande evhalten worden.

2. Dad ‘bl)btat, Co0 Hay Ny O, +:2H, 0, foll nad)
Sdyitpenberger entftehen, wenn man in einer Lojung
von Ehinin in verdiinuter Scpoefelfaure mittelft Bintd
Wafferftoff entwidelt, mit Ammoniak fillt, den Nieder-
jlag in Teingeift (6ft und den Berdunftungsvitditand
bei 1200 tvocfnet. ;

3. Das Hydrat, Cy Hy, N, 0, + 3H,0, ift am
fidjexften betannt. ©8 bildet fid) beim Fiillen einer
ChininfalzlBfung dburd) Wumrmtonial oder Natvom, wenn
ver Niederfdlag lingere Beit mit der Lojung in Berith-
rung bleibt. €8 fyjtallifict aus Aftohol in feinen
feibeglingenden Nadeln. €8 {dymilzt nady Heffe ber
570, verliert dabei Waffer und wivd Fu’ faft wafjecfreien
Chinin, weldyes bei 176,8° jdmifzt. 1 Th. des Hydratd
1{t fidy bei 15° in 1670 Th. Waffer, Das Drefungs-
vermdgen fiir pofarifivtes Licht ift verjdhieden nadh Con-
centration und wad) der Natuy des Lofungdmittels.
Deffe fand fitr die 3procentige Aetherlsfung (0 =
0,7296) bei gewihnlicher Temperatur [x]p =
(158,7 — 1,911 ¢), fitr die Aufldfung in 97 gridigem
Altohol [o]p = — (1452 — 0,657 ¢c), fitx die
5procentige Ehlovoformlsjung des wafferfreien Ehinind
[2]p = — 106,6. Siuren vergrifern die Ablenfung.

4. Das Hydrat, CyoHyN,0, 4+ 9H,0, fillt
nad) Oudemans beim Fillen einer Lojung mit Ammos
uiaf. €8 ift wenig ftabil und geht Leidht in das Hyduat
mit 3 H, O iiber.

—_— —
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. Die von Hanamann befdjricbenen Hybdrate mit 5
und 8 H, O find jweifelhait.

Galpeterfiuve (6ft dbas Chinin; beim Crwdvmen dex
Lofung entfteht Cindjomeronfiure.

Durd) Wafferftoff aus Bint und Schwefeljaure wird
bag @f)inin in -bybfﬂd)inin, CgngGNQOS, iiber-
gefithet.

Durd) Erhigen mit Schwefelfiure wird dag Chinin
in dag ifomeve Chinicin vevwandelt. Mit vaudjender
Sdywefelfiure bildet fid) eine Sulfofiiure. Veim Sodjen
von Ghinin mit Bleifuperoryd und Wafjer unter all-
miligem Bufage von Sehwefelfiure bildet fic eine vothe
Mafie, die aus Alfohol Fryftallifivbar ift (Chinetin).
Mit Kalihydrat gejdmolzen giebt das Chinin Chinolein,
Cy Hy N, und andere Bajen. Diefer Kbrper entfteht aud),
wenn Chinin mit Waffer auf 2500 exhipt wird.

Durd) Erhigen mit Glycerin auf etwa 180°, audy
burd) Sclmelzen bded fchwefeljanven Salzes, geht das
Chinin in das ifomere Chinicin itber.

Durd) Behandlung mit Sauvedjloviden fonnen die
betveffenden Giurevadicale in dag Chininmolekiil ein-
gefithrt werden.

Lrodened Ehlorgas vevwanbdelt Chinin in eine rothe
©ubftang, bdie in Alfohol [B8lic) ift. Wird das Chlor
u in Waffer fuspendirtem Chinin geleitet, jo entfteht
ine Lojung, weldje anfangs hellvoth, dann violett und
untelvoth gefivbt ift und {djlieglich unter Cntfirbung
ine vothe fleberige Subftany ausjdeivet. Wird Chinin
n {dwefeljaurer Wjung mit ChHlorwaffer, dann mit
mmoniaf im Ueberjdjufle verfest, fo entfteht eine griine
fvbung. Die Reaction ift daralteriftijd) fiir das
hinin. LWenn dabei ftatt des Chlovwafiers Chlorfalt:
fung angewendet wird, fo entfteht ein griiner Harziger
iederfdjlag, a8 fogenamnte Thalleiodjin neben
beren al8 Rufiod)in und Melanodyin begeicneten
rpern. Wenn nad) der Behandlung des fdwefeljauren
inind mit Chlor- oder Brommwaffer einige Tropfen
v P6fung von Ferrocyanfalium, dann tropfeneife
moniaf hingugefest wird, fo entfieht eine prachtvoll

Sirbung, die im Gegenfage 3u der gleidjen Fiir-

b;n unter gleidhen Umftinden giebt, vafd) ver-
et.

ev eleftrijdhe Strom wirft leicht auf bas neutrale
felfaure Ghinin. Am ypofitiven Pole tritt eine

Sdrbung auf, wihrend Sauerftoff, Kohlenfiure
Koflenoryd fidh) entwideln.

Ueber die Lo8lidyfeit des Chining find fehr ver-

cdene Angaben vorhanden. Dies rithrt “vermuthlid)
er, daf die BVeftimmungen mit Chininen von ver-

iedenem Waffergehalte ober mit unreinem Chinin
ad)t worben find.

Nad) Pelletier und Caventon lift -fidh 1 Th.
300 Zh. fodjendem Waffer; nad) Duflos in 364 Zh.
iltem 1und 267 Th. fodjendem Waffer. F. Seftini
iebt fitv wafferfreies Chinin 1667 TH. LWaffer von
0° und 902,5 Th. von 100° an, fiir das Dydrat mif
H, 0 1428 Th. von 20° und 773,4 Th. von 1000,

Alfalien verminbern bdie Loslichleit; diejelbe wird
Ie[id) Rull in einer Flisffigleit, welde 1/, Alfali ent-
ilt.

und der voluminsfen Fillung, welde jdwefelfanres
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Dragendorff giebt an, 1 TH. Chinin (fe fid
in 1167 . faltem Waffer, 2 TH. fiedendem Alfohol,
60 Th. Aether und 1,818 Chloroform.

3. RNegnauld hat gefunden, daf 1 Th. Chinin
fid) (6t in 2266 TH. LWajjer von 15°, 760 Waifer
von 100°, fermer in 1,33 Alfohol bei 159, 22,632
Aether, 1,9259 Ehloroform.

Nad) Heffe gebraudit das wafjecfreie bei 1770
fdymelzbave Chinin 1960 ThH. Waffer von 150 jur Lo-
fung. 100 Tfh. Chloroform [(5fen nad) Pettentofer
55, nad) Sdhimper 152 Th. C8 (bft fih nadh
Oudemans in 30 Th. fiebendem Benzol und 200
Bengol von 159,

@8 ift ferner in einigen fetten und flitchtigen Oelen,
fowie in Glycerin (Hslid).

Dag Chinin ift eine ftarfe Bafe, aus Antmonium-
folen treibt e8 in ber Wirme Ammoniaf aus; auf
Bujab verditnnter Siiuven Ibft e8 fid) leicht ju Salzen.
Die meiften bdiefer Salzldjungen jeigen fdhsue blaue
Sluovedceny. Sie werden duvd) Einwirfung des Lidjtes
unter Gelbfirbung erfest.

Die fauren Lofjungen werden durd) alle Alfalien
gefillt; verfegt man mit Ammoniaf wnd jdiittelt danu
fofort mit Aether, fo (6ft fid) das ausgejdjiedene Chinin,
indem e8 von bem Yether aufgenommen wird, — Unter-
{djied von Gindjonin, weldes faft wnloslid) in Aether
ift und daber, wenn 8 dem Chinin beigemengt war, bei
diefer Behandlung ungeldft bleibt.

Su wifferigem Ammoniak ift das Chinin (8-
lidher a8 Gindhonin, Chinidin und Cincdhonidin. Um
Chinin auf bdiefe Alfaloide u priffen, verwandelt man
e8 in das jdwefeljoure Saly, indem man 1g Ghinin
hydrat mit einer wifferigen Lifung von 0,5 g jdhwefel=
faurem Ammonium itbergieft und im TWafferbade ur
Lrodue verbampjt; der Nitcftand von fdjwefelfourem
Chinin wird mit etwa 10 com Waffer von 15 big 170
iibergoffen und damit durd) anfhaltende Digeftion eine
falt gefdttigte L6jung dargejtellt, die vom Ungelsjten ab-
filtrivt wird; hiervon nimmt man 5cem und verfept

-mit Ammonial in einer Duantitit, weldje dex Tempe-

tatur dev Flitjfigleit entfpridyt, bei 15° mit 7 cem, bei
160 mit 7,5cem, bei 170 mit 8cem, bei 180 mit
8cem einer gehuprocentigen Ammoniaflsfung (jpec.
Gew. 0,960), bei villig reinem Chinin (6t fic) bei
diefen  Bevhiiltnifjen dex guerft entftehende Nieder-
fdlag gany flar auf, wifrend die Fliiffigleit mehe
ober weniger tritbe bleibt, wenn jene Rorper vorhanden

" waven.

Dag Chinin ift ein tertiives Diamin.  G8 vers
binbet fic) mit Jodiithyl 3u Aethyldhininjodid, weldes
burd) Cinwirfung von Silberoryd eine Ammoniumbafe,
Cas HyyN;0,.C, H; . OH, liefert. Died ijt eine
fyjtallifivbave ftavfe Vafe. Nad) Claus wird das
Aethyldyininjodid allerdings and) duvc) Kalilauge jer=
fegt, wenn man in der Wiirme operict. s entjtefen
babei tertiiive Amine, weldje dem Chinin homolog find.
Als Diamin daraktevifivt dag Chinin fid dadurd), daf
e8 aud) mit 2 Woletitlen IJodmethyl u. §- 0. Ber-
bindungen (Dijodbmethyldjinin u. §. w.) eingeht.

. Galpetrige Stiure opydict das Chinin ju Ory-
dinin, Cyo Hyy N, O3, eine Bafe vom Sdymelzpuntt 200°.
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Qn der Form des [dhwefelfauren Salzes wirh das
Ghinin durd) iibermanganjaures Lalium u Dgalfﬁl}re
und Pyridintricarbonfiure, C; Hy N .(COOH);),,' orybirt.
Wenn die Cimvirfung bei 0° ftattfindet, fo bildet fid)
anfang8 Ameifenfiuve und cine neue Bafe, dad ¢ hite:
nin, CioHy N; Oy (SErauyp). Wenn freied Chinin
mit iibermanganfourem Kalium behandelt wird, fo
entfieht nad) Rorner ein Dihydroryldinin,
CyoHye Ny Oy + 3H, O; feruer bildet fid) eine Pyri-
dindicarbonfiure (Cindjomeronjiure) und Chitenin;
in alfalijcher Lofung gefen 44,6 bis 44,2 Proc. Hes
Ctidjtofié in Ammoniaf iiber; 23,6 big 26,1 Proc.
ded Kohlenftoffs in Oralfiuve, 34 bis 85,7 Proc. in
Soflenfaure.

Bei der Orydation mit Chromfiure entfteht Chinin-
fduve, C;; HyN Oy, auferdem eine jweite amorphe
Siure, Kohlenfiure und etwas Ameifenjiure.

Loft man das {dywefelfanve Chinin in Heifer Cifig-
fture und tropjt alfoholifdje Jodtinctur ju, fo
fdheiden fich) beim Grtalten grofe tafelfrmige Ruyftalle
ab, die im duvcifallenden Lichte faft forblos, im rveflec-
tivten Qidite griin, metallijc) glimgend find und ftévker
al$ der Turmalin bas Lidyt polavijiven. Diefes {chwefel=
faure Jobdhjinin ift nad) jeinem Entdecter Hevapathit
genannt. Die Bujammenfepung ift 4 (CyoHyy N, 05).
380,H;. 2HJ.J,. Aufer dem Herapathit {ind nod)
verfdyiedene andeve jdywefeljaure Joddjininfalze durd) Cin-
wirfung von Jod auf Beife altoholijee Lofungen der
fepwefeljauren Chinine davgeftellt worden.

Da8 Chinin bilvet neutvale und jaure Saljze
(dic gewdhnlic) al8 bafijdhe bejw. neutrale Salze be-
aeidynet werden), je nacjdem 1 Mol. Bafig mit 1 oder
2 Mol. einer einbafijhen Stinre oder den dquivalenten
Dengen mehrbafijher Siiuren in Berbindung tritt. Die
Salze find meiftens jdywerer [68(id) und beffer Fryftalli-
firtbar, al8 bie entfprecienden Cindjoninfalze. Jhr Ge-
fdmad ift bitter. Aus der groBen Anzahl Salze feien
nur die agneilid) widtigen hervorgehoben.

Bafifd) fhwefelfaures Chinin, Chininum
sulfuricum Dder Pharmacopoea germanica, wird
fabrifmifig unmitte(bar aus der Rinde gewonnen, in-
dem man den fdjwefelfauven Auszug, wic ¢8 bei dex
Darftellung des Ehining bejdyvieben ift, evfalten und
Tryftallifiven (4ft, ober indem man das durd) wieher-
holte Fiillung geveinigte Chininhydrat in warmer vers
ditnuter Scpwefelfiiuve (65t, wobei man fo viel Ehinin-
Bydrat anwenbdet, bis die Lofung nicht mehr fauer teagirt.
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Nad) dem Crialten fepftallifict bas Saly in |dyonen

glamgenden RNadeln, die bei genitgender Jein it
Ghininhybdrates blendend weif ]gmb ’g fonit burd)bilmfzf)f
ftallijation aug Beifgem Waffer geveinigt werden. Das
id)mefcliqure Chinin ift in faltem Waffer weit jdwieri-
ger [88lid) al8 die jdjwefelfauren Galze aller itbrigen
Chinabafen, 8 ift daher durd) Umbryftallifiven leicht von
den Sebegbegleitegbcn alzen u befreien.

05 aus der wifferigen Lfung fryftallifivte Saly
(Co Hyy XN, 0,), . H, 80, + 7H, O giebt 6 i
@mﬁaﬂmpﬁeré fdyon b:i-*g_emb' i bbb
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Aether. Seine LWjung Hat den alle Chininfalze favalk:
tevifivenden hchft bitteren Gejdhmad.

Die wifferige Lofung zeigt feine blane Fluovescen;;
diefe wird aber durd) einen Tropfen verdimnter Schwefel-
faure hervorgerufen.

Neutrales {dhwefelfaures €hinin, Chininum
bisulfuricum Pharm. Germ. DBei der Darftellung
diefes Salzes geht man am beften von der bes vorigen
aud, da man jenes leicht durd) Umbryftallifation veinigen
fann, was bei dem neutvalen Salze wegen feiner grofen
Loslidyfeit faum moglid) ift. Das Chininfaly wird mit
feinem doppelten Gewidte heifem Waffer itbergoffen wund
ber bheife Rupftalibrei mit der erforderlidjen PMenge
Sdpwefelfauve, die vorfer mit dem fitnffaden Gewichte
on Waffer verdiinnt ift, allmilig unter ftavfem Um-
vithren vermifdht. Bei Anwendung veiner Subftangen
erhilt man eine voWig flare Lojung, die man durd)
langjanme Bevdunftung an einem magig warmen Orte
nur nod) wenig 3u concentriven braucht, um fie dann
in der Silte fryftallifiven 3u laffen. Die von den Kry-
ftallen getvennte Mutterlauge verdunftet man wieder bei
niederer Temperatur, bis ein Tropfen beim Crlalten
Reyftallbildung zeigt, und gewinnt fo eine jweite Kry-
ftallifation. Die Mutterlangen laffen fid), wenn bdie
Slitffigleit nie 3u ftart exhigt war, bis auf einen Heinen
Reft aufavbeiten, das lepte witd durd) Fillen der ver-
ditunten Mutterfauge mit fohlenfauvem Natrium ol
Ghininhydrat ju gute gemacht. Die Bufammenfesung
entfpridjt der Formel Cyp Hyy N, 0,.H, SO4.7 Hy O.
Je nad) der Concentration dev Lfung, in weldjer bdie
Reyftalle fid) gebildet haben und je wadydem bicfelbe
rafd) oder langjam erfaltet ift, find bie Kryftalle ent-
weder grofe, veditwintelige Prismen, oder feine Nadeln.
Sie verwittern leidht an der Luft und {dmelzen  bet
100°0. Sie find in fiedendem Waffer in jedem Ber-
hiltniffe, in 10 bi8 11 Th. faltem Waffer, in Beifgen
Alfohol fehr leicht [58lich). Die aus der alfoholifdhen
Ljung gewonnenen Kuyftalle jerfallen an der Luft fo-
gleid) 3u Staub. Die LWjung diejes Salzes fluorescirt

-mebr al8 jede andeve.

Bafifd) djlorwafferftoffjaures Efinin, Chini-
num hydrochloricam Pharm. Germ. wird am leidytes
ften echalten duvd) Bevfegung von bafifd) jewefeljanrem
Ghinin mit Chlorbaryum. Man bt 1 Gew.-Th. Chlor-
barjum in der jwanzigfadjen Menge fiebendem Wafer
und fitgt, nadjdem man dag Gefif vom Feuer genommen
bat, allmilig unter farfem Umrithren 3,6 Gew.-Th.
bajiid) fewefeljauves Chinin, ofne daffelbe vorher u
(6fen, hingu. Man [dft das {dwefelfaure Baryum fich
abjeBen und nimmt mit einer Pipette wenige Tropfen
dev tlaven Flitffigeit heraus, um diefelbe 3u priifen, ob
weder dag cine ober dag audere Saly im Ueberfduffe
vorhanden ift. Reinesfalls davf ein Ueberfdjuf von
Chlorbavyum in die Lojung fommen, weil dag Ghlor-
baryum ein fehr giftiges Saly ift.

. Nady beendeter Berfepung filtvirt man bdie Lofung
be8 djlorwafierftoffjauven Chining von dem feproefelfauren
Baryum, wijdt diefes mit miglidhft wenig Waffer aud
und verbunitet die Gefammtflitffigh:it anfangs im LWaffers
bade, bei gunehmender Concentration an einem miigig
warmen Ortte guv Repftallifation. Beim Crlalten fdyeis
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det fid) da8 Salz al8 jdhone, grofe, fernfirmig gruppivte
Jadeln aus. Die Mutterlauge laft fid) bei vorfichtigem
Crwivmen faft bi8 jum lepten Tropfen verwerthen.

Selbftverftindlid) ift dag dylovwafierfioffjoure Salz
aud) durd) Lofen von Chininhydrat in Salzfiuve dar-
guftellen. Da aber die Reinigung des fchwefeljourven
Galzes leichter al8 die des Hydrates ift, fo witd man
beffer von exftevem ausgefen.

Dag dlorwafferftoffjaure Chinin nimmt beim Kry-
ftallifiven 2 Mol. Waffer auf, nad) andeven Angaben
binden 2 Mol. der Chininverbindung 3 Mol. Whaffer,
nad) dev einen oder anbdeven Annafhme witrde daher das
fryjtallificte Saly fein:

Cy0Hyy N3 0,. HCI.2H, 0
oder 1
2 (Cgp Hys N; 0,. HCI) 3 H,, O.

&8 16ft fid) in ehwa 24 TH. faltem Waffer.

Neutrales dlorwafferfiofffaures Ehinin
entfteht, indem man Ehinin Lingere Beit trodenem Salz-
fiuvedampfe ausfegt, ober indem man das vorige Salz,
oder Chininhydrat in einem grofen Ueberfdyufie von Salz-
fdure [6ft. €8 ift hochft unbeftindig, auf erfere Weife
bereitet, dunftet e8 an der Quft Salsfdure ab, die Lojung
in Siiure wird beim Berdiinnen mit Waffer in bofijdjes
Salz und freie Siiure zerfest.

Citvonenfaures CifensChinin, Chininum
ferrocitricum Pharm. Germ. Nad) Borjdyrift der Phar-
mafopde werden gur Darftellung diefes Salzes 6 THh.
Gitronenfiure in 500 Th. Whafjer geldft. Dann werden
Zh. gepulverten Gifens hingugejept. Nachdem bie
ijjung unter oftevem Bewegen 48 Stunden im
afferbade digerirt worben ift, wird filtvirt, bas Filtvat
uv ditunen Syrupdide eingedampft und nady dem G-
Iten mit 1 . Ghinin verfest, weldyes aus 1,3 T,

iiffigleit auf warme Glos- oder Povcelanplatten aus-
veitet und getrodnet. Man echilt glingende, durdy-
inende, vothbraune Blittden von eifenartigent und

em Ocefdymade, die in Waffer langfam, aber in jedem
dltniffe [68lid), in Weingeift wenig (58lid) find. Die
e ift fein demifd) verbundenes Doppeljaly. Nady
Borfdyift der Pharmafopse wird diefelbe forohl
moxydul= al8 aud) Cifenoxydfaly enthalten. 1Um ein
beitlidyes Priparat zu erhalten, wiirde e8 beffer fein,
inin in Gitonenfiuve gu (fen und cine beftimmte
enge citvonenjauved Cifenoryd hinguzufeten.

Priifung des Chiniug nud feiner Salze auf
erfiljungen und Verunveinigungen. Bei dem
ofen Preife der Ehininverbindungen find diefelben nidht
elten mit anberen geringwerthigen und werthlojen Sub-
angen vermijd)t.  Am gewshnlichften findet fid) als
Beimengung Oyps, Kreide, Magnefia, Schwerfpat,
Borfiure, Ammoniatjalze, Gummi, Juder, Gtiirfemeh,
Stearinfinve, Salicin, Phloridzin; aber felbft wenn das
Chinin nidjt abfidhtlich verfiliht worden ift, fann o8
mit andeven bei feiner Darftellung auftretenden Sub-
ftangen vermifdjt fein, bei mangelhajter Reinigung mit
Gindjonin ober Chinidin, oder von einer daju verwand-
Muspratt, Ghemie, bearb. v. €tohmann u. Kerl, I
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fen unveinen Thierfohle mit phosphorfurvem Kalt.
Sevner ift 8 wiederholt vorgefommen, daf Chininjalze
mit Morphin und Strydynin offenbar durdy Fahr-
[dffigteit und Nachlafiigleit vevmijdjt gevoefen find, man
hat daher feine Aufmerfjamleit auch auf die Anwefenbeit
diefer hodhyft giftigen Altaloide su lenfen.

Bet der Pritfung iiberzeugt man fid) unac)it von
der An- oder Abvoejenheit irgend weldjer anovganifdjer
nidt fliihtiger Verbindungen duvd) Verbrennen einer
fleinen Probe auf dem Platinblece.

bt die Subftany fid) duntel beim Befeudhten mit
concentrivter Sewefeljaure und gelindem Crwdrmen, o
bentet dies auf Stdavfemehl, Fuder, Dertrin
oder Summi. Bei Gegenwart von Stiaviemehl
witd auf Bufap einer verditnnten Stiuve feine Flave
Lofung entfteben; die weife ungeldft bleibende Mafie, .
auf einem Filter gefanunelt und mit Jodlsfung befeudy
tet, fixbt fich) blaw. Die Lofung in verditnuter Siiuve
ift flav: Abwefenbeit von Stirfemehl. Hat man Chinin-
hydrat, fo ieht man eine Probe mit faltem Waffer aus;
Chininfalze digerit man mit itberidhiiffiger Magnefia
und filtvivt; die wiffevige Lojung auf ein fleines Volum
eingeengt, giebt auf Bujas von Alfohol einen fdjleimig
flodigen Nicverfdhlag: Gummi; fie bleibt Flav, giebt
aber nad) Bufas von einer fehr geringen Menge von
RKupfervitriol mit Natvon eine blan gefirbte Fiiiffigleit
(in der, wenn Magnefia zur Abjdjeidung ded Chinin-
hydratd angewandt war, weiffes Magnefiahydrat juspen-
dirt ift): Buder.

Auf Bufap von concentrivier Schwefeljiinve tritt
feine Jirbung ein, die Subftany (Bft fid) aber nidyt flar
in verbiinnten Stiuven: Steavinfiure; man erhigt
bie Flitffigleit 3um Sicden, die Steavinfiure wird unter
Rldvung der Fliiffigleit zu dligen Tupfcen. ujammens
{dymelzen.

Bei Gegenvart von Salicin nimmt das Chinin
beim Vefendjten mit concentrivter Schwefeljinve eine
bthlidge Favbung an.  Bum fidjeren Nadjweife deffel-
ben vermifhit man mit verditnnter Schwefeljinre und
didjromfaurem Ralivm und deftillivt. Die erften Cubit-
centimeter de8 Deftillates geben bei Anmwefenheit von
Galicin auf Bufat von einem Tropfen neutraler Eifen-
dyloridldfung die Reaction der falicyligen Siiure, fie
firben fid) violett. ©8 ift ju bemerfen, daf aufer dem
Salicin aud) anbdere Kbrper, niemals aber Chinin, diefe
Reaction geben. Man iibersengt fid) dann weiter von
der Anwefenbheit ded Salicing, indem man mit einem
groBen Ueberjdhuife von verdiinnter Salzfiure fodyt; die
anfangs flave Fliffigleit wivd opalifivend, triibt fidh
mildyig duvd) Ausidheidung von Salivetin, weldes auf
Bufag von didjromjaurem Kalium eine rothe Farbe ans
nimmt.

Phlovidgin erfennt mon an einer juerft gelben,
bann roth und endlich blau werdenden Firbung, weldye
a8 damit verfiljd)te Chinin annimmt, wenn man es
auf einem Ubrglafe audgebreitet unter eine Gloce neben
cine Schale mit farfem Ammonial fellt.

Um Gindjonin im Ghinin zu entdeden, benut
man die Loslicheit des lepteven und Unloslichfeit des
exfeven in Aether: 1g de8 3u pritfenden Chining itber-
gieRt man in einem langen Gfafe mit 10 cem Aether,

14



211 Altaloide.

fdyiittelt dag Gemenge, fiigt 2 cem jehnprocentiges
Ammoniat hingu; veined Chinin wird fid), ohne Riid-
ftand 3u Binterlaffen, [6fen, da8 demfelben ab'er etwwa
beigemijdjte Cincjonin bleibt ungeldft und fdjeidet fich
an der Berithrungsflidie swifden dem Aether und dem
wiiffevigen Ammonial unveriindert aus. Sy

®ang dhnliche NReactionen jeigt da8 Chinidin,
mue ift e8 nidht unloslid), fonbern fdpver [68lid) in
Aether; ein dyinidinfaltiged Chinin wird fid) daher we-
niger leid)t al8 veine§ in Wether [ifen, und wenn fein
Ghinidingehalt wenigjtens 10 Proc. betriigt, fo wird
fid) ba8 Ehinidin beim Sehiitteln mit Wether und Ym-
moniaf an dev Verithrungsflidie beider wie Cindjonin
ausjdjeiden, in mebhr Aether aber [Bfen und dadurd) fidh
wieder vou Cindjonin unterfdeiden. Bei Gegenwart
von wenig Chinidin wird ficdh) diefes gan wie Chinin
in Wether (Bfen, die Lofung erftavet aber dann beim Ber-
dunften fryftallinijd), wibhrend fie bei einem Gefalte von
Cindjonin unter denfelben Umftinden gallertartig gefteht.

€8 eviibrigt mun nuv nody die Pritfung auf Mior-
phin und Strydynin.  Bu einer Vorpritfung ver-
wendet man ein Gemifd) von Fervideyantalimm und
Gifend)lorid; 5 com einer gefiittigten Fervideyantalium-
[8jung werden mit 20 ccm Waffer verdiinnt, 15 Tropfen
concentrivte Cifendloridsfung und 5 Tropfen veine Salze
fiuve gugefept, man exhilt fo eine gelbbraune Blitffig
feit.  Diermit itbergicht man dag Chininfalz. Wird
nady Berlauf von 5 big 10 WMinuten Ffeine Farben-
beviinderung wahrgenommen, fo ift das8 Chinin frei von
Strydynin und Morphin; tritt dagegen eine Hlaue Fir-
bung ein, fo deutet died auf Morphin; eine beim Gr-
wiivmen erjdeinende gefiittigt grine Firbung deutet auf
Stwydnin.  Man Hat dann diefe Alfaloide weiter 3
identificiven.

Bei Gegenwart von Morphin wird eine Lofung von
Molybbiinfiure in concentrivter CSdywefelfiure auf ufats
einer gevingen Menge der trodenen Gubftang jdjin roth
violett gefirbt. Die faure Lfung dev fraglidyen Sub-
ftang glgbt auf Bufa von jodjaurem Kalimm fofort eine
Ausfdyeidung von Jod, bet viel Morphin und concen-
trivten 6jungen in braunen Rumpen fallend, bei ge-
ringen Mengen und verdiinnten Lojungen die Flitffigteit
gelb bi8 braun firbend; fest man damn ein paar Tropfen
Sdywefelfohlenftofi 3u und {dyiittelt, fo entyieht diefer
a8 Job bev Flitfjigeit und fivht fid) intenfiv violett.
Diefe drei Reactionen sufammengenommen lafjen feinen
Bweifel iiber die Anwefenheit des Morphins.

. Bur Conftativung der Anwoefenheit ves Strydning
!er_gt man wenige Tropfen concentrirte Sdywefelfiuve
in emn ‘pqrccﬂauid)ﬁldlen und giebt von dem 3u priifen-
bt"n Chininfalze zu, 8 entjteht eine volljtiindig favblofe
Lofung; davauf fiigt man eime Spur feingepulvertes
bl'd)romiaur_eé Kaliunrju. Bei Abroefenbeit von Strydynin
fiiebt fidh die Fliiffigleit durd) die freimerdende Chrom-
fiuve vthlichgeld, bei Anwefenteit dev gevingften Menge
:?&eit\%?:gn tritt b;_gegen fofort eine intenfiv blou-

ung e, die nady einiger Reit i i
unb endlidy n Syl iibe;g o ger Beit in Weinvoth

Derivate des Chining () int
- Dydrodjinin, CyyH,eN,0
+ H,0, entjteht durd) Behandlung von G()inigx‘t) n:?t ,?:inst
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und Schwefeljiure. €8 ift ein griinlidjes Hars, das bei
350 weid) wird, bei 1000 {dymifzt und bet 150° ein
Peolefitl Wafjer verliert. €8 ift Bslid) in Alfohol und
Aether. Mit Chlor und Ammonial giebt die Bafe die .
Ghininveaction. Die Salze find Ibslicher ald die ent-
fprechenden des Chining.
ﬂpod)inin, ClgngNQOQ + 2H20, bildet ﬁ(ﬁ
neben Chlovmethyl, wenn man falzjaures Chinin mehrere
Stunden mit Salifidure von 1,25 jpec. Few. auf 140
big 1500 erhit (Hefie):
CQQH14N303 + 3HCI =
Ghinin
CH;Cl + CyyHy,N,0,,2HCI
falziaures Apodyinin,

Das Apodjinin ift ein amorphes Pulver vom Scymel;-
punfte 160°, in faltem Waffer faum (B3lid), leicht in
fiedendem, ziemlid) (58lic) in Alfohol, Aether, Chloroform.
Die Ljungen in Stiuven jeigen Feine Fluovescenz. Mit
Chlor und Ammoniaf entfteht jdwadje Gritnfiivbung.
Das Hotationdvermigen einer 2procentigen alfoholijdjen
Ljung ift nad) Heffe [a]lp=—178,1° Die Salse
find im Algemeinen amorp.

@iQCCtDIapod)inin, 019 Hzo (01 H3 0)1 Ng 02,
entfteht, wenn man Apodjinin mit Cfjigiiureantydrid auf
600 big 80° erwivmt. €8 ift ein amorphes Pulver,
[68lich) in Alkohol, ether, Ehlovoform und verditnnten
Siiuren. Die fdywefelfaure Lofung Hat blave Fluovescen;.
Mit Chlor und Ammonial erfolgt die griine Chinin-
reaction. Die 2 procentige alfoholijdje Lojung zeigt das
Jotationsvermigen [o]lp = — 61,80,

LWenn Apodjinin mit concentrivter bei — 170 ges
juttigter Salfiure 6 Stunden lang auf 140 bis 150°
erhist wird, jo verwanbelt e8 fid) durd) Anfnahme von
3 Mol. HCI in falzfaures Hydrodyloraypo-
dyinin, C;gHy3 CIN; 05, 2HCL  Durd) Ammoniaf
witd aud der Lofung bdes falzjauren Salzes die Bafe als
flodiger Riederichlag gefiillt, Schmelzpuntt 1600, Die
alfoholijdje Lofung giebt mit Ehlor und Ammoniaf eine
gelbe Firbung. Fiiv die Lofung in 97 procentigem Al
Tohol ift bei ¢ = 2, t = 159, da8 Rotationsvermgen
[alp = — 149,10,

Bwei Wafferftoffatome find duvd) einverthige Stiure-
radicale erfegbar. Dasd Diacetylhydrodylorapo-
dyinin, Cyo Hy, (Cy H; 0), CIN, 0, durd) Behandlung
der Bafe mit Effigiaureantydrid bei 60 big 800 er-
halten, bildet beim Berduniten der dtherijchen Lofung
farblofe Pridmen vom Sehmelzpuntte 1849,

Chininfulfofaurve, Cy HgN,0, . Hy SO
nad) Sdyiigenberger, durd) Cinwirfung raudender
Sdywefeljiure auf Chinin evhalten, bildet ein leidyt (66
lidjes Barytfalz.

@inittod}inin, Cgngg(NOg)gN,O’ + H?OI
entfteht, wenn Chinin in ein abgetiihites Gemifd) von
concentrivter Salpeterfiure und Schwefeljinve eingetragen
wicd. Amorpher Lovper, dev bei 1300 ein Moletiil Waier
ner}icrt. Die amorphen Salze werden fehon duvd) Waier
3evjest. :

. Shitenin, CyyHyy N, 0, + 4H, 0, ift ein Orydo-
tionproduct des Chining. 3 bilbet fich neben Ameijen
ftiure durd) Ginwirfung von iibermanganjaurem Satium
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in der Kilte auf Chininlfung, die o viel Sdywefelfiure
enthiilt, daf fid) neutrales jcpwefelfaurs Kalium bilden
taun:

Cong;N’OQ + 40=H.CO0H + 019 H-}gNgOg.

Der in Pridmen fryftalifivende Kovper verliert bei
110° fein Sryftallijationdwafer, fd)milzt bei 202° unter
Berfepung, ift untoslic) in Aether, jdpwierig in heifem
Wafjer, [68fid) in verdiinnten Siuven, Wlfalien und
Ammoniak.

Die alfoholijhe Lojung ded dhwefeljauven Salzed
seigt blaue Fluovesceny. Sie polovifitt nad) lints.

Bei Cinwirtung von iibermanganjaurem Kalium auf
Ghinin in neutraler falter Lofung oder durd) Kodhen von
Ghinin mit einer alfaliffjen Lojung von iibermangan-
fauvem Ralium entfieht neben Oyaljiure eine Pyridin-
tricorbonjiure, C; H, N(COOH);. Diefelbe Siiuve
bildet fid) and) durd) Oxydation von Cindjonin, Condjinin
und Cinchonidin. Beim KLodhen von Chinin mit Salpeter-
fure entfteft wefentlid) die al8 Cindjomeronfdure
befannte Pyridindicavbonjiure, C; H3N (COOH),. In
biefe geht die Pyridintricarbonjiure durd) Erhien auf
185 big 190° itber, bei weitevem Crhigen in Pyridin-
monocarbonjdure.

Dued) Orydation des Ehining mit Chromfiuve ent-
fteht unter Rohlenfiureentwidelung die

Chininfaure, C; HyNO;, eine Methoryldjinolin-
cavbonfiiuve, CoH; N(CH;0).COOH.

Beim Schmelzen von Chinin mit Kalihydrat deftillivt
eine bei 280° ficbende Bafe iiber, welde die Bu-
famutenfesung eined Orylepiding ober WMethoryldjinoling,
Clo H9 N 0, [)at.

Alle dieje Orydationsproducte fiihren darauf bin,
a8 Chinin al8 ein Ehinolin- ober Pyridinderivat ans
ufehen.

Durd) Crhigen mit Glycerin auf 180 hig 200°
ird dbag Chinin in dad ifomere Chinicin umgeroandelt.
ud) Chininjalze werden in Bhoherer Temperatur 3u
inicinfalzen.

A3 textitived Amin vereinigt das Chinin fid) bivect
Sodmethyl gu Jodmethyldinin, CyoHya N, O,.
, J, farblofe Nadeln, deven Lofungen fichy gelb farben,
d) Sodjen bdiefer Berbindbung mit Kalilauge entfteht
Diethyljudftitutionsproduct ded Chining, das Me-
[d]in.lﬂ, C:oHﬂ,(CHg) NgOg, ein bi(fflll[ﬁgeé, ft[)t
ev fdymedendes Oel. Diefe tertitive Vafe fann {id)
der mit Jobmethyl verbinden. Duvd) Einwivtung von
dtem Silberoryd auf Jodithyldyinin bildet fidy bdie
drobaje, Cyo Hog N3 O,. CoHs . OH, ein ftavtes Alfali,
(ches {id) aber leicht zerfet (). ©. 206).

Dag Chinin vermag fid) nad) Clausd aud) mit
Diol. eined Alfyljodids zu verbinden. Danad) wiirde
ein Diamin fein.

Wirfung und Anwendung. Chininjalze find
et weitem wictjamer ald Chinarinde, indem von dem
in bdiefen enthaltenen Chinin nur etwa 28 Proc. jur
RNeforption gelangen, von dem Ehinin jener 96 Proc,
Ghinin ift file niedrige Organidmen, WMifrozoen und
Mitvophyten, in Hohem Grade giftig und deshalb ein
audgezeidyneted Antifepticum.  Aeuferlich) auf die Haut
gebvacht, fann e Cutziindung und Ausjdlag Hervore
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bringen; diefe Hautaffectionen fommen bei Arbeitern in
Chininfabrifen nicht felten vor. Junerlic) wirfen fleine
Saben Chinin forderlich) anf die Berbamung. Jm Orga-
nismud wird das Ehinin theilweife in Dihydroxy(dhinin
und Ghitenin vertindert. Die Widytigleit ded Ehining
al@ Antipyreticum bevuht in dev Hevabfepung des Ver-
brennung8procefled und damit bder Krpertemperatur.
3n ftarfen Dofen ift das Chinin aud) fitr den Menfchen
togifd).  Therapeutijdie Unwendung findet dad Chinin
aufer al8 Mittel gegen ficberhafte Krantheiten aller
Art auch) bei Augenaffectionen, ald tonifivendes Mittel,
al8 orilid) antifeptifcyes, al8 milyoertleinerndes Wittel 2c.

Chinidin (Condyinin), CsH,,N,0,, wurde 1833
von Hency und Delondre entdedt und von Pajteur
1853 al8 eine bdem Ghinin ijomere BVafe feftgeftellt.
Nad) Heffe fommt diefelbe, namentlid) in dex javanijdyen
Cinchona Calisaya, in einer Menge von iiber 3 Proc.
por, ferner in C. pitayensis und C. amygdalifolia.
Jn Begug auf die Nomenclatur diefed Altaloids hevefdt
grofie Verwirrung. Die Entdeder, fowie Pafjteur,
nannten daffefbe Chiniding van Heyningen, der
e3 aud demt Chinoidin ded Handel8 gewonnen Hatte,
B-Chinin; Hlajiwes, der e8 ausd einem Cindjonin
bed Pandeld davgejtellt hatte, beseidymete e8 al8 Cin-
dotin; KRivner fand 1862 in dem Handeldchinidin
drei al8 o=, B aund p-Chinidin begeichnete Kirper.
Wintler nonnte dad Cindjonidin Chinidin, ebenjo
Heffe, der dbag wahre Chinidin ald Condjinin be-
jeidynete.

Pan gewinnt dad Chinidin aud den Mutterfongen
vont Der Veveitung ded [dhwefeljaurven Chining. Die-
felben werden mit Natvonhydrat gefillt und mit Wether
audgefchitttelt. Der Riidftand dev Uetherlfung wird
mit verdiinnter Schwefeljiuve aufgenommen. Die Los
fung wird genau mit Ammoniat nentvalijivt und warm
mit Seignettefaly gefallt. Der Niedevidylag befteht aud
Ginchonibin.

Das Filtrat wird mit Thievfohle behanbdelt, concentrivt
md mit Jodfaliumldjung in dber Wiivme verfest. Veim
Grtalten fdjeidet fid) jodwafjerftoffjaures Ehinidin aus.
Dex allmdlig fryftallinifd) werdende Niederfdlag wird
mit Ammonial gerfept, die Bafe an Effigfaure gebunden,
wiedevmm ausgefallt und aus Alfohol nmbvyftallifict.

Aus demt Shinoidin bes Handeld, einem Riidftande
von ber Beveitung ded fdpwefelfauven Chining, gewinnt
man nad) dem Auflden der Mafje in Siiuve odber in
Aether dasd Chinidin, indem man das weinfaure oder
jodwafferftoffjaure Salz derfelben bilbet.

Ueber die Cigenjdjaften be8 Ehiniding weidjen bie
Angaben fehr von einander ab. Diefelben beziehen fichy
augenfdjeinlich) auf Gemijdje von Ehinidin mit andeven
Chinaaltaloiden. Nad) DHeffel) bilvet dag Chinidin
monoffine Pridmen mit 21/, Mol. Kryftallwafier;
Sdymelzpuntt 168°; [Bslid) in 2000 Tfh. Waffer von
159, in 750 . bei Siedehipe; feidhter (o8fich in Alto-
hol. €8 [enft bdie Polavijationsebene nad) vedhts;
[¢]lp = + 286,77; Lfung in 97 proc. Alfohol.
Mit Chlovwaffer und Anumoniak tritt diefelbe Reaction

1) Aun. Chem. 146, 357.
14%*
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ein wie beim Chinin. Bon den anbdeven Chinaalfaloiden
unterjdeidet e8 fich daburd), daf e8 _aIB jobwafierftoff=
fauves €aly in Form eined fryftallinijden Pulvers ge-
fillt wid. :

Das jdwefelfaure Chinidin,

(070 H'24 N2 O?)? S 04 H? + 2 H? 0’
bildet zavte Prismen, die in Waffer, Alfohol, Chloro-
form leicht [o8lich find. '

Das Chinidin, ein tevtiived Amin, verbindet fich mit
Altyljodiden wie dag Ehinin.

Hydrodjinidin entfteht durd) nascivenden Waffer=
ftoff aus dem Efhinidin; fehr dhnlid) dem Hydrodjinin,
vielleid)t damit identifd).

Wenn {dwefelfaures Chinidin mit 6 Th. Salzfiuve
vont 1,125 fpec. Gew. 10 Stunbden lang auf 1500 ev-
Digt wird, fo bildet fich Chlormethyl und Apod)inidin:

020H24N703 + 3HCI =
Ghinidin
CH;Cl + Cy9HpaN;0,.2HCI
Neo——. —
Apodyinidin.

Weifted amorphes Pulver, Schmelzpuntt 1870 Ehlor
und Ammonial firben doffelbe gritn. Die Bafe lentt
die Polavijationsebene nady vechts ab.

Durd) fech8ftiindige Cinwivfung von bet — 170
gefattigter Salzfiure auf dag Apodjinidin bei 1500 ent-
fteht a8 Ghlovid de8 Hydrodjlorapod)iniding,
Ci9Hgs CIN;0,. 2 HCL = Die freie Bafe dmilzt bei
114°.  Chlov und Ammoniat firben bdie alfoholijdje
Lofung geld. Lewtere polarifivt ftart nadh vedyts,

Durd) Crhigen mit Glycerin auf 180° wird bdas
Chinidin, wie das Ehinin, in Chinicin Htbevgefiifer. B
ber Obdation mit iibermanganfourem Kalium entfteht
Pyridintvicarbonfrve,

L Jn ihrer antipyretifdien und allgemeinen phyfiolo-
gijhen Wirfung ftehen die Ehinidinjale den Ehinin-
falzen fehr najbe.

.@l)htnﬂ)inin, CgngG Ng Og, ift in ben Mautter=
laugen dev Chininfabrifation enthalten. E8 wird durd)
Ammoniaf aus feinen Sal3l6fungen in amorphen, fry-
ftallinifd) werdenbden, weifen Floden gefallt. Scymelz-
punit 168°.  Die Lofung in verdiinnter Sdjwefelfiuve
seigt blaue Fluorescens,  Mit Chlorwaffer und Anm-
moniat erfolgt Gviinfirbung, Die BVafe ift nidht mit
dent durd) nagcirenden Wafferftoff aus Chinin entftehenden
Korper ju vevwedyfeln (vergl. S, 205).

Cindolin Hat Heffe eine in ben Mutterlangen
von der Darftcllung des jdwefeljouren Ghining ent-
haltene Bafe genannt, weldje ein flart alfalifd) veagiven-
be8, blaBgelbes, eigenthitmlic) vieiendes el bildet. ©s
ift fpecifijd) leichter als Waffer, leicht (B8lich) in Aether,
Alfohol und Chlovoform, mit Wafferdimpfen flitdtig.

Didjinidin, C,, Hy N, O {dheint Chinin und
Chinidin in allen Chinavinden 3311 begleiten. [)?Imorpl)e
?gie, deven Salze aud) amorply find. Int fdpvefelfanrer

bjung zeigt es Sluovesceny wie Chinin wnd Ghinidin,

. 8iebt audy mit Chlor und X st
wis bty Qiaieu,b untoniat biefelbe Griinfirbung
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(Sbiuiciﬂ’ 020H24Ng 02. @itfe, dem @binin und
@hinidin ifomere Bafe wurde 1853 von Pafteur ent
pedt. Sie bildet fid) unter dem Cinfluffe der Wiivme
oder bes Lichtes aus dem Chinin und Chinidin. Dies
exflirt, daf Howard 1871 bdiefelbe in Chinavinden
aufgefunden hat. : -

Pan echilt die Bafe ald {dwefelfaures Salz, indem
man jdwefeljaured Chinin oder Chinidin mit etwas ver-
diinnter Sdjwefeljiure auf 1300 erwirmt. Obder man
{hmilzt die fauven fdywefeljouren Salze der genannten
Bafen, Bt die Maffe i wenig Waffer, neutralifivt
gengu mit Ammoniaf und [t dad Saly austiyftalli-
fiven, Durd) Umbryftallifiven ded jdhroefeljauren Salyes
aud Chloroform oder des oralfauren Salzed aus Alfohol
bewirft man die Reinigung.

Dag Chinicin ift eine gelbe dlige Maffe, bdie im
Bacuum nad) und nad) feft wird; der amorphe Kivper
fdymilzt dann bei 600, Faft unloslid) in Waffer, leicht
[o8lic) in ether, Chlovoform, Wceton. Fiiv die Chlovo-
formIofung ift bei 15° dag Rotationgvermigen [ot]lp =
4 44,1% Das Chinicin wird durd) Chlor und Animo-
niaf gritn gefitbt. €8 ift eine ftarfe Baje uud giebt
gut fryftallifiende Salze.

Cindjonin, C;yHy3N,0. Dicfe Bafe wurde 1803
von Duncan bemerft, 1811 von Gomej fryftallifict
davgeftellt. A(B Alfaloid wurde fie 1820 von Pelle-
tier und Caventou exfannt. Dgd Cindjonin fommt
in mebreren Chinavinden, bejonderd der Huanacorinde,
vor, mit Chinin ujammen in den vothen Chinarinden.
Das von Erdmann qud der Huanacovinde evhaltene
von ihm Huanodyin genannte Alfaloid ift identifd) mit
Cindjonin; bdesgleidjen die von Sdwabe al8 f-Cin-
cdhonin und von Howard ald fryftallifictes Cindjonidin
bejdyriebenen Rbrper.

Man exhilt das Cindjonin ald Nebenproduct bei dev
Ghininfabritation (S.203). Wenn cindjoninreidje Rin-
den mit Alfohol ertrahivt wurden, fo fwyftallifict das
Altaloid beim Crfalten dev alfoholijchen Flitjfigteiten aus.
Die Mutterlaugen vom jdywefeljauven Chinin werden mit
Nateon gefillt. Das Cindjonin jdyeidet fid) daun als
harzartige Maffe aus, die, in Alfohol geldft, Kryftalle
liefert.  Die Bafe wird duvd) Umwandlung in das
fdpwefeljaure Salz, Umbwyftallijation deffelben, Fiillung
mit Ammoniaf und Kryftallijation aus Alfohol weiter
gereinigt.

Cin Gemifd) mefhrever Chinaalfaloide wird mit Aether
behandelt; da8 Cindjonin bleibt mit Cindjonidin und
Chinidin ungeldft auvitd. Man Bt das SGemifd) in
Giiure und tann_das Cindjonidin al8 weinfauves Sals,
ba8 Chinidin al8 Jodhydrat abjdjeiden. Das in Lojung
bleibende Cinchonin wivd duvd) ein Alfali gefillt und
al8 fdywefelfaures Saly weiter geveinigt.

Das Cindjonin fryftallifict aus Alfohol in waffer-
freien Pridmen. Fiiv diefe find fehr verjdiedene Schmels:
puntte angegeben; 2360 (Heffe), 268,80 (Straup),
2570 (Caventow w. Willm). Bei 2200 beginnt
bie Baje u fublimiven. In einem Strome Wafferftoff
oder Ammoniafges fann die BVafe ofme Berfepung
deflillirt wevden. Lange eit einer Tempevatur von 150°
ausgefegt, gerfet fie fidy in fliifjige und fliichtige Bajern-
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Dag Cindjonin Bt {ih bei 10° in 3810 T.
Wafler, 371 Aether, 140 Alfohol von 0,852 jpec. Sew.,
bet 17¢ in 280 Zh. CEhlovoform. Ein Gemifd) von
2 PBol. Chlovoform und 1 Bol. Alfohol von 90° (it
bei 150 in 100 Th. 6,2 TH. Cindjonin.  Aud) viele
Ymmoniatfalze lfen die Bafe.

Das Cindjonin dreht die Polavifationsebene ftaxk
nad vehts.. Die Drehungdgroe wird von der Natur
ves Lofungdmitteld und der Concentration bder Lfung
ftavt beeinflugt. A Mayimum fand Oudemans
[]p =+ 237° fiir eine Lojung von 0,4 big 0,5 Proc.
in einem Gemifdje von 10 Th. Alfohol und 90 T4h.
Chlovoform. Die Lwjung in Scwefeljiure fluovescirt nidyt.

A8 tertidve Baje verbindet fich) das Cinchonin divect
mit Den Jobidben und Bromiben bdev Alfoholradicale.
Dag Jodmethylcindonin, CyHy N, 0.CH,J,
bilbet fdhome Nadeln vom Sdpmelzpunite 2540 E8
gicht mit feuchtem Silberoryd das WMethylcindjonin-
orybhydrat, Cio Hypy Ny O,CH; OH, eine in LWaffer
iyt [o8liche Bafe. Dag Jobdbmethylcindjonin, nod)
leidjter die Bromverbindung, giebt beim Crwdrmen
mit Kalifauge dag fubjtituirte Methylcindonin,
Cyo Hy, (CH3) N, 0, groge Sryftalltafeln vom Sdymelz-
punfte 749, unfoslicy in Waffer, B8lid) in Wether, Alfo-
hol, Benzol, Ehlovoform. €8 verbindet i) wiederum
mit 1 Wol, Jodmethyl.

Man fennt ferner ein Dijodmethylcindjonin, jowie
bie entfprechenden Aethyl- und Bengyl - Berbindbun-
gen. Durd) Crhigen mit Siuredyloriden entftehen
Siuvederivate des Cincdjoning, 3 B. Wcetylcindjonin,
Cy9Hy; N3 0.C, H O,

Durd) Cimwirfung von nageivendem Wafferftoff auf
Cindjonin entftehen Hydrocindjonine. Dag Dihydro=
dicindjonin, 2(CroHyyN;y0) Hy, Kuyftallblitter vom
Sdymelzpuntte 257°, entfteht neben amorphem Hydro=
cindyonin, Cyg Hoy Ny O, bei Ginwivfung von Natrinm-
amalgam auf Cindjonin in effigiauver oder {dhwefeljauver
Lofung.

Bei der  Cimwirfung von falpetvigfaurem Kalium
auf jhwefeljoures Cinchonin entfteht ein Orycindyo-
nin, CjgHyy Ny 0, (Sdjitpenberger). Streder
Bat ein ijomere Orycindjonin qus Bibromcindonin und
Kafilange erhalten. Noc) andere Orycindhonine find
von . Kopyp?) dargeftellt worden.

Durd) Orydation des Cindjoning entfteht eine
Reihe von Drydationsproducten, die jum Theil Sduven
find. Weidel?2) hat unter den durd) Salpeterfiure er-
jeugten  Orydationsproducten einen  bafijdjen Korper,
CisHy3 N5 O;, aufgefunbden, weldher olfalifhe Supfer-
[5fung veducivt. Duvd) Einwirtung von Chlov auf eine
Lwiumg von falfauvem Cindjonin entjteht falzjauves
Didylorcindjonin,

Durd) Kodjen von Cindjonin * mit  verdiinnter
Sewefeljaure und Bleijuperoryd entfteht eine amorphe
violette Maffe, das Cindjonetin.

Beim Kodjen mit iibermanganfourem Kalium wird
ba8 Cindjonin in fdwefeljourer Lojung unter Bildung
von meifenjinve in Cindjotenin iibergefithet:

") Ardy. Pharm. 209, 34,
2) Jahresber. 1875, 770.
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ClgH.nNgO + 40 = CH2O2 + 018H20N203

Gindyonin Gindyotenin

(Caventou und Willm?l); Straup?). Der Kir-
per bildet feidegliingende, weiffe Riyftalle vom Schmel
puntte 197°, wenig (§8lic) in LWaffer, nod) weniger in
Altoho!, 68lid) Jowohl in Siuven, al8 aud) in Alfalien,
red)t8 polavifivend. Duvd) weitere Eimvirfung von iiber=
manganfaurem Kalium geht e8 in Cincjoninjdure iiber.

Cine dem Cindjotenin ifomeve Bafe, das amorphe
Cindjotenicin, ift von Hejje durd) Crhigen bdes
jdpwefeljauren Cindjotening auf 1500 davgeftellt worbden.

Durd) Orbdation de8 Cindjoning mit Ehromjdure
odev itbermanganfouvem RKalinm in alfalijder Lojung,
oder durc) anhaltended Kodjen mit Salpeterfiuve wird
bag Cindjonin ju Siuven opydivt, die fid) vom Pyvidin
und Ehinolin ableiten,

Die Cindjoninjaure, Cyp Hy N O, ift eine Chino-
linmonocarbonfiure. Duvd) vorfidjtiges Scljuelzen dev=
felben mit Ralihydrat geht fie itber in Orycindjonin=
fauve, CoH;N O3, Ferner entjteht, wie aus Chinin,
die Cindjomeronfiure.

Dag Cindjonin wirft dem gejunden und franfen
Organidmus gegeniiber wie Ehinin, jedoch) quantitativ
fhwiicher. TWegen feined billigen Preifed und feiner
Oefd)madlofigheit findet e8 ald Ehininerfats, befonders
in Nord-Amerifa, thevapeutijhe Wmwendung.

Das von Heffe in der Rinde von C. rosulenta
gefundene Homocindjonin jdeint dentijd) mit Cin-
dhonin u fein. Das in derfelben Rinde vorfommende
Dihomocindonin, C3sHyy NyOy, ift cine amorphe
Bafe, weldje amorphe Salze bildet und bderen Lojungen
ftart red)td polavifivend find. Dad Dicindjonin ift
mit dem eben genannten Alfaloide vielleicht identijd).

Oydrocindonin (Cindotin), CoHyN,0, ift
ein Vegeiter ded Cindjoning.  BVei der Oxydation bdesd
legteren wit itbevmanganfauvem Kalium wird e8 nidt
angeguiffen, Die leinen glingenden Pridmen fhymelzen
bei 267 big8 268, {ind in Waffer fdpoer, leidjter in
Altohol (90 Z.) lbslidh. Die Lwfungen find ved)ts-
polarifivend.

Gindyonidin, C;9Hyy N0, Diefes dem Cindjonin
ijomeve Alfaloid wurde 1844 von Wintler entdectt
und von ihm Chinidin genannt. €8 ift ein Begleiter
de8 Chining in vielen Rinden, nad)y Hejfe bejonders
in Cinchona lancifolia, C, succirabra, C. tucuyensis
und C. officinalis. Biele alg eigenthitmlide China-
bafent bejricbene und mit befonderen Namen belegte
Kovper, wie Carthagin (Gruner), Pleudodjinin
(Mengadurque), Chinidin (Kody), Chinovatin,
Blanquidin, Homocindjonidin (Heffe), haben fid) als
Gindjonidin, mit mehr oder weniger frembden Stoffen
vermifcht, Herausgeftelt,

Bur Darftellung fillt man die Ritdftinde von dex Be-
reitung des jchwefeljauren Chining mit Alkali, trocnet den
Niederfchlag und nimmt mit etwad Aether etwa vorhan-
denes Chinin fort. Dev Ritditaud befteht aus Cincjonidin,

1) Bull. soc. chim. 12, 214,
2) Ann. Chem. 197, 376.
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Ehinidin und Cinchonin. n
gevingften Menge Schwefeljaure und n'erfegt die Lofung
mit einer concentrivten Ljung von Seignettejalz. Nad)
24 Stunbden ift nabhezu alles Cindjonidin als memfam:eé
©alz ausgeichieden. Daffelbe wird durdy Ammoniak
gexfest und das Alfaloid aud Altohol umbryftallifict.

Siufliches Jhwefeljoures Cindjonidin, weldjed nod)
immer hiufig unter dem Namen ,Chinidin“ im Hanbdel
vorfommt, wird mit Ammoniaf zeviest. Aus der alfo-
holijdjen Lofung, der Bafen fryftallifivt leicht dag Cindjo-
nidin, wihrend Chinin i der Mutterlauge bleibt.

Dag Cindjonidin bildet glingende, dide Prismen
vom Scjmelzpunite 200 big 201°. G5 (oft fid) bei
10° in 1680 Th. Waffer, 19,7 Alfohol von 80°,
76,4 Wether vom fpecifijdhen Gewichte 0,729. Die
Lojungen wirfen (infsdvebend [e]p = — 107,48°
(c == 0,297 in Alfohol von 97°). Sie jeigen feine
Sluovedeeny und geben mit Ammoniaf und Shlovwaffer
feine Firbung.

Altalijhe Lofung von iibermanganfouvem Kalium
orydirt e8 zu Oralfiure, Koflenjiuve und Ammoniaf.
Jn neutraler Lofung wandelt das iibermanganjoure Ka-
lium die Bafe unter Bildbung von Ameifenfiure um in
Cindyotenidin, Cy3Hy)N,0,, ifomer dem Gindjotenin,
eine bei 2560 unter Bevjepung fohmelzende Baje, deren
Lofungen die Polavijationsebene lints drehen.  Durd)
ftarfere Gimvirfung des itbermanganfauren Salzes ent-
ftebt diefelbe Pyridintvicavbonfiure wie qus Ghinin, Con=
dyinin und Cindjonin. Beim Crfigen mit Salihydrat
entfteht Chinolin.

Mit Salzfiiure erhipt, giebt es Apocindonidin,
Ci9 Hya Ny O (Sclymelzpuntt 2250) unp Hydrodhlor-
;pgoc)ind)onibin, C19Hy3 CIN, 0 (Scymelzpuntt

009).

Brom bildet ein Bibromfubftitutionsproduct, das
burd) Ralihydrat in Dioxycindjonidin itbergefiihrt wird.

Dag Cindjonidin ift wie das Gindjonin eine tectidve
Bafe und verhiilt fid) gegen Jodmethyl 2c. wie bdiefes.
Bon allen Chinaaltaloiden bildet das Cindjonidin am
leidyteften gut fiyftallifivende Galge.  Aud) mit Phe-
nolen vereinigt e8 fid) ju jalzartigen Berbindungen.

Anf den Organiémus wirkt es dhnlid) wie Chinin,
dod) foll feine toyijdhe Wirtung ftirter fein. Da o8 als
Antipyreticun dem Chinin mre wenig nadyfteht, in Dofen
bqnt 0'3bbtbg'[1(')’4 g f:zix;e gungenebmen Nebenwirfungen
geigt und billiger ift al8 Chinin, fo ift e8 ein qeet
Crjap fitr diefes. il o

: (Smd)qmcin, CiyHy; N, 0. Diefes mit Gindyo-
nn und Cindjonidin ijomere Alfaloid wurde 1853 von
Pajteur?) entdedt, Es birdet fi) aus den fdywefel-
fouven Salzen der beiden Jfomeren, wenn diefelben mit
iiberidhitifiger verdiinnter Sdywefelfiuve auf 1300 erhist
werden; fevner durd Scjmelzen des bafifd) weinfauren
@md)omn's (PBafteur) oper burd) Seymelzen  des
fauven weinfauven Cindjoniding (Deffe), endlidy durd)

Crhigen cines Gemenges von Gindjonin pder G ini
mit Glycerin auf 2100 (@eiiez)f oder Gindjonidin

21) Compt. rend, 37, 110.
) Ann. Chem, 147, 242; 166, 277; 178, 253,

Man (it die Bajen in der
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- Das Cindjonicin verhilt fid) sum Cindjonidin und
Cindjonin, wie da8 Chinicin Jum Chinidin und Chinin.
Bevmittelft des gut fryftallifivenden oxaljauren Salzes
fann man da8 Cindjonicin vein darftellen. Die freie
Baje bilvet eine havzartige Maffe, bei 50° fdjmelzend,
fehr [8lic) in Alfohol, Chlovoform, Bengol, Aether, Sie
ift vedytsdrehend, [a]p = 4 46,5° in Chlovoform-
Bjung. Mt Chlorwaffer und Wmmoniaf tritt feine
Srbung ein. Uebermanganjaures Kalium orydirt nicht
au Cindjotenin, fonbdern bildet Havjige Producte. Die
Salze der gweifiurigen Bafe find meijtens tryftalificbar.
Das Cindjonicin ift ein fiebevvertreibender Stoff.

Dydrodinidin, CoyHysN,0, + 21/, H,0. Diefe
Bafe ift gewifjen Sorten Chinidiu beigemijdht. LWenn
diejes durd) iibermanganfouves Kalium oxydivt wird,
fo bleibt das Hydrochinidin zuritd. E8 bildet pris-
matifde Nadeln ober Keyftaltafeln vom Scymelpuntte
166 bi8 167°, wenig (68lid) in Aether, leicht in Alfohol
und in Chloroform. Die Lojung ded jdjwefelfauren
Salzes fluovedcirt, dagegen nid)t die Lojung in Salj
faure. Mit Chlor und Ammoniat erhilt man die Chinin-
veaction. Die Bafe wirkt redytspolarvifivend. Duvch
fibermanganfauved Kalium wird das Hydrodjinidin nidyt
angegriffen, von Chromfauremijhung aber zu Chinin-
fdure oxydict. €8 ift nidjt mit dem duv) Hydrogenifivung
bes Chiniding entftehenden Hydrodjinidin ju verwedyfeln.

@and)iuht, Clg HQQNQOQ, fommt in dex @uprea=
vinde vor. Die Bafe Fuyftallijivt mit 1 Mol. Waffer
au wafjerhaltigem Aether in Blittern, vom Schmels-
puntte 1770, Sie (6ft fich leicht in Chlovoform. 100 T
Alfohol von 90° [ifen 7,6 TH. bei 12°; 100 T Aether
nur 0,57 Th. Die Lifung in Schwefelfiure fluovescirt
blaw.  Ghlor und Ammmonial geben die Chininreaction.
Die Bafe giebt mit Siiuven Fryftallifivhare Salze.

Homocindonidin und Cindjamidin. Das von
Defie in einigen vothen fiidameritanijcen Chinarinden
gefundene Homocindjonidin ift nad) Strauyp identijd
mit Cindjonidin.

Aus den Mutterlaugen des jdhwefelfauren Homo-
cindjoniding ijolivte Heffe bdad8 Cindjamibdin,
Cyo Hys N3 O, weldjes, aus Alfofol fryftallifivt, RNadeln
ober Blittdjen vom Sehmelzpuntte 2300 bildet, die in
BWaffer unlbslidy, in Aether fjwer [68lich) find. C3
witkt linfadrehend, [o]p = — 9840 (c = 2 in AL
fohol von 979). Das Cindjamidin ift eine jweifiuvige
Bafe, weldje meiftens fryftallificbave Salze bildet.

Dydrocindonidin (Cindjamidin), Cyg Hyy N, O,
witd aus den Miutterlaugen der Cindjonidindarftellung
gewonuen. €8 bildet, aus Alfohol fryftallifivt, farblofe
Blittdjen und Nade(n vom Schmelzpuntte 2300, Die
alfoholifche Lofung dreht den polarijivten Lidjtftrahl nad)
lints. @8 ift fehr beftindig gegen eine Lofung von iiber-
manganjaurem Ralium und bleibt daher bei der Ory
dation bdes Rofcindjoniding mit diefem Reagens wnver-
dndert juriict,

Aricin, Cyy HyoN, 0, tourde 1829 von Pelleticr
und Gariol?) in der von Avica fommenden jogenannien

1) Ann. chim. phys, [2], 51, 585.
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faljdhen Calijayarinde entdedt, welche weder Chinin nod)
Gindjonin enthilt. AuBerdem fommt e8 in der weifen
Chinavinde von Jaen und der Cuscorinde vor. Nad)
der obigen von Manzini (der dag Alfoloid Ehinovatin
ober Chinovin nannte) aufgefteliten und von Hejfe
beftitigten Formel ift bad Aricin ifoner mit dem Brucin.
Gusconin und Cuscocindjonin haben aud) diefelbe Bu-
fammenfegung. :

Man  exidhopft die Aricarinde mit angefiuertem
Waffer und fillt dben Auszug mit Kaltmild). Das ge-
fillte Altaloid wird aug Alfohol umfryftallifit. Bon
der Cugcorinde madjt man einen weingeiftigen Aus;ug,
fest Natron u und extvabirt die Alfaloide mit Aether,
die man durd) Sdyiitteln der Lwfung mit Efjigfaure in
die effigjauven Salze itberfiifet. Aus der Ejfigidure-
[Bjung fdjeidet f{id) allmilig effigfauves Avicin aus.
Durd) vorfiditige Neutvalifation der Lofung mit Ammo-
niaf in der Warme fillt nod) mehr ans.

Die Mutterlaugen enthalten Cugconin.

Dag Avicin fryftallifict aud Alfohol in wafferfreien
Prismen vom Schmelzpunfte 1880 €8 ift unloslich
in Waffer, fehr H8lid) in Chloroform und in fiedendem
Alfohol. ©8 {dymedt adftvingirend, aber nidt bitter.

Die alfoholijdje Lojung ift linfsdrehend, []p — —
54,09° (c = 1 in Alfohol von 97°; t — 159). Die
falzfaure Lojung ift optifd) inactiv.

Goncentrivte Salpeterjiuve fiirbt das Avicin dunfel-
gritn und [6t ¢8 dbann mit gelbgriiner Favbe. Ehlox-
Talt(fung bringt in der falzjauven Lofung des Alfaloids
eine hellgelbe Firbung hervor. Schwefeljiuve 6t das
Avicin mit gelbgritner Farbe, die beim Crwirmen braun
itd.  Mit Schwefeljiure und molybdinfaurem Am-
onium entfteht eine blaue Fiivbung, die in der Wivme
n Oriin, beim Crfalten wieder in Blau itbergeht. Die
alze de8 Avicing find im Allgemeinen Ffryftallifirbar.
ie werden duvd) Anumoniat gefillt, in deffen Ueberfdjuffe
v Niederidlag fid) Gt  Durd) Schwerlsslichleit in
affer find dad effigiaure und oraljaure Aricin augge-

net.

@nsﬂ’uiu’ 023 Hgs NQ 04 + 2 Hg 0, ift von
ertshn?) 1829 ijolivt, von Hejfe genauer unter-
t worbden.

adjdem aud dem alfoholijdhen Crivact der Cusco-
e dad Aricin ald efjigiaures Saly entfernt worden
verfet man die Viuterlaugen mit jdjwefelfaurem
monium. €8 {djeivet fid) dann fehr volumindjes
wefeljaures Cusconin aus. Man preft die Maffe
8, [Bft in Deigem Waffer unbd erest das Saly mit
mutonial.  Das amorph) ausfallende Alfaloid wird in
ether geldft, aus weldjer Lwfung es in fdsnen Ky
allen erfalten yoird.

Diefe verlieven, bis 800 erwiirmt, 2 Mol. Sryftall-
affer und fhmelzen bet 1100, Bei 1300 tritt Ber-
egung ein. Dad Cusconin ift faft unloslidy in Whaffer,
ei 18° in 85 Th. Uether [oslid), leidyter in Alfolol
md Aceton, fehr (b8fic) in Chlovoform. Die 2 procen-
tige 26fung in Alfohol von 970 3eigt [a]p — — 54,329,
Bei Gegenwart von Stiuven nimmt das Rotationsvers
migen 3u.

1) Repert. Pharm. 33, 353,
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Salpeterfiure firbt dag Cusconin dunfelgritn und
(6§t e8 mit berfelben Farbe. Scfwefelfiure verurjacht
gelbgriine, in der Wiivme braune Farbung. Bei ujap
von molybdiinfauvenr Ammonium tritt eine intenfiv blawe
Sarbe auf, die beim Crwivmen in Gritn itbergelht, beim
Gufalten abev wieber exfdjeint. Bei 1300 fithrt Schwefel=
faure da8 Qusconin in-ein amorphes Alfaloid itber.

Die Salze bed Cusconing fryftallifiven nidit gut
und find wenig [B8lich in Waffer, in dem fie fidh al8
gelatindfe Maffen ausdjdjeiden.

Cusconidin ift ein dritte8 mit Aricin und Cusco-
nin ufammien in der Cuscovinde vorfommendes Altaloid.
G8 wird al8 amorphe Maffe durd) Ammoniat aus den
Dautterlaugen von dem {dwefeljauven Cusconin gefiillt

(Deffe).

Cuscamin hot Heffe ?) ein Alfaloid genamnt,
weldjed er neben Cusdcamidin, Avicin und Cusconidin
aus einer dex Cuscovinde dfhnlidien Rinde von Cinchona
Pelletierana erfhalten hat. Dan ftellt aus bder Rinde
aundchit dad effigiaure Avicin dav. Auj Bufag von
Galpeterfiure 3u dbem Filtvate fdjeiden fich falpeterfauves
Gugcamin und Cusdcamidin aus. Diefe werden in bdie
falzfouven Galze iibergefiihrt, von demen dag des Cus-
caming al8 bag weniger (68fiche Fuerft aushryftallifivt.
Man fann aud) die falpeterfauren Salze mit Alkali zer-
fegen, die Bafen mit Aether aufuehmen und dann in
alfofolijdhe Lojung bringen, aus weldjer das Cuscamin
guerft ausfryftallifivt.

©8 bildet flache Prismen vom Scmelzpuntte 218°,
In den Saljlsfungen exzeugt Ammoniak einen flodigen
Niederfchlag.

Cuscamidin ift ein amorphes Altaloid, dhnlich
dem Cusconibdin.

Gbiuamin, 019 H24 NQ 02, wurde 1872 von
Hejfe?) aud einer von Ojtindien fommenden Rinde
von Cinchona succirubra bdavgeftellt. ~ Man BHat 8
fpiter aufier in allen Arten von C. succirubra nod) in
C. officinalis, C. calisaya Javanica, C. Ledgeriana,
iiberhaupt in allen von Britijd)- Judien und Java foms
menben Chinavinden aufgefunden. Bejonders die Led-
geviana - Rinde ift reid) daran.

Darftellung. Aus den Mutterlaugen von der Ge-
winnung des jdwefelfauren Chining jdeidet man junddit
bie durd) Seignettefaly fiillbaven Alfaloide ab, dann fillt
man die nod) gelften mit Ammoniaf und behandelt den
RNiederfdhlag mit Aether, weldjer das Cincjonin jum groften
Theil ungelsft guvitdligt. Die gelsften Alfaloide werden
in bie efjiglouren Salze iibergefilhrt. Die neutrale
Slitffigteit wird wavm mit Rodanfalium verfept, bis fidy
nad) dem Crlalten fein Cindjonin mefhr nadyweifen Lagt.
Die Lofung wird dann mit Nateonlange gefillt und der
RNiederidylag in dev eben erforderlidhen WMenge fiedenden,
80 griidigen Alfohol8 gelvft. Beim Erfalten fryftallifiv
ba8 Chinamin aug. 8 bildet lange Prismen vom
Scymelzpuntte 1720, Bei 10° (bt ¢3 fid) in 1516 5.

1) Ann. Ehem, 185, 301.
2) Ynn. Chem. 200, 302.
8) Ber. dyem. Gej. 1872, 265; Ann. Chem. 207, 238.
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Waffer; bei 200 in 105 Th. Alfohol von 80° und in
32 0. ether. Die Lofungen wirfen ved)tsdrehend.
Tite die 2procentige Lojung in Alfohol von 97° ift
[“]D — + 104,50.

Wenn man die Bafe in einem Ueberichuffe von
Gdywefeljiuve aufloft, die Fliffigleit anf Papier tropft
und diefed dann Diimpfen von Chlovoryd ausjest, fo
entwidelt {id) eine olivengriine Firbung, weldje an der
Luft hell= bi8 dunfelblan wird. Jn Bevithrung mit
Feudhtigleit wird die Maffe rofavoth.

Das Chinamin ift eine einjdurige Bafe; bdie Salze
fdymedten ftart bitter. Das falzjouve Saly giebt mit
Goldcylorid einen amorphen weifigelben Niederjchlag, der
an der Luft unter Goldabjdjeidung al8bald tothlic) wird.

Durd) Crhigen bed Chinaming mit Effigjaureanty-
brid auf 60 bi8 800 entfteht nidht Acetyldjinamin,
fondern dag um H, O drmere Acetylapodjinamin.

Durd) furzed Kochen mit Salzfdure vom fpecififden
Gewidyte 1,125 wird das Alfaloid in Apod)inamin,
Cy9 Hys N, O, itbergefithrt, weldhe Bafe aud) durdh Cr-
Bien der Acetylverbinduug mit Ralifydrat entfteht.
SKyjtallifivende fhywade Bafe vom Schmelzpuntte 114°,

Wenn Chinamin mit bei — 170 gefiittigter Salz-
filure auf 140° erhipt wicd, fo entfteht eine fautjdjut-
dfhnlicye unlosliche Maffe.

Gine Pjung von 1 Th. Chinamin in 10 THh.
13 procentiger Salftiure firbt fid) nach und nady voth,
triibt fid) nnd fcheidet neben einev gevingen Menge cines
rothen Oeled Kryftalle von falzjaurem Chinamidin aus.

Beim Crhigen des Alfaloids mit vevdinnter Saly:
fauve (1:5) auf 130 bildet fidh neben Chinamicin
wefentlid) Chinamidin. Diefer Kvvper entfteht aud
beim Kodjen des Chinaming mit 1 procentiger Seljwefel=
fiure oder mit Weinfaure.

Da8 Chinamidin, CjyHy N, 0, ifomer dem
Gbix}amip, bildet fleine Nadeln vom Sdymelzpuntte 930,
G_s ift eine ftarfe Bafe, deflen. Salze von Ammoniak
nidht gefallt werden.  IMit concentrivter Galzfiuve ent-
fteht feine Apoverbindung,

Dag Chinamicin, ein drittes Sfomeres, bildet
fidh) audy, wenn man eine alfoholifdye Lofung gleicher
Dolctiile Chinamin und Scwefelfiure unter Bujas
einiger Tvopfen Glycerin verdampit und den Ritdftand
auf 1000 erwirmt. @ ift eine ftarte Bafe, Scymels-
puntt 1000, fehr (58lidh) in Alfohol, Aether und Chlovo-
form, redt8polavifivend.

‘Btot_od)inamicin hat Heffe eine dunfelbraune
%Igden bildende Bafe genannt, weldje durd) Gimwirtung
gleicher Molekiile Chinamin und Sdywefeljiure bei 120

bi8 1300 entjteht, und dev ev die Formel C,. H,, N, O
ctt[)ci[t‘ ’ % 17120 N2 2(?)

_ Condjinamin, Cy, H,, N, 0;.  3n fecundiiven
Rinden von C. succirubra, b, b. foldjen, die fich) ge-
bildet aben, nadjdem die Rinde jdhon einmal abgejdyilt
war, hat Hefje dies Altaloid aufgefunden. ©8 begleitet
uni_d;emgn_b ftets ba8 Chinamin, mit weldjem (wie mit
Chinamidin und Chinamicin) e8 ijomer ift.

 Man gewmt e8 aus den Mutterlaugen” von ber
Qbmammberextung, aud deven Berdampfungsriidftand
e8 duvd fiedendes Ligroin ausgeogen wird. Beim Cr-
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falten der Rwfung {djeiden fidh sunichft amorphe Bafen
aus. Dann werden die gelsften Bafen in effigiaure Salze
itbergefithrt und diefe mit Natvon gefiillt. Der Harzige
Niederfdhlag wird mit warmem Waffer ausgetnetet, dann
in Alfohol geldft und die Lofung mit Salpeterfdure ge-
juttigt, wovauf nad) einigen Tagen jalpeterjaured Con-
dyinamin austryftallifict.

Die freie Baje fryftallifivt aus Alfohol in glingenden
Prisnten vom Scmelzpunfte 121°; faft unlbslich in
Waifer; in den gewdhnlidhen Lofungsumitteln leidyter (68-
lid) al8 bag Chinamin. Die 2procentige Lfung in
Alfohol von 970 giebt bei 15% [e]p = + 204,6°.
Beim Crhien mit Salzfiure entfteht Apodhinamin,
C19 Hys N3 Oy, gang wie beim Chinamin; aud) die Salze
find denent de8 Chinaming dfnlid).

%ariciﬂ, ClsngNgo + 1/2 H2 O, urbe 1845
von Windler in einer von Para importivten Rinde
entdedt, fpiter aud) in andeven Rinden aufgefunden.
Bur Trennung be8 Pavicing von den itbrigen Ehina-
bafen benust man die Schwer(sslid)teit des jdywefeljauren
Galzes in verdiinuter Scjwefeljiuve und den Umftand,
bdaf nur dag Pavicin aus den Salzlsfungen durd) doppel-
fohlenfauves Natvium gefillt wird. €8 ift ein amorphes
blafigelbed Pulver vom Scmelzpuntte 136°, [slid) in
Altohol mit gelber Farbe, fehr jdhwer (G8lid) in Waffer
und in Petvoleumither. Scywefeljiure (Bft e8 unter
Gelbfirbung, Salpeterfiure bewirtt Berharzung.

Javanin hat Heffe ein qus der dinidinveidhen
jovanifdyen Galifayarinde erfaltened Alfaloid genannt.
€8 frpftallifivt in vhombifdhen Tafeln und giebt mit
Sdywefeljiure eine lebhaft gelbe Farbung.

Cindonamin, C,Hy, N, 0, wurde 1881 von
Arnaudl) aud den von Santander fommenden Rinbden
von Remijia purdieana bdargeftellt, in denen e8 mit
Ginchonin zujammen vorfommt.

Die pulverifivte Rinde wird mit Kalfmild) ein-
getvodnet und die Maffe mit Alfohol ertvahivt. Dev
Berdbampfungsritdiiand wird mit Salzfiure behandelt.
Das falzfoure Cindjonamin Fryftallijfivt, wibhrend das
Cindjonin gelsft bleibt. Das Cindjonamin ift unlsslid)
in faltem Waffer. Aus Alfohol fryftallifivt e8 in lans
gen glingenbden Prismen vom Schmelzpuntte 1950, Die
alfoholijdye Lofung dreht bdie Polavijationsebene na;[)
vedyts, [e]p = 117,9°. Das falpeterfaure Saly ift in
fauven Flitffigleiten unldslid). Arnaud Hat diefe Reacs
tion um Nadyweis und jur Beftimmung der Salpeters
fiiure vorgejdjlagen.

Chinioidin oder Chinoidin. Diefen Namen
fithrte guerft ein amorphes Alkaloid, weldyes Sertitrner
1828 auf umftindlihem TWege aus der Califayavinde
bavgeftellt hatte. Jept beeichnet man al8 Ehinioidin eine
aus den legten Mutterlaugen dev Ehininfabrifation erhal
tene Maffe, weldje aus einem Gemenge amorpher Chines
bafen, wefentlid) Didjinidin und Dicindjonin, bejteht.

Nachdem aus den Mutterlaugen des fdywefeljauren
Chining Cindjonin, Cindjonidin und Chinidin moglidft

!) Journ. pharm. chim. [5), 4, 578; 8, 256; 10, 9+
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abgefdjicden find, verdiinnt man die braune Fliifjigheit
mit Waffer, fillt mitNatvonlauge, fanmelt den havzarti-
gen Nicderjd)lag und befreit ifhn duvdy wiederholtes Ans-
neten mit heigem BWaffer von Farbftoffen und anderen
[68lidjen Stoffen.  Duvd) Lofen der WMaffe in Siiure,
Tiillen der Lojung mit Natronlauge wird dag Chinoidin
weiter gereinigt.  Schfieflid) witd e8 gefdymolzen und
in Tafeln ober Stangen geformt.

&8 bildet eine braune, fpride, harzartige Maffe von

mujdjeligem Brud), die {hon unter 1000 evweidht, in
faltem Waffer unloslid), leichyt [B8Lich in Altohol, Chlovo-
form und in verbimnten Siduren ift. Durd) Iufap
von Gal3 zu den Lojungen in Siuren wird amorphes
@hinidinfaly abgefdhieden, wihrend die Salze etwa vor-
handener Fryftallificbaver Alfaloide groftentheild ge-
[5ft bleiben. Berfept man die Chinoidinldjung mit
Chlorwafier und Ammoniaf, fo tritt intenfive Griin-
tivbung ein.  Die deutfche Pharmalopie verlangt, daf
g Ghinioidin fid) in einer Mifdjung von 1g ver
nnter  Cjfigfiure und 9 g Wafler in dber Rilte bis
f einen geringen Riidftand fHar [5fe, daf ferner 1 g
inioidin in 9 g faltem verdilnntem Weingeift fich
[6fe, und daf e8 beim Bevbrennen hidyftens 0,7 Proc.
e hinterlaffe.
Dag Chinioidin ift von allen aus der Chinarinde
geftellten Priiparaten dasjenige, weldjes neben dem
it gegen intermittivende RKvantheiten am meiften
nwendung findet. ©8 wird al8 {dhwefeljoures und
[zjauves Safj, aud) af8 effigiaures, citvonenjaures und
otjaured Salj verwendet. Das lepstgenannte ift wegen
iner groBen Loslid)feit (1:3) ur Subcutaninjection
pfohlen worden.

Ghinamicin, . Chinaalfaloide.
Chinamidin, . Chinaalfaloide.
Ghinamin, . Chinaaltaloide.
Ghinicin, §. Chinaaltaloide.
Cf)iuibiu, i (Sbinaalfaloibc.
Chinividin, {. Chinaalfaloide.
Chitenin, §. Chinaaltaloide.
Cindjamidin, §. Chinaallaloide.
Gindolin, . Chinaalfaloide.
Cindonamin, {. Chinaalfaloide.
Gindjonetin, . Ghinaalfaloide.
Cindjonicin, . Chinaalfaloide.
Cindjonidin, {. Chinaaltaloide.
Cindjonin, §. Chinaaltaloide.
Gindyotenidin, |. Chinaalfaloide,
Gindjotenin, j. Chinaaltaloide.
VI. Gocain, C,;Hy;y NO,. Die von einem in Sith-

amerifa heimijdhen Straudje, Erythroxylon Coca, ab-
Muspratt, Ghemic, bearb, v. Stobmaun w, Kerl, I,
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ftantmendben Gocablitter werden von den Eingeborenen
Gitbamerifas genoffen und follen bie Wirtung Haben,
a8 Grivagen forperlicher UAnfivengungen ju crleidytern
und dabet die Sufufr von Nafrungdmitteln fitv gevaume
Beit entbehrlicy yu madhen. Nadjdem Wadenroder,
fowie Sofhnfton (1853) bdie Blitter untexfudyt Hatten
und Gddefe eine fleine Menge eiver Fryjtallifivenden
Gubftang, die er fiiv Caffein ficlt, erhalten Hatte, ge-
lang e8 1860 Niemann?) unter Wohler’'§ Leitung,
ein gut djavafterifictes Alfaloid aus Cocablittern, bie
R. v. Sdexrzer nad) Cuvopa gebradit hatte, gu ifoliven.

Darftellung. Die jerflampften Cocablitter wer=
ben mit 85 gridigem Alfohol, bem etwad Scwefeljiuve
jugefest ift, digevivt. Nad) einigen Tagen yitd die
Lojung abgegoffen und der Riidjtand ausgepreft. Man
fest der Lojung etwad Kalfmildy ju und filtviet die
Slitfjigteit, weldje das in itberdhitifigem Alfali (B8liche
Gocain enthiilt, neutvalifivt mit Schvoefelfdiuve und deftil-
livt den Alfohol ab. Ausd bdem gritnjdhwarzen Crivacte
witd durd) Waffer das fdefeljauve Cocain in Lofung
gebrad)t.  Aus der mwifjerigen Lofung wird die Baje
mittelft ©oda gefillt, mit Aether aufgenomuten und aus
Altohol umtbryftallifict.

Loffen 2) hat folgended Berfahren angegeben. Die
ocablitter werden mit Waffer von 60 bis 80° digerirt.
Die Lojung wird mit Bleieffig gefillt. Aus bdem Fil=
trate wir dbag Blei durd) Jdywefeljauves Nateivm gefaillt.
PDan mad)t die Flitffigteit dann mit Soda alfalifd) und
fdyiittelt mit Aether aus. Die aus der dtherijdhen Lojung
gewonnene nod) fehr unreine Bafe wird in dasd jalzjaure
©aly fibergefithrt und bdie Lfung der Dialyje unter-
worfen. Das dialyfivte Chlorid wird mit Soba  gefillt
und die Bafe mehrere Male aus Alfohol umbryitalli-
fiet. Auf diefe Weife erhilt man etwa 2 g aus 1 kg
Gocablittern.

CGigenfdjaften. Dad Cocain frpftallifict in
monoflinen Pridmen vom Schmelzpuntte 980 1 THh.
der farblofen Bafe gebraudit 704 Th. Waffer von 120
jur Lofung; in Affohol ift diefelbe (3slicdher, nod) mehr
tn Aether. Die Lofungen fdpmeden bitter und bliuen
rothe Ladmuspapier. Mit Ausnahme des Ehlorids
fryftallifiven die Salze nur {dywierig. Dev durd) Alfa-
lien oder Fohlenjaured Atfali hervorgebradyte Niederfdylag
ift im Ueberidyufle des Fillungdmitteld loslich. Das
fallaure Cocain ift ein mifvofryftallinijhes  roeifes
Pulver, in Waffer und Alfohol leid)t (Hslid). Um die
Lofung vor Berfesung duvd) Pilzbitoung zu {djiigen, wird
ein wenig Salicylfinre jugefest.

Durd) Cinwirfung concentrivter Sal3fauve ober vers
ditnnter Schwefelitiure in der Wiirme gerfest das Cocain
fih in eine neue Bafe, da8 Ccgonin, Bengoefiure
und Methylalfohol:

Ci;H; NOy + 2H,0 =
——— ——
Gocain
CoH;;NO; + C;Hg0, 4 CH,O
N et S————— N, i
Gegonin Bengoejaure WMethylalfopol,

1) Ynn. Chem. 114, 213,
2) Ann. Chem. 133, 351.
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Aus diefent Jeactionsproducte wird die -‘Bcngoéjﬁurc
und der Bengoeftiure-Methylither durd) Aether entfernt.

Die Ljung des falzjauren Ecgoningd wird gur Trodene:

gebradht, dev Ritdjtand mit Alfohol gewafchen, in Waijer
geldft und mit Silbevoryd gerfest. Die Lfung it
beim Berdampfen das Eegonin austryftallifiven.

Aus Alfohol umbryftallifivt bifdet daffelbe monotline
Prismen, welde 1 Mof. Kryftallwaffer enthalten und
bei 1980 fdymelzen. &8 ift fehr (58lich in Waffer, wenig
in abjolutem Alfohol, unloslic) in Aether. Das gut
Epjtallifivende faljoure Saly ift in Waffer leicht, in
Alfohol jdywer [88[id); ebenfo bas Platindylovid-Dopyelfal3.

Jn den Cocabliittern ift nod) ein jweites Alfaloid
enthalten, da8 Hygrin. Wohler erhielt e3 durdh
Behandlung der Blitter mit Anylalfohol; Loffen 1)
aus der Fliiffigleit, aus weldjer dag Cocain abgefdhieden
war.  Diefelbe wird mit Soda verfest und mit Aether
ausgefdiittelt. Das Hygrin ift eine fliiffige Bafe, die
mit Wafferdampf iiberdeftillivt. Sie rieht nac) Tri-
methylamin und ift nidyt giftig.

Wirkung und Anwendung. Durd) dag Kauen
von Cocabliittern werden die Indianer Siidameritas be-
fibigt, ohne fonderlidhe Nahrungszufufe bedeutende Un-
firengungen ju ertragen. Diefelben Taven die Blitter
gufammen mit der Afdhe von Chenopodium Quinoa.
Durd) dag Alfali der Afche wird Gerbiiure gebunbden
und dag Alfaloid in Freibeit gefest. ©8 lag nabe, dem
Altaloid der Cocabliitter eine den Stoffwedyfel Hemmende
Wictung ugnfdyreiben. €8 ift die Art diejer Wirfung
indefien nod) nidyt aufgeflivt. Aus dlteven Berfudjen
gebt Hervor, dafy dad Cocain auf die Nervencentren in
teinen Gaben evvegend, in groferen [ihmend woivtt,
RNeueve Avbeiten, namentlich) von Afdhenbrandt und
Sreud ?), haben gejeigt, daf a8 Gocain ein qus:
gege@neteé@timulané ift. Dofen von 0,05 6is 0,15 g
bewirfen eine Bunafme der phyftichen Kriifte und ein
Crlbiden des Schlafbediivfnifies wnd Hungergefiihles.
@e_gen Berdauwungsidwidie, Andmie und bejonders juv
Heilung des Altofolismus und der Morphiomanie folf
e8 gute Dienfte leiften. Ferner ift da8 Cocain ein hichft
wirtames Anaefthetiomm.  Nidht mre die Sdyleimbiiute,
fondern bei fubcutaner Anwendung aud) die Oberhaut
(E@raifot %), elangen duvd) geinge Mengen einer
L6jung von jalzjauvem Gocain in der Berdiinmung von
1:100 villige, mehreve Minuten andauernde Gefithl=
lofigteit. Von bejondever Widytigleit ift dies nad) Ber-
fuchen von Roller, die wvon Bulpian ) beftiitigt
Wworden find, fiix die Augenfeilfunde, Cinige Tropfen
der genannten £6jung bewirfen nad) dem Cintriiufeln
gwijdjen die Augeniver fofort villige Cmpfindungslofig-
feit der Gonjunctiva und Cornea, die Stunden lang
andauert.

Cobamin, §. Opiumaltaloide,
Cobein, §. Opiumaltaloive.
Coldjicein, §. Coldhicin,

1) Ann. Chem. 121, 374; 133, 352
2) D. med. Wodyenies. 1883, Str. 50,
‘3 Compt. rend. 99 1399 (1884).
Compt. rend. 99, 836; Upoth. Beitg. 5, 532,
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VIL Goldjicin, CizH;g NO;. Aus der Herbitseit:
Iofe (Colchicum autumnale) voumrde 1838 von Hejje
und Geiger ) ein Alfaloid ifolivt. Sm Jafre 1857
seigte Oberlin ?), daf dies Coldjicin ein compley ju-
fammengefester Rorper fei und unter dem Einflufje von
Siiuren jid) fpalte in ein Hary und einen neutvalen fry-
ftallifivbaven Kovper, dag Coldjicein. Fermer beftvitt
Oberlin da8 von Heffe und SGeiger behauptete
Bujammenvorfommen von Bevatrin und  Coldjicin,
Ludwig 3) und Hitbler ) beftitigten 1864 die Reful-
tate Oberlin’8 und erhielten eine amorphe Bafe, das
Coldyicin, ifomer mit Oberlin’s Coldjicein, weldjes
nad) lepterem im Qoldjicum enthalten fein foll, nad)
Hitbler aber nidht davin praeriftivt.

Darftellung. Nad) Hitbler werden die Samen-
forner der Herbtyeitlofe mit 90 griidigem Altohol ertra-
hict. Das yum Shrup eingedampfte Ertract wird mit
Baffer behandelt. Das wiifjerige Filtrat wird mit efiig-
fauvem Blei gefillt und nad) dem Filtriven das iiber-
{chitffige Blei durd) phosphorfaures Natvium entfernt.
Aus der Flitffigleit fillt Gerbidure das Coldjicin al8 un-
[§8lidges gerbjaured Salz. Der Nicderfdhlag wird mit
frijch gefiilltem Bleioxydhydrat sufammen gerieben und das
getroctnete Gemifd) mit Heifem Alfohol behandelt, weldjer
beim langfamen Berdampfen das Coldjicin hinterlift.

Nad) einem von Houdes ) angegebenen BVerfahren
erfd)dpft man die Samen mit heigem 96 gridigemed(fo-
hol. Das nad) dem Filtviven und Abtreiben des Alfo-
Bol8 bleibende Grtract wird mit dem mefhrfachen Bolumen
Beinfiurelsfung (1:20) behandelt, wobei Harze und
Settitoffe juviidbleiben.  Aus der jouren Lojung fann
dag Altalotd ofne Bujaps eines Altalis durc) Chloroform
aufgenommen werden. Aus der Ehlovoformlsjung fry-
ftallifivt da8 Goldjicin ufammen mit firbenden Stoffex.
Man [Bft in einem SGemijdje gleicher Theile Chloroform,
Altohol und Bengol, aus weldjer Lofung dHas Coldjicin
durd) freiwillige Berdunftung Fryftallifivt fidh ausjdyeidet.
Aus 1 kg Samen erhilt man auf dieje Weife etwa 3 g
Coldyicin, wiihrend 1 kg der Bwicbeln nur 0,4 g lefern.

Cigenfdyaften. Nad) Oberlin und Hitbler
ift dag Coldjicin ein gelblidjes amorphes Pulver, leicht
158lid) in Waffer und Alfohol, wenig in Aether. Die
wiflevige L6jung wird mit der Beit tritbe, indem fid)
Coldyicein bildet, Mit Siiuren bildet die Bafe fehr un-
bejtiindige Salze, die allmilig Coldjicein fiefern. Duvh
Orydationsmittel wird das Coldyicin violett, blau, dann
gelb gefirbt. Nad) Houbdes ift das veine Coldjicin
fryftallifivbar. :

Concentrirte Schywefelfiuve firbt dag Coldhicin inten-
fiv gelb; Salpeterjiure von 1,4 fpec. Gew. violett, dann
braun unbd gelb; die gelbe Farbe der Sdpwefelfaureldjung
geht duvd) concentrivte Salpeterfiure in BViolett, Blaw,
dann Nubraun iiber; Crdomann’jdes Reagens (ol
peterfiuvehaltige concentrivte Scwefelfiure) verurjadit

1) Unn. Chem. 7, 274.
.Y) Ann. Chim. et Phys. [3], 50, 103; Journ. Pharm.
Chim. [3], 30, 341; 31, 248,
‘:)) %‘ll(t?) E!%batm. [[22], 1%1, 3. e
rd). Pharm, [2], 5 : . D. Rhemt.
1884 4o b ], 121, 193; Jahresber. ]
5 Repert. de Pharm. 1834, 326.
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voriibergefende blaue Favbung, Friohde’s NReagens
(V6fung von 0,01 g molybbiinfaures Natvium in 10 ccm
concentrivter Scwefelfiiure) gelbe Fiirbung. Nady linge-
rem Rodjen ded Alfaloids in Gegenwart verditnnter
Sdywefelfiuve wird eine alfalijje Kupferlsfung durd)
dafjelbe reducivt. Dies deutet davauf hin, daf das Col-
djicin vielleidyt ein Glucofid ift.

Nad) Beifell) vevwandelt verdiinnte Salifiuve

andeve amorphe Bafe. Diefe, das8 Apocoldyicein,
bildet fid) aud) durd) Cinwirfung concentrivter Sal3finre
auf dad Coldjicein bei 120°; dabei entwidelt fid) Chlor-
methyl.

Da8 Coldyicein, Cy; H;yNO;, fryftallifivt in
per(mutterartigen Blittcdhen, die in Yaltem Wafjer faft
nlpslid), in Heifgem, foroie in Alfohol, Wether und
fHlovoform [68lid) find. Scpwefelfoure (Bt es mit
elber Favbe, die in Biolett, dbann wicder in Selb itber-
ht. €8 fdymilzt bei 155% €8 wird durd) Gexbfiintre
i)t gefillt und bildet mit Baryt eine unlosliche Ber=
dung, (C,;Hy;sNO;),Ba. Wihrend dag Coldjicin
ifdh inactiv ift, dreht das Coldhicein die Polavifations-
e nad) (inf8, [¢]p = — 31,60, y
Dag Coldjicin ift dasd wirtjame Princip der Herbit-
ofe. €8 wirft tobtlidy durd) allmilige Laihmung
Athemeentrums. Vet Menfjdjen ift jdon 0,01 g
if) und 0,05 g letal. Coldhjicum (nad) Koldhis in
einafien benannt) wurde jchon im Altevthume medici-
fd) verwendet. Jn der neueren Heilfunde wird Col-
icin, in ftivtiter Cingelgabe 0,005 g, gegen einges
uvzeltes RNbeuma und Gid)t empiohlen.  Segengifte
nd Jodwaffer, Gerbitoffe, Kaffee, Opium.

Condjinamin, j. Chinaalfaloive.
Coudyinin, §. Chinaalfaloide.

VIIL Goniin, C;Hy; N, wurde von Giefede 2)
Jahre 1827 aus dem grofen Sdierling (Conium
culatum) al8 unteines fdpwefelfouves Salz, al8 veine
fe 1831 von Geiger ) dargejtellt. Daffelbe findet
in allen Theilen der Pflange, bejonders aber in den
nidjt gany reifen Friidyten.
AuBer dem Conitn fommen im Scierling nod) die
aloide Methylconiin und Conybdrin vor.
Darftellung. Die gerquetidjten Friichte werden
verdiinnter Natvonlauge in eine Retorte gebradt.
an deftillivt, bis die Diimpfe feine alfalijdhe Reaction
hr jeigen. Dag Deftillat enthiilt Coniin, ein fliidti-
Oel und Ammoniaf. Man neutralifict mit Sdywefel-
ve, trennt dag oben fwimmende Oel und verdampit
¢ Lbfung bei gelinder Wiivme bis zur Syrupconfijteny.
ev Ridftand wird mit einem Gemijdie von 1 <.
ether und 2 Th. 90 grdidigem Altohol behandelt. Da-
urd) wird dag jdpwefeljaure Coniin geldft, wibhrend das
fdywefeljaure Ammonium juviidbleivt. Nady Abbejtillation
ve8 Aetheralfohols, Bujas von Waffer und nodymaligem
Gindampfen bleibt cin difer Syrup, dem man mit der

1) Bull. soe. chim. 40, 147,
2) Ard). d. Pharm. 20, 97.
%) Maga;. f. Pharm. 35, 72 u. 259,

oder Schwefelfiuve dag Coldjicin in Coldjicein und eine
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Hiilfte feines Bolumens concentrivter Kalilauge verjest.
Man deftillivt dann rafd) auj dem Oelbade und ent-
wiiffert da8 Deftillat mit Ehlorcalcium oder feftem Aep-
fali. Buv ferneven Reinigung beftillict man nodymals
im [uftoerditunten Raume oder im Wafferftoffjtrome.
Dag Coniin muf bei Ansidhluf von Luft und Lidyt auf-
bewafrt werden.

Nad) SGeiger erhilt man aus je 1 kg frifdex
Sritdyte 10 g, alter Fritdyte 5 g Coniin, wiihrend 50 kg
frijcjer Bliitter faum 4 g liefern.

-Man fann aud) nocd) Wertheim?l) die Schierlings-
famen mit verdinnter Gffigfdure behandeln, die Lojung
im [uftverdlinnten RNaume ur Syrupconfifteny ein-
dampfen, Magnefia gufesen und mrit Aether ausjdittteln.
Die itber Potafdje getroduete dthevijhe Lofung liefert
bei der Deftillation erft Coniin, danm Conybdrin.

Spuren von Ammonial werden dem Coniin durd)
Lingere8 Berweilen im Bacunm der Luftpumpe entzogen.

CGigenfdjaften. Das Coniin ift eine favblofe
olige Fliiffigleit vom fpec. Gew. 0,886 bei 0°, 0,873
bei 15 0,811 bei 90° (H. Sdhiff). Der Sicdepuntt
liegt bei 168 bis 170°. €8 3eigt einen Gerud), der
sugleid) an_den bes. Tabals und den des Schierlingd
erinnert. Sejon bei gewihulidjer Temperatur verdampit
baffelbe unbd bilbet mit Salifiure Nebel. E8 wird an
der Luft braun und verhavzt allmilig.

Dag Coniin (Bft bei gewdhnlicher Temperatur 1/,
feines Gewidytes an Waffer und wixd felbft von 100 TH.
Waffer gelsft. €8 ift in der Wiivme weniger (bslid) in
Wafier, als in der Kiilte. €8 (Bft fich in 6 TH. Wether,
nad) jedem Berhiltnif in abfolutem Alfohol, ift wenig
[68lich in Schpoefeltohlentoff, leicht dagegen in fetten
und fliichtigen Oelen. Dad Coniin dreht die Polari-
fationgebene des Lidhted ftarf nach vedhts; dod) dudert

fid) bas Rotationgvermigen mertlich) mit dex Temperatur

und der Verditnnung der LWjungen. Petit giedt [or]p
gu + 10,63°% Bei 2000 geht das Coniin in polymere
Berbindungen itber.

Da8 Coniin ift eine ftarfe einfiurige Bafe und fiillt
viele Metalloxpde. Silberoryd It fid) im Ueberjdjuije
defjelben wie im Ymmoniaf. '

Durd) Cinwirtung von Ehlor oder Brom auf das
Goniin werden Subftitutionsproducte evzeugt.  Brom
in alfalifcher Lofung licfert den Kovper CyH,BrN,
weldher durd) Behandlung mit Siiure Bromwafferftoff
verliert und u einer tevtiiven Bafe, Cy H;s N, vom
Siedepuntte 158° wird. Duvdy Behandlung mit Alfali
entfteht eine ifomere, aber jecumdive Baje, Cq Hy; N,
weldje duvd) Wafferfioffzufubr wieder ju Soniin und
weiter in Octylamin verwandelt wird. :

Durd) Cimvirtung einev alfoholijden Jodlsfung auf
cine alfoholijde Coniinldfung bildet fich ein in gelben
Octacdern fryftallifivender Rorper, dem Bauer bdie
Sormel CsHy; N.HJ.J; extheilt.

Gal3fiuvegas frbt das Goniin purpurn, dann
indigoblau.

Die Salze e Coniing, yum Theil fryftallificbar,
sum ZTheil amovph, find (68lid) in Waffer, Altohol,
Acthevalfohol, unloslid) in Aether.

1) Unn. Chem. 100, 329.
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Bei Cinwivfung von falpetviger Stinve auf das
Goniin entfteht Nitrofoconiin (von Wertheim
Azoconydrin genannt), CsH;s(NO)N. €8 ftelit
ein fellge(bes, in Waffer un(oalides, leidjted Oel dar,
bas fidy in Siuven [6ft, aber durd) Wafjer aus diefen
Lojungen wieder gefillt wird. E8 fiedet bei 150 bid
1600, zecfett fich bei 2000, Wafferftoff im Entftefungs-
juftande verwandelt e8 unter Ammoniafentwidelung
wicder in Coniin.

Wird diefer Korper mit Phosphorfduveanhydrid er-
wirmt, fo bildet fidy ein Kohlenwafjerftoff, Cs Hyy, dad
Gonylen (Wertheim ), vom Siedepuntte 125°
und fpec. Gew. 0,7607 bei 18°. €8 bildet mit Brom
ein flitfjiges Additionsproduct, CsH,yBry, weldjes mit
¢jfigjaurem Sitber fidy fo zerfest, daf Diacetyiconylen
entfteht, eine fauer reagivende Flitffigfeit vom Siede-
punfte 225°, bdie bei Der Berfepung mit Kalihydrat
Conylenglyeol, Cs Hy4 (OH), (Siedepunit 2409), fiefert.

Al8 fecundiive BVafe vermag bdag Coniin fid) nod
mit Alfoholvadicalen 3u verbinden, um tertidire und
Ammoniumbafen ju bilden. Die textitive Bafe

Methylconiin, CzHye (CH;) N, wurde von
Ketulé und Planta 2) in dem Coniin ded Hanbeld
aufgefunben. €8 fommt neben dem Coniin im Sehier-
ling vor. Diefelben fHaben e durd) Deftillation einer
wiiljerigen L8jung von Methylithylconiinoxydhydrat er=

P G, By (CHL) (€ )N, HO —
CsHyg (CH;)N 4+ H;0 4+ C;H,.

Forblofe, in LWaffer, bejonders warmem, fehr wenig
oslidhe Fliffigleit. Dimethylconiin, O3 Hs .ggs} N,
7 3
ift von 91..253. Hofmann 3) ald Jodhydrat durd) Cin-
wivfung etned Ueber{diufies von Jodmethyl auf Coniin
dargeftellt wordem. €8 ift eine tertiive Bafe, indem
1 At. Wafferjtoff im jweirerthigen Conylradicale, CsH g,
durd) Methyl erfest ift. Fliiffigheit vom Siedepunite
1820, Wird daffelbe weiter mit Jodmethyl behanbdelt, fo
bilvet {id) die quaterniive Bafe, das

Trimethylconylammoniumjodid,

CS Hl 5e CH3
ok } N.CH,J.

Dad aud diefem duvd) Silberoynd in Freifeit gefeste
Dgt)bf)t)bt_ut giebt bei dev Deftillation (Sont)len,g IBri=
methylamin, jorie Dimethylconiin und WMethylaltofol.

Serner fennt man Aethylconiin, CyHye(CyH;)N,

e o CgHye(Co H
Didthylcontin, ° 16 62§Z}N.OH, Methyl-
dthyleoniin, C8Hls(glﬁ) N.OH.

5 " 2 5

Gndlich ift von Ladenbuvg4) durd) Cinwirfung
bon @lncqlgnonod)lorbnbrin auf Coniin ein Aeth=
oryleoniin oder Conylathylalfin dargeftellt

tworden:
CgHr;N + CgH,q, (OII)- HCl =
; HCl 4 CsHy.N.C,H, (OH).
Alle diefe Korper find Slitffigteiten.

1) Unn. Chem. 123, 157; 130, 269.

2) v. Planta u. Ketuld %
8) Ber. dem. Gij. 1881, %O{{ln. Chem. 89, 129,

4) Ber. Gem. Gef. 14, 2409,
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Conydrin, CsH;;NO (oder CzH,;NO?). Diefe
Baje fommt neben dem Coniin in- den reifen Samen und
in ben Bliithen ded Schierlings vor. Man fann diefelbe
von dem Coniin duvd) Deftillation im Wafferftofffivome
trennen.  Das Conydrin bildet farblofe Kryftallblitter,
yoeldhe jchon bei 1000 zu fublimiven beginnen. €8 jdymilzt
bet 120,60 unbd vecflitditigt fidy bet 224,50, ift leidyt
168lid) in Alfohol und Aether, ziemlid) in Wafjer. Die
Lofungen zeigen alfaflijdye Reaction. it PhHhodphor-
fauceanfybdrid erhist, zecfest e8 fid) in Waffer und eine
Bafe, C3Hy5 N (ober Cg Hy; N, Coniin?).

Man tennt Aethylconydrin, eine tertidve Baje, die
mit Jodithyl dad Jodid der betreffenden Ammoninm-
bafe liefert.

Gin dem Coniin dhnlidjer Kovper ift dag8 Para-
contin, CgHyz N. Daffelbe bilvet fidh nad) Sdiff)
beim Grhigen von Butterfiurealdehyd mit Ammoniaf,
2C4H30 + NH3 = CSH15N + 2H,0; fﬁmﬁ:
nad) Midjael durd) Reaction wijdhen Butylendyloxid,
CH;.CH,.CH;.CHCI,, und Ammoniaf bei 100°.

Dag Paraconiin ift eine Flitjfigleit vom Siedepuntte
168 big 170°% Gein fpec. Gew. ift 0,899 bei 15°
&g iibt feine Wirtung auf das polavifirte Licht aus.
€8 ift eine tertiiive Baje, die mit den Alfaloidreagentien
fidy faft vollig ebenfo verhiilt wie das Coniin. Wie
biefes ift e fehr giftig.

MWenn Buiterfaurealdehyd, mit 5 Bol. einer alfo-
holijchen Wmmoniaflsjung gemifdh)t, mefhrere Wonate
lang bei eimer Temperatur von 25 big 56° gehalten
witd, fo bildet fih neben Povaconiin nody Pavadis
coniin, CgHyy N, eine flitffige tertitive Bafe vom
Siedepuntte 210° und 0,915 fpec. Gew. bei 15°.

Gonftitution des Coniing. Dad Coniin er-
weift fid) al8 ein fecundiives Amin, al8 Ammoniak, in
weldjem 3wei Wafferftoffatome durd) bdie Zweiwerthige
Gruppe, CyHyg, exfest find. Man fann dag Coniin
al8 ein Homologon des Piperiding anfehen.  JIn gleidem
Berhiiltniffe ftehen die Kohlemvafferfioffe Piperylen und
Gonylen ju einander:

Cs Hu N Cs Hs Cs Hu N Ca Hu
———
Piperidin Piperylen Goniin Gouylen.

Wenn das Pipevidin al8 ein Hydrirtes Pyridin an-
sufehen ift, jo darf dag Coniin alg hybdrirtes Collidin
(ZTrimethylpyridin) ober vielleidst ald Propylpiperidin
aufzufafjen fein:

C;H; (CH)sN C;H; (CH;,NH  C; Hy, (CH)N

Gollidin Hyovrictes Collivin

Propylpiperidin.

Wirtung und Anwendung. Der Schierling
(xoweiov der Griedjen, cicuta der Romer) war i
Alterthume nidjt nuv al8 Heilmittel, jondern aud) als
fcmell und todtlid) wirtended Gift in Gebraud). Im
alten Athen wurden die Berbredjer durd) einen Schier-
ling8tvant getddtet, und, wie jedermamn weif, mupte
aud) Sotrates ben Sjierlingdbecher feeven. Die
beutige thevapeutifhe Anwendung ves Coniind ift an-
geyeigt bei ftrophulsfen Augenentziindungen, iiberhaupt
ftvophutdien Ufjectionen, bei Carcinoma, bei Leiden dev

1) Ber. dyem. Gef. 1870, 946; 1872, 43.
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Refpivationdorgane, Kuimpfen, Typhus und Wedfel-
fieber. Diefe Anwendungen bevuhen weniger auf einer
genauen Renntuif der phyfiologijchen Wirkung Ddes
Goniing, Haben fid) vielmehr auf empivijem Wege er-
geben.  TWegen bder leichten Berfeplidhfeit und ftarten
Oitigleit ded Coniing ift die Amwendung in dev Heil-
funbe iibvigens nicht gu empfehlen. Die letale Dofis
beginnt bei 0,15 g.

Couydrin, {. Couiin.
Gotarnin, §. Optumalfaloide.
Guyprin, §. Opiumalfaloide.
Guypronin, §. Opinmalfaloide.

IX. Gurarin, CisHy; N.  Gurare ift ein aud ver-
tebenen der Fomilie bder Strydmeen angehorigen
angen gewonnenes Cytvact. Dafjelbe wird al8 Pieil=
von den Smdianern Guyanas und Brafiliens benupt.
fe Mafje wurde zuerft vou Roulin und Boufiin-
[t 1) unterfucdht, die davin eine bafijhe Subftany
dten. Preyer 2), ber juerft dasd Altaloid Fryftalii-
thalten Hat, fod)t Curave mt Alfohol aus, deftillirt,
it den Nitdftand in Wafler auf und fallt mit
imat. Der durd) Scywefelwafjerfioff zerfepte Nieder-
g liefert beim Gindbampfen fryftallifivtes {alzfaures
avim.

Dag Curaxin Hildet eine gelblidhe amorphe Mafje.
ift gerflielicy, fehr [68lich) in Waffer und Alfohol,
o8lidy in Aether. €8 befipt einen bitteren Gejdymad
veagivt alfalijdy. Goncentrivte Salpeterfiinve fiivbt
blutroth, concentrivte Schwefelfiuve blau, nad) einigen
gaben roth. Die Salze fryftallifiven meift {dywierig
v gar nidyt.

Guravin gehrt ju den tetanijdjen Giften. Jnner-
genommen wirkt e8 nur wenig gijtig. Subcutan
v durd) LWunden in dag Blut gebvadjt, wickt es abex
n in fo gevingen Mengen letal, daf der djemifche
weid oft faum moglic) ift. Curave und Curarin-
avate, befonder8 dad {djwefeljaure Salz, werden
eutifd) bei Meningitis spinalis und Gefichtstrampf
wenbdet; e8 ift oud) als Segengift de8 Stydyning
oflen worden,

udcamin, {. Chinaaltaloide.
udcouidin, {, Chinaaltaloide,
udconin, {. Chinaaltaloide.
Daturin, {. Atcopin und Hyoceyaming
Didjinidin, §. Chinaalfaloide.
Dicindjonin, §. Chinaalfaloide,
Gjerin, §. Phyjoftigmin.

Guoscopin, |. Opiumaltaloide,
Homodjinin, . Chinaaltaloide.

1) Ann. chim. phys. 39, 24.
3) Beitidr. §. Cyem. 8 (1865), 351,
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Homocindonidin, {. Chinaalfaloide.
Hydrodjinidin, j. Chinaaltaloide.
Hydrodjinin, |. Chinaalfaloide.
Hydrocindonidin, . Chinaaltaloide,
Hydrocindjonin, §. Chinaalfaloide.
Hybdrocotarnin, §. Opiumalfaloide,
Hygrin, |. Socain.

Hyoscin, {. Hyoscyamin.

X. Hyodcyamin, Cy; Hys NO;, wurde zuerft von
Geiger und Heffe dbargeftelt. Hihn und Reidjardt
exfhielten e8 aud dem Samen bed Bilfentrants, Hyoscya-
mus niger, und gaben ifhm bdie Formel. Ladenburg
seigte, dap 8 ijomer mit Atvopin und ibentijd) mit den
bigher af8 bejonbdere Altaloide angefehenen Kirpern Das
turin und Duboifin fei.

Dasg Hyodcyamin fommt neben Atropin in der Bella-
donna und in Datura strammonium vor, in [ebtever
PBflange in itbevviegender Wienge. Dann findet e8 fid)
neben Hyodcin in den Samen von Hyoscyamus niger
und H. albus, ferner allein in Duboisia myoporoides.

Dag Hyoscyamin ded DHandeld, aud) wohl leichtes
Atropin oder Daturin genannt, ift ein Srtvact von Hyos-
cyamus oder Belladonna uud ftetd von Atvopin begleitet.

Dan bereitet dag Hyodcyamin aus den von der Dar=
ftellung des Atvopind Hevvithrenden Mutterfougen ober
aud dent oben genamnten Gyrtvact. Duvd) Umbryftalli-
firen ded Golodhlorid-Dopypelfalzed und Berfesen defjelben
mit Sdywefelwafferfioff, Jillen mit Potajdhe, Lwien in
Chlovoform und Berdbampfen der Lojung evhiilt man die
Baje im Bujtande der Reinbeit,

Site bilbet feideglinmjende RKryftalle vom Scjmelze
punfte 108,5°. Diejer Schmelzpuntt und der des Sold=
dyloriddoppelfalzes, 159 bis 160°, find djavattevijtijdhe
Unter{djiede von dem Atvopin.

Durd) Behandlung mit Barytwaffer oder raudjender
@alzfiiuve liefert e8, wie bas Atvopin, Tropin und Tropa-
fiuce (Dyoscinfiuve). Wenn man diefe Spaltungss
producte in Gegenwart verdiinnter Saljiure mit ein-
ander exwiivmt, fo bildet fid) nidyt Hyoschamin Furiid,
fonbern Atvopin.

Dag Dyodcyamin lenft die Polavifationsebene nad
fints. Die Salze find meijtens nicht teyftallificbar.

Dad Hyoscyamin ded Handeld 3eigt in feiner Wiv-
fung feinen wefentlidhen Unterichied von Atvopin,

Hyodcin, C;;Hy; NO;, in den Bilfenfrautjamen
vorformmend, ift ebenfalls ijomer mit dem Atvopin.
Wan gewinnt e8 aus den Mutterlaugen von der Berei-
tung de8 Hyoscyaming al8 diden Syrup. Bei 100° in
Gegenwart von Barytwafier erfillt e8 in Tropajdure
und eine Bafe Pieudotropin (Sdmelzpuntt 1060,
@iebeplmft 241 bis 2430), CB H”,NO.

Belladounin, C;; HysNO;, wird aus ben Mutter-
Taugen von. dev Darjtetlung des jhwefeljauren Atvoping
aus Belladonna al8 eine braune WMafie erhalten, die dev
Cinwirfung de8 Barytwafjers giemlid) widevfteht, aber
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fidh in fochendem Alfali Bt. Diefer Lfung werden durd)
Chloroform zwei Bafen, Tropin und Orytropin, ent:
sogen.  Belladonnin ift daher wahridjeintic) ein Gemifey
von Atvopin und Oryatropisn.

Saborin, {. Pilocarpin,
Sapaconitin, §. Aconitin.
Savauin, §. Ehinaalfaloide.
Servin, . Beratrumaltaloide.

XI. Kairin, C;yH;3NO.HCl + H,;0. Diefer
Stoff fommt nidjt in der Natur vor, fondern wird aus-
fhlieglicy tiinftlich davgeftelit. Seine Conftitution al8
Pyridin= oder genauer Chinolinderivat, feine Cigen-
{chaften, befonbder8 feine antipyretifhe Wirtung, ftellen
ihn an die Seite der natitelichen Altaloide.

Dasg Chinolin, CoH,N (deffen Conititution f. &, 176),
entfteht neben andeven Cfinolin= uud Pyridinbafen bei
der Deftillation von Chinin oder Cindjonin mit Kali.
Gie dem Chinolin ifomere Bafe, das Leufolin, defjen
Jfomerie durd) die veridjiedene velative Stellung des
Gtiditoffatoms im Molefiil bedingt ift, findet fichy neben
homologen Bafen im Steinfollentheer.

@hinotin fann Finfilic) dargejtellt werden durd) Cr-
higen von Anilin mit Glycerin und Schjwefelfiuve oder
beffer von Anilin (38 Lh.) mit RNitrobenzol (24 TH.),
Glycerin (120F6.) und engflijdjer Schwefeljiure (100XY.)
(Straup ):

2C3H5(0H)3 + CGI]5.NHQ + Cst,.NOg =
TR AEAG MBI 5 — ———
@lycerin Anilin Nitrobenzol

2C,H,N + 7H,0 + 0

Ghinolin.

Dabei wird das Glycerin yundchit in den Aldehyd, C, H, 0,
(Ufvolein) vevwandelt und der jur Opydation nibthige
Sauerfiofj dem Nitvobengol entnommen, jo daf dann die
Jeaction eintritt:

CGH_r,.NHQ + C3H4O + O,: CQH'{N + 2H50-

Diefe Reaction ift eine allgemeine, au i
Homologen des Aniling gitltige, ; ks

Da8 Chinolin, eine farblofe Blitffigheit vom Siebe-
puntte 238° und 1,094 fpec. Gew. bei 209, befit Ger-
vorragende antifeptijdhe, antizymotijde und antipyretijche
(.%xgenid)af.ten. €ine 0,4 procentige Lfung  verhindert
die Fhiulnify des Blutes und vergigert in hohem Grade
die Gerinnung der Mild).

Beim Behandeln von Chinolin mit Wafferfioff, pe-
foders durd) Rodien mit Binn und Salfiuve, nimmt
dafjelbe fl‘)lt: Wafjerftoff auf und mwird u Tetra-
gzi;ocf)mo[m, Cy Hy N, Bliiffigheit vom Sicdepuntte

Wenn in der Straup’jden Chinolinfynthefe b
;It;teﬁ;t{ burig)gt%[mi_b;p[)e?n[, ba:) Nitrobenzol g?mg E.Ritr(:i

er wid, fo erhilt man O inolin
GH;(OH)N. Rad) dem D. 9?.:"13.322)976 vont

1) Ber. 54
; @b)em.“2 ' 6{2313. Gej. 13, 2086; 14, 1002; Monatshejte
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Straup werdben 1,4 kg Orthonitrophenol, 2,1 kg
Orthoamidophenol, 6 kg Glycerin und 5 kg Schwefel-
faurve von 1,848 fpec. Gew. auf 130 big 1400 erbipt.
€3 bilden fich drei ifomere Orydinoline. Bon diefen
geht a8 Orthoorydjinolin bei der Deftillation mit
Wafferbampf iiber und evftaret beim Erfalten zu langen
RNabdeln. Weta- und Pavaorydjinolin werden ous dem
Ritdjtande duvd) Aether ausgezogen und fonnen durd)
fractionivte Fdllung aus bder fauren Lijung getvennt
werden. Diefe Korper befien antipyretifdje Eigen-
{chaften und fonnen ferner zur Darftellung von Fard-
{toffen bienen.

Orydjinolin (aft fid) aud), ebenfo wie andere avo-
matifdje Oryproducte, ausd der entjpredjenden Sulfofiure
darftellen. Wenn nad)y Bebdall und O. Fifder)
Chinolinfulfojiure mit Aetnatron gefdhymolzen wird, bis
Chinolingerudy auftritt, fo geht nad) dem Lofen bder
Sdymelze in Saljjiure und Rufap von fohlenjauvem
Natrium beim Deftilliven mit Waifferdampi das djon
fryftallifivende Oxydjinolin itber.

Da beim Crhigen von Chinofin mit Sehwefeljiure
ywei Sulfojduven cntftehen, die niht gut von einanbder
i trennen find, fo erhilt man aus diefen aud) wei ijo-
mere Orydjinofine, nimiich) dad a= oder Ortho- und dad
B- ober WMetaorydjinolin.

Cbenfo wie dag Chinolin felber vermag aud) das
Oryhinolin durd) Behandlung mit Jinn und Salzjiure
4 At. Wafferfioff aufzunehmen.

RNad) O. Fijder’s D. R.-P. 21150 2) geht das
o= Orydjinolintetvafydeiic durd) Cinwirfung von Jod-
alfylen leicht in Dethylz, Aethyl- 2c. Devivat itber:

CyHyo(OH)N + CH;J = HJ + CH, (0 H)(CH;)N.

Diefes  a-Orptetrahydbromethyldyinolin by
ftallifict inZafeln vom Scmelzpuntte 114°. Das falz-
faure Saly dicfer tevtitiven Bafe, weldhes aus Waffer in
biden gldngenden Prismen mit 1 Mol. Waffer fryjtalli-
firt, ift al8 fiebervertreibendes Miittel unter dem Namen
Kairin neuerdingd befannt geworben.

Durd) Kodjen von 1 Mol. a=Orydjinolin mit 1 Mol.
Aeptali und der bevedjneten Menge Bromithyl in alfo:
bolifcher Lofung entfteht die Bafe w=Aethoryldinolin,
Cy Hg(Cy H; O)N, ein dides Oel vom Siedepunfte 285
big 2870, Uud) diefe bildet eine DHydrobafe, das
Aethoryltetrahydrodjinolin, welde bei 275 bis
2760 fiedet. Durd) Crwiirmen derfelben mit Jodmethyl
entfteht Aethorytetrahydromethyldinolin,
Cy Hy (C, Hy 0)(CH;) N, eine bei 2700 fiedende Flitffig:
feit. Crwivmt man die Hydrobaje mit Monod)lorefjig”
fiure, o bildet fid) ein ald8 Kaivocoll begeichneter
Rorper, feine bet 660 fdhmelzende Nadeln. Alle dicfe
Kovper geigen antipyretijche Cigenjhaften. ‘

Filehne?) hat gejeigt, daf a=Orydjinolin, fowie
Methorydhinolin und deven Salze giftige Eigenjdaften
befigen. Die Hybdroderivate diefer Kbrper jeigen bereitd
eine Wirtung nady der Ridjtung ves Chining, vevanlafien
jebod) unangenefime Nebenwivfungen, woie drtlide Bers

1) Ber. dem. Gej. 14, 1366 u. 2570.
2) Tedyn. dem. Jahroud) 5, 498.
3) Werl. Hin. Wodjenjdyrift 1833, Nr. 6.
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fepung be8 Ciweif u. f. w. Die methylivte Dydrobafe,
alfo das Kaivin, zeigt al8 {alzfaures Salz aber eine itber-
vafdjend fiebervertreibende Wirfung, ofme die ERe'Bem
wirfung de8 Tetvahybdromethyldjinolind (aud) Kaivo-
Lin genannt), fo baf e8 ein {ehr braud)baver Crjats des
Chining ift. Die veridjiedenen hicrher gehirigen Kovper
unterjdjeiden fid) in Begug auf die Dauer der BWirfung.
Die (ingfte Wirfungsdauer (15 big 16 @tunben* giebt
a8 fauve fdhwefelfaure Aethoryhydromethyldhinolin.
Aud) baeialgfaureDrtboom[;ybro&tbt;ldnqw
in fommt al8 ,Raivin A“ in den Handel. 8 gleidyt
chr der Methylverbinbung. Die freie Bafis fryftallifivt
groffen monoflinen Pridmen vom Scdmelzpuntte 76°;
e ift in alfalifdjer Y6jung aufevordentlich leicht oxydabel.
a8 falzjoure Salz ift in Waffer leidyt Hslic). Sein
ejdymad ift anfangd fithlend, dann bitter. Die wiiffe-
e Y6fung giebt mit wenig Cifendylorid eine vajd) wicder
fdjwindende violette, mit viel Cifenchlorid eine tief:
une Firbung. Wit einer Lofung von faurem dyrom-
emt Ralivm entfteht gundchit eine dunfele Farvbung,
fdheidet fidy ein dunfelvioletter Favbftoff ab, der in
ol mit violetter Farbe B8lich ift.
ie ijomeren Orydjinoline und deven Devivate geben
ingoverbindungen, 3. B. mit Diagofulfaniljiure,
Azofarbitoffe.

utipyrin, Cy Hy,N; 0. UAudy diefer Kovper ift
Chinofindevivat. Methylozydinizin fat
norrl) einen Rorper genannt, weldjer fich) durd
denfation gleidjer Moletitle Phenylhydrazin und
effigefter bildet, wobei nod) Waffer und Altohol ent-
n:

sNH.NH, + CH,,.co.CH,.‘co,.c,HsJ=
benylbydragin Aceteffigather
H,O + CgH5.0H + CIOHIONQO'
- ] Metbylorydyinizin. ]
Diefer Kovper Hat die Conftitution de8 Chinoling,
~C3Hg N, indem bdie durd) folgende Formel aus-
dten Subftitutionen ftatfgefunden faben:

CsH~—(CO.CH;.C.CH;.N.NH).

¢i ber Behandlung dicfes Rbrpers mit Jodmethyl
olzgeift bitdet fid) Dimethyloxydhinizin, indem
-Atom der NH-Gruppe durd) Diethyl erfest wird.
tectitive Bafe, C;; Hyy N, O, bilbet gliingende Bliitt-
vom Sdymelzpuntte 1130, Wegen bder Friftigen
yretijdjen Wirtung, die von Filehne?) feftgeftellt
at diefer Rorper den Namen Antipyrin erhalten.
andeven Fiebevmitteln jeidynet dafjelbe fid) aus durd)
dltnigmigig billige Devftellung, durd) feine leichte
lidyteit, weldje aud) die fubcutane Onjection geftattet,
vd) da8 Ansbleiben iibler Nadywivhumgen, felbft bet
ofen von 10 g. Gegen Malavia wickt Antipyrin nicyt.
n wifjeviger ¥6jung wird Antipyrin durd) Eifendjlovid
iefroth, durd) jalpetrige Siinrve blaugritn gefiirbt.

Audy bag unter Verluft von 2 H-Atomen aus et
Moletiilen Methyloxydjinizin entftehende Condenjations-

1) Ber. dem. Gef. 17, 549, 2032,
2) Beitidyr. §. Hin. Medicin 1883, Rr. 6.
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product, dag8 Dimethyloxydjinizin, CyoHys N, 0,, md
feine Alfyldevivate befigen vorausfidtlid) antipyretijcye
Cigenfchaften.

Thallin, C,yH;3NO, ift ein dritter, feit Suryem
dargeftellter Shinolinabtsmmling, weldjer fich durd) anti
pyvetiiche Cigenfdjafterr auszeidynet. Wenn man in der
Orydjinolinfynthefe von Straup (f. oben S. 235) das
Amidophenol durd) Pavaamidoanifol, das Nitrophenol
durd) Pavanitroanifol evfetst, o erhiilt man (nad) den
D. N.-P. 28324 und 30426 der Badifdjen Anilin- und
Gobdafabrit in Lubdwigshafen) Paradyinanifol, d. B.
den Methylither des Pavaorydyinoling, C; He (0 CH,)N.
Daé Nitroanifol fann bdaber durd) Nitvobenzol oder
anbeve Nitvoverbindungen exfest werden. Das Paradjin-
anifol ijt eine dlige Flitffigleit. Die Lojungen feiner
Galge geigen eine blaue Fluorefeens, wie die Chininfalse;
aud) geben fie mit Chlorwaffer und mmoniat die griine
Ghininveaction. Wenn Has Pavadjinanijol mit vedu-
cirenden Mitteln behandelt wird, fo nimmt e8 4 H auf
und wird ju Tetrahydroparadyinanifol, CypH;3NO.
Diefe Bafe giebt mit Siuven griin gefirbte Salze und
hat deshalb den Namen Thallin erhalten. Sowoh!
ba8 Ghinanifol, alé audy das Dydrodyinanifol ift ein
vortrefflidyes fiebermwidriges Mittel. Beive Stoffe tonunen
aud) qur Herftellung von Farbftoffen dienen.

Kryptopin, . Opiumaltaloide.
Launthopin, §. Opiumalfaloide.
Laudanin, . Opiumalialoide.
Landanofin, §. Opiumalfaloide.
Meconidin, §. Opiumaltaloive.
Methylconiin, §. Coniin.
Morphin, §. Opiumaltaloive.
Muscarin, §. Betain.
Rarcein, §. Optumaltaloide.
Rareotin, . Optumaltaloide.

XII. Micotin, CuH; N, Das Nicotin wurde
guerft in unreinem Bujtande 1809 von Bauquelin,
fpliter 1828 rein von Poffelt und Reimann dars
geftellt. @8 fommt im Tabat wahrideinli) in Form
bed dpfelfauren Salzes vor. AuBer n verjdjicdenen
RNicotianaarten (N. tabacum, rustica, glutinosa,
macrophylla) finbet e8 fid) aud) im Pituri, einer Drogue
von dem fitdauftralijdjen Pituribaume,

Darftellung.  Berfahren von Sdloefing?):
Der Tabaf wird mit fiedendem Waffer erjdopit. Das
gur diden Maffe eingedampfte Ertract wird mit feinem
doppelten Gewidite LWeingeift von 60 big 650 durdy-
gerithet. €8 bilden fich zwei Schichten, deren obere bas
Nicotin enthiilt. Man tvennt diefe von der ambdeven,
verdampjt den Alfohol und nimmt den Riidftand wicder

!) Ann. chim. phys. [3], 19, 230.
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mit Alfohol auf. Das newe Filtrat wirh mit concen-
trivter Ralilange verfest; man (Bt dann erfalten und
fehiittelt mit Aether, weldjer dad Nicotin auflsfit. Man
fest dann der dtherijdhen Lojung gepulverte Oralfiure u,
worauf fid) eine fyrupdfe Mafle von oralfaurem Nicotin
ausjdjeidet. Diefe wird mit Aether gewaidjen, mit Kali-
Tauge zevfest, dba8 Gange wieder mit Aether behandelt
und aus diefer LWjung bev Wether verfliidhtigt. Dann
erwirmt man nod) einige Beit auf 1400 und vectificivt
jdlieflich im Wafjerftoffftrome.

Die in den Tabaffabrifen erhaltenen Macerations-
britfen enthalten im Rilogramm 20 g und mehr Nicotin.
WMan fittigt diefelben mit Kochfaly, um die Lwslichleit
beg Nicoting gu vevringern, et Natvonhydrat im Ueber-
fduffe su und nimmt dag Nicotin mit Wether auf.
Damit das Gemifd) feine Emulfion bilde, darf man nidht
{dhiitteln; man evtheilt den Gefigen eine mifige Freis-
fovmige Bewegung. Die Auflsjung des Nicoting bean-
fprudit aber eine ziemlid) lange Beit. Man fann diefe
Abfalwiifier aud) nad) Siittigung mit Rodhfalz und Ju-
fats von Natron der Deftillation im Dampfftrome unter-
werfen.

Nady Laiblin?) wird grobgepulverter Tabat mit
Waffer behanbdelt. Nad) 24 Stunden wird die Blitffig-
feit guv Dilfte verdampft wund filtviet. Dex wifferige
Ausug wird mit Ralthydrat (Y;p vom Gewidyte des
Tabats) verfest und dev Deftillation untervoorfen. Das
Deftillat wicd mit Oraljiuve gefittigt, eingedampft und
bie Salymafle mit Aegtali zerfest. Man trennt Has
ausgefdjicdene Nicotin und jdiittelt nod) die Weutter-
lauge mit Aether aus.

_Hm den RNicotingehalt des Tabals quantitativ 3u
bejtimmen, bringt man nad Sdyloefing das feine, mit
Ammonial verjepte’ Tabatspulver in einen Cxtractions-
apparat, Dder eine continuirlide Deftillation geftattet.
Das Nicotin wird mittelft Aethers in 4 big 6 Gtunbden
extrabict. Man deftillivt dann den Aether ab, bis Has
Deftiflat feinen Gerud) nady Ammoniaf mehr zeigt.
Man it den nody itbrigen Uether verdunften und
?ffhmmt ba8 Nicotin titvimetrijd) mit Novmaljdhroefel-
dve. :

Nad) Kiffling?) wird der Tabaf seridynitten,
2 Gtunden lang bei 50 bis 60° getrodnet und gepulvert.
Bon dem Pulver werden 20g in einem Morfer mit
10 cem RNatronléfung (6 g Natronhydrat, 40 cem Waffer
und 60 cem Alfohol von 95 Proc.) imprignivt. Das
feudjte Pulver wird dann in eine Diilfe aus Fliegpapier
gefdyiittet und in einem geeigneten Cutractionsapparate
3 Stunben lang mit Aether crtrabict. Der Aether wird
von dem Ausjuge abdeftillivt und der Rirdftand mit
50 cem Ratronlauge (1:250) verfefst und im Dampf-
ftrome der Deftillation unterworfe.  Man  deftillint
etwa 400 com ab. Die Menge des Nicoting in dem
Deftillate wird durd) Titviven mit %oma[id)mefeliﬁute
unter Anwendung von Rofolfiure ald Jubdicator be-

flimmt. 1 Mol. H,S0, (98 £y
Nicotin (324 @emﬂ,.i + (98 Gewtf) 2 Mol.

19961,) 1%21;; Chem. 196, 129; Ber. @em. Oef. 1880,

) Beitidyr. analyt. Ghem, 1882, 6,
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Der Wohlgefdymad mnd der Werth des Tabals Hiingt
nid)t von feinem Gehalte an Nicotin ab, wie folgende
von Neffler ausdgefithrte Nicotinbeftimmungen 3eigen:
Havanna 0,62 Proc.; Portorico 1,20; Cuba 0,954;
Kentudy 1,354; Syrijdjer 0; Pfiilzer 1,31; Badifdjer
Unterlinder 3,36. Vei lingerem Lagern, wodurd) der
Zabat jm Algemeinen angenehmer wird, verflichtigt fich
RNicotin.

Cigenjdjaften. DasNicotin ift cine slige Fliiffig-
feit vom fpec. Gew. 1,033 bei 49 1,027 bei 15°
(Barral), 1,01837 bei 10,2°; 1,01101 bei 200
(Landolt), 1,0111 bei 15° (Stalweit). Die Damyf:
vidjte entfpridyt der Fovmel C,o Hy4N; (5,578). Dex
Giedepuntt liegt bei 2500. Das Nicotin Hat in der
Rilte einen fdwaden Tabafgernd), der bei miifiger
Temperaturerhohung aber unertviiglic) wird.

Dag Nicotin ift ftark linfedrehend. Nad) Landolt
ift []lp = — 161,55°. Dic Salze dagegen lenfen
die Polavifationsebene nad) recjts ab.” Das Drehungs-
vermbgen ded falzjauren Salzes ift + 102,20, bes
fdyroefelfauven Salzes 4 83,439, des effigiauren Saljes
+ 110,290,

Dag Nicotin Bft fidh unter Contraction und Frei-
werden von Wiivme in Waffer; e8 Bt fich) audy) duferft
leicht in Alfohol und Aether, ferner in fetten Oelen, wenig
in Terpentingl. €8 ift fehr hygroffopifd), (oft bei 100
etwa 10 L. Scywefel, aber nidht Phosphor. An dex Lujt
wird dag Nicotin infolge Orydation allmilig braun,

Dag Nicotin ift ein ftacfes Alfali und fillt die
Lofungen {dpwerer Metalle. Durdh die Alfalien, Ammo-
niaf und alfalifdhen Crden wird s aus feinen Saljen
abgejdjieden. Concentrivte Schwefeljiure firbt 8 in der
Rilte weinvoth, beim Crwivmen entwidelt fid) fdyweflige
Giiuve.  Concentrivte Salgfiure firbt beim Erwirmen
violett. Salpeterfiiure giebt beim Crwirmen unter Gnt-
widelung falpetriger Diimpfe orvange Fivbung. Durd)
Behandlung mit Chlor entwidelt fid) Salsfiure und e3
entfteht eine vothe Fliifjigteit.

BWenn Nicotindimpfe durd) ein vothglithendes Rofr
ftreihen, fo bilbet fi) Collidin und auferdem etwas
Pyridin, Picolin, Lutidin und Wafferftoff.

Durd) Crhigen von Nicotin - Jintdoppeldhlorid und
Ralt auf Rothgluth entjtehen Pyrrol, Wafferftoff,
Methylamin und eine newe Bafe von der Bujammen:
fegung CyoH;; N, die ein gelbe3, zwifden 245 b
2700 fiedendes el bildet. Beim Crhigen von Nicotin
mit Scywefel entfteht Thiotetrapyridin, (CroHyN,):S,
gelbe Kryftalle vom Schmelzpuntte 1550,

Salpeterfiure, Chromfjinve oder itbermanganfoures
Kalium orydiven dag Nicotin gu Nicotinfiiure oder
Pyridincarbonfiure, C;H,N.COOH. Mit Feurid-
cyanfalium in affalijder Lofung bildet fich Sfodipyridin,
CIOHIO NZ- It

Das Nicotin ift eine yweifiurige Bafe. Dlan famn
diefelbe al8 aus 1 Mol. Pyridin und 1 Mol. Piperidin
unter Aborydirung von 2 At. Wafferftoff entftanden
denfen: (05 H4) (05 HION) N. F

Wirtung. Das Ricotin ift eines der feftigiten
Gifte, dbas nad) Scyroff dem ihm djemijdy nabe ftefen-
den Coniin an Gijtigleit etwa 16mal itberlegen ift
Die giftige Wirkung deint fich) auf alle Thievclaffen 31
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exftredenr.  Die Crideimungen {ind Krimpfe mit nad)-
folgender Lafmung; aud) Rejpivation und Blutciveulation
werden aftevivt; die Pupille wird vevengt. Thevapeutijd
ift bag Nicotin in Dofen von 0,001 g in Lojungen und
@albenform gegen Hevztlopfen und Hautfrantheiten an-
gewenbdet worden.

XIII. Opinmalfaloide. Opium ift der Mild)-
foft de8 Mohns, Papaver somniferum, der befannten
im Ovient und aud) im mittleven und fitdlichen Suvopa
cultivivten Papaveracee. Befonders ift e8 dex nad) fiinii-
licher Berwundung der unveifen Frudjttapieln ausflieende
und an der Luft getroduete und in Kudhen geformte Saft,
weldjer ald Opium in den Hanbel fommt.

Pan unterfdjeidet tm Handel nad) ihrev Hevfunft
verfdjiedene Sorten Opium.

A. fevantifdyes Opium.

1. Kleinafiatifdjes (tiirfijdes, conftan-
tinopolitanifdes, fmyrnaifdes) Opium.
Dieg Opium wird hauptjachlic) in den Heinafiatijdhen
Landidjaften Cilicien, Galatien, Cappadocien und Paph=
lagonien gewonnen. Den Namen der beiden genannten
Ctiidte fiihrt daffelbe, weil e8, ald8 Monopol dev titvfi-
fdhen Regievung, gunidhft dovthin abgeliefert werden muf.

Ueber die Gewinnung bringen wir nad) Sidney

H. Maltaf, einem genauen Kenner, einige Angaben.
Der Molhn bedarf eined vou Natur feudjten und frucht-
baven Bobdens, weldjer gut gediingt werben muf. Dan
fiet nac) den erften Derbjttagen big um November.
©obald im Frithlinge die Pflangen cine Hihe von etvwa
12 cm evveidyt haben, wird das Unfraut jorgfiiltig fort-
gejatet. Gubde Mai tritt die Bliithe ein. Kury nad)
dem Abfallen bder Vlumenblitter werden mit einem
Defjer mehreve horizontale, urveilen aud) wellenfirmig
aufende Querfdinitte in die nod) grine, unreife Samen-
apfel (den Meohntopf) gemad)t, jo dag aber deven Wan-
ung nidt durdjdrungen wird und der al8bald aus-
ellende Mildhjaft nidht nad) innen, jondern nur nady
fen fliegen fann. Gewbhnlid) findet das Einfdneiden
freve Tage hinter einander jedesmal Nadymittags ftatt,
am andeven Worgen wird dev ausgeflofjene didliche
mit einent Meffer von dem verwumbdeten Mohn-
abgefchabt, wobet nidht felten ein Theil feiner
haut witfolgt.
Nad) der Gewinnung de8 Opinms werden bdie reif
ordenen Rapfeln abgefdjuitten. Die Samen bdev-
en werden auf Oel verarbeitet; die dabei exfaltenen
efritdftinde bilden ein Futter- und Nafhrungdmittel.
Dag Opium wird mit Rumerfritdhten beftvent, in
ofnblitter cingejd)lagen und getvodnet. Dag zum
port beftimmte fommt in baumwollene Siide, die in
nbe Kiorbe gepadt werben. Diufig fommt in diefe
trbe aud) eme gewiffe Menge Chicantee, d. §.
dlechtes, mit Sandmohufapfeln und anbdeven Stoffen
verfeted Opium. Die Korbe werden ju Smyrna in
feucjten Magazinen aufbewafet. Beim BVerfaufe wird
die Giite ded Opiums, wie dev Werth des Goldes, in
Karat ausgedvitdt. IReined Opium ift 24 faviitig. Alles
Opium unter 20 Kavat ift Chicantee.

G Merd unterfdjeidet fitnf Barietdten des tiirfi-
fdjen Opiums. a) Die befte Dualitit bildet rundliche

Muspratt, Ghemic, bearb, v. Stohmann u. Kerl. I
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Brote von ctwa 750 g Oewidht. Frijd) angefdnitten
verbreiten fie den eigenthitmlichen Opumgerud) in ausd-
geseidynetem Grade; fie zeigen im Snneven zahlveidye gelb-
briunlicdhe Kovner. RKodjender Weingeift [6ft faft alled
auf. Der Gehalt an Morphin betriigt 13 bid 131/, Proc.

b) Die weite Bavietiit fommt in etwa 180 g fdyweven,
eifsrmigen, etwas fantigen Kuden vor, die reidhflich) mit
Fumextornern beftvent find, aber von dem umbitllenden
Blatt nur nod) wenige Refte zeigen. Siedender Wein=
geift [6ft ebenfalls faft villig. Morphingehalt 10 bis
12 Proc.

c) Fajt fugelvunder, etwa 350 big 400 g fdywerer,
in Mohublitter eingehitlter Kudjen, gany tvoden, viedt
nidht vein opiumartig, joudern dumpf. Jm Jnneven ift
eine fleine Hihlung vorhanden, wenig braunjdyoavse
Korner.  Der Movphingehalt betrigt faum 7 Proc.

d) Flade, unvegelmdfige, in der Mitte etwoasd ein-
gejdnitvte Rudjent, die mit Rumerfritdhten beftveut find
und fo dicht mit etnem mehlactigen fdhummeligen Ueber-
suge bededt find, baf die Rippen des Umpiillungsblattes
fawm u exfennen find. Aufen find diefelben hart, innen
fabenziehend weid) und jdjwarz. Dorphingehalt 6 bis
7 Proc.

e) Liinglid) vievecige Kudjen, in der Mitte Jufanmen=
gefrumpft, aufen und immen {djimmelig, daher von
grauem, erdigem Anfehen, nur wenig Korner geigend und
3 bi8 4 Proc. Morphin enthaltend 1).

2) Perfifdhes Opium. BWird in Mefdhed vor-
sitglich fitr den Crport nady Bothara und Kofand ju-
beveitet, bejonders gut von )ezd in den Hanbdel gebracht.
©8 bildet nad) Baur etwa 200 big 400 g fdywere,
eifsumige, plattgedvitcfte, 13 bi8 16 cm lange, 5 bi3
10 cm breite Brote, die weid), jedod) nicht Hebend, hell=
braun und Homogen find, beim Driiden Deltropfchen aus-
geben.  Die befjeren Brote find in Platanenblitter ein-
gehitllt, bdie geringeren mit Brudyjtiiden verjdjiedencr
DBlitter beftrent. Guibourt bejdreibt e8 als 8 bis
10 cm lange, 10 bi8 12 mm bdide und etwa 20 g jd)weve
Gylinder, bdie in geglittetes Papier gewidelt find. Die
inneve Mafje ift feberbraun, riedit widrig narfotiid)
fdimmelig. Reveil erhielt aud) vunde Vrote, theils
ofme Rumerfritdhte und Mohnblatt, theild wit wenig
Rumextornern beftreut.

Der Gehalt an Morphin fdwantt fehr; RNeveil
fand 5,1 bi8 8,1 Proc. und auferdem 4,15 bis 9,9 Proc.
Navcotin.

Wittftein theilt folgende Angaben ded englijdjen
Generalconfuld No§ mit: :

Der perfifde Opiumban hat feit einigen Jahren fehr
jugenommen,  JIm Jafre 1859 gelangten 300 Riften
Opium (& 140 englifdje Pfund) in den Handel, 1861
1000 Riften, von 1868 big 1875 jiibrlid) 2600 Riften,
1878/79 fogar 6700. Jn jeder Rifte befinden fidh 96
big 192 Brote, in Feigen- und Weinbldtter, juweilen
aud) in WMohnblatter eingehitlt. Dad meifte geht nad
Ghina. Diefes enthiilt 9 bi8 10 Proc. Morphin. Das
nad) England und Amerita ausdgefiifrte Optum ift veiner,
e8 hat 12 Proc. Morphin.

1) Ausfithrliher in Wittftein, armatogn
Breslau, 1882, % G nin i

16
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3. Wegyptifdies Opium, Opium thebaicum.
Dag befte Opium wird in den Provingen Ober-Aegyptens
gewonnen. Die Saat findet ftatt, jobald nad) der
Ueberjdywemnuung der Nil in fein Bett juriidgefehrt und
der Boden nod) fehr feud)t ift. Sobald die Pflangen
fid) etwas entwidelt haben, etwa 30 bis 40 Tage nad)
der Gaat, werden fie auf ein anbdeved grogeres Stitd
Land verjegt, weldes ein lodered Crdreid) haben muf.
Bwei Donate nady der Verfepung werden Einfdnitte in
die Fruditfapjeln gemad)t, was tiglid) nady Cinfamme-
lung ded did geworbenen ausgeflofjenen Saftes wieder-
holt wird, big die Kapfeln exfchvpft find. Das Opinm
wird in 90 bis 120 g {dywere Brote zufammengetnetet.
©8 enthilt 8 bi8 10 Proc. Morphin. Ein Heftar Land
giebt eine Ausbeute von 7 kg Opium.

Nad) € WMerd ift das dgyptijdhe Opium bdes
Handelé aufen und innen tvoden und fpride, nie mit
Rumexfritchten beftveut, wohl aber in ein Mohublatt ein-
gejdhlagen.  Derfelbe unteviceidet vier Barietiiten mit
einem Worphingehalte von 6 bis 7 Proc. und betviicht-
licher Menge Meconfiinre.

JOn Afrifa hat man ferner in Algier Berfudje jum
Opiumbaue gemadjt und Producte von 5 big 10 Proc.
Worphin erhalten. Cine Lifjaboner Oefelljdhaft betreibt
die Opiumgewinmung in Mozambique. ‘

B. Oftindifdjes Opinm.

Daffelbe ift weniger werthooll al8 das titcfifche. Die
Probuction ift grofer ald die aller itbrigen Lanbder zu-
fommengenommen. Dev grofte Theil davon wird nad
Ghina exportivt. Wittftein giebt an, da die Mohn-
cultur in Nepal und Vengalen bis in dag 16. Jahe-
hundert guriidgefiifet werden fann. Jept wird fte haupt-
fichlich i den Diftricten Benared, Patna und Malwa
audgeiibt. Sie ift aud) Hier, wie in Kleinafien, eine
duBerft miihjame. Bobden wnd Plange verlangen be-
ftindige Pflege. Die Bliitezeit ift im Februar. Drei
Monate fpiter ift der Samen veif. Die Einjdnitte in
bie Kapfel werden aber jdjon swei bi8 drei Woden friiher
gemad)t. Das dagu verwendete Inftrument befitst dret
Gporen mit feinen Spigen, die mit Boumwolle um-
widelt werden, damit fie die Rapielwand nid)t gany durd)-
{chneiden. Die Pilange wird drei ZTage hinter einanbder
vevwundet. Der Mildhfaft wird in vunde platte Rudjen
von gegen 2 kg Gewicht und 10 big 13 cm Durdymeffer
gefnetet, die mit Mohn- umd Labatblittern umpitllt
werden.  Die Opiumbauer liefern dag Opium in 40
englijdye Bfund faltenden Riften gu einem feften Preife
an die Agenten der Jegierung. Um raud)bared Opium
(Zid)anbu) evguftellen, wicd der Mildyjaft gefodt, durd)
Gilze gefeibet und 3u einer diden Mafje eingedampit.

a) Bengalifdhes Opium. Runde, etwa 2 kg
id)mgre, imvendig homogene, dunfelbraune, Enetbare,
fl'ebnge, ftarf riechende, augen {dymutig gelbgraue Kugeln,
die mit einer durd) Bujommentichen von vielen Mohn-
glgmenb[ggernbt;gt einem diden, von frijd) eingefammeltem

mm i)y abjdjeidenden Safte (Pujffewah) aebi
Rru%_ umgeben {ind. L

Die jinlicy in Bengalen erzengte Menge Opium
beldiuft fidy auf itber 12 EIRi[Iio:xrean esngliid)c ‘%Sfunbpunb

friigt dev englijdyen Regievung iiber 12 Millionen Ltel.
Gewinn ein.

XIIL. Opiumalialoide. 244

b) Patna-Opium. Bieredige, 1 dem lange,
9 cm breite, 8 cm hobe, 0,5 bi8 1kg fdwere, weidye,
fnetbave, aber nidjt flebrige, dunfelbraune, Homogene
Kudjen, die auf dem Sehnitte wadysglingend, in ditnnen
Sdjidyten  duvdyjdjeinend, mit gelblichem Papier und
grobem grauem Bindfaden umgeben find und gefeslidh
nidit itber 10 Proc. Waffer enthalten bdiirfen.

c) Malwa- oder Punjaub-Opium.  Runde,
abgeplattete, civca 300 bis 500 g fdywere, Inetbare,
aber nidjt Eebrige, dunfelbraune RKudjen, die in Mohun-
fpreun eingehiillt find und beim Driiden etwas Oel auss
geben.

C. Guropiifdes Opium.

€3 fteht in Oualitit meiftens dem beften tiivfijdjen
Opium nidht nad) und witrde fidher in grofer Menge
producivt und eine gefdhiiste HanbdelSwaare werden, wenn
feine Gewinnung nidyt foftfpieliger als die des titrtijden
wire. Da8 einjige europiitihe Opium, weldjes Hiiufig
al8 Smyrnaer verfauft wird, ift bas

1. Macedonifdie Opinm. &8 wird bei Salonit
gewonmnen, fommt aud) al8 dgyptijhes, nad) Baur als
Gheiwé-Opium in den Handel, ift in Form und SGroge
ber Brote dem Amafia-Opium am dhnlichften, nur nidyt
wie diefed homogen, fondern gejdjichtet. Nad) Baur
with unterjdjieden .

a) Gofia-Opium in unregelmifig geformten
Broten, bdie mit Rumerfriidjten beftreut und in ein
Dohnblatt eingehitlt find, deffen Mittelvippe feitlid)
liegt;

gb) Rutfdina-Opium in Broten, die nidht mit
Rumerfriidyten beftrent, aber in ein Mohnblatt eingephitllt
find, deffen obere Seite nad) aufen gefehrt ift.

2. Oriediifdes Opium, im Handel nidjt vor-
formumend, bilbet 100 g fdjwere, trodene, in Dohnbliitter
eingehitllte Rudhen, die innen gelbbraun, auf der Schnitt-
flide etwad wadjsglangend find, Futiftig viedjen und
{ymeden.

3. Deuntjdes Opium. Sdhon 1819 gab
CGugerer eine Anleitung zur Opiumgewinnung in
Deutidyland. Spiiter ift die Opiumcnltur wiederfholt
empfohlen worden, fo 1868 von O. Defaga. Jn
Witrttemberg gewonnenes Opium war dunfelbraun bis
{dyoarz, hatte feinen Gerud), zeigte mujdjelig-gliingenden
Brud).  Audy bei BVerlin (Shulze in Panfow) hat
man auf Karften’s Bevonlafjung evfolgreicdhe Berjudye
gemadyt.  Das aus dem blaublithenden Mohn exhaltene
Opium Hat {id) al8 das befjeve erwicfen. Nad Bil
(1831) betrug der Morphingehalt in diefem 16 bis
20 Proc,, wihrend das aus weifem Mohn nur 6 Proc.
enthielt. ~ An verjdjiedenen anbdeven Orten gewonnen
war e8 eine havte, 3ibe, graubraune, wenig gliingende
Maffe, die ftirfer als Smyrnaer Opinm rod). Da ¢
in Dev Regel weniger dunkeln Farbitoff enthilt al8 tiirki-
f(gfé, fo cignet e8 fih gut zur Darftellung von Wor-
phn.

4. Frangdfifdes Opium. Die vielfac) unters
nommenen Qulturverjudye haben fehr verdjicdene Rejul-
tate ergeben.  Gin bei Proving gewonnenes Opium foll
16 bi8 18 Proc. Morphin enthalten Haben.

5. Aud) in Jtalien, Spanien und Sdweden
bat man Opium producixt.
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D. Ameritanijdes Opium.

Gin Opium von Hancod in BVermont enthielt nad)
einer Analyfe Procter’s 15,75 Proc. Morphin, 2 Proc.
Navcotin und 5,25 Proc. Weconfjiure.

E. 3n Auftralien hat man in der Colonie Bic-
toria Opiumenlturverfudje mit Crfolg angeftellt.

Benupung und Priifung bdes Opiums.
Dag Opium wird al8 Avzneimittel, ald Rohftoff zur
Sewinnung eingelner feiner medicinifd) wirtamen Alfas
oide und aud) al8 Genufmittel verwendet. Die in
eutjdyland fiiv den officinellen Gebraud) allein juldffige
aare ift da8 levantijdje ober tiitijdje Opiumt. Die
harmacopoea Germ. verlangt ein Opium, weld)es,
i einer 60° nidyt iiberfteigenbden Tempevatur getrodnet,
enigftens 10 Proc. Dorphin enthiilt. Leptered wird
folgenber Weife beftimmt. Man vermijcht 8 g Opium
80 g Wafjer, fdyitttelt Bfters und filtvivt nad) etnem
ben Tage. 42,5g bes Filtratd vermijchit man mit
g Weingeift, 10 g Aether und 1g Ammoniaf und
die Mijdyung in verjchlofjenem Gefiife unter sfterem
hren 12 Stunden lang bei 10 big 150 ftehen.
Jnhalt ded Glafes wird dann auf ein bei 1000
ete8 und gemwogened fleines Filter gebrad)t. Die
bleibenden Morphinfryftalle werden zweimal mit
Mifdyung aud 2 g verdiinntem Weingeift, 2 g
er und 2 g Wether abgefpiilt und in dem Filter bei
0 getrodnet. Jhr Gewid)t muf mindeftens 0,4 g
agen. )(iUletI;obm gur Beftimmung de8 Morphing

255).

Dasg Opium wird gepulvert fitv fich) ober im Ge-
fdje mit anderen Pulvern, a8 Bufap ju Pillen, Salben,
Form von Tinctur, Crtvact u. dergl. dispenfirt. Die
aximale Gingelgabe foll 0,15, die marimale Tagesgabe
L6 g betragen. Dag Opiummaffer ift obfolet. Das
piumertract witd nad) der Pharm. Germ. Bergeftellt,
dem 2 Th. Opiumpulver erft 24 Stunden lang mit
0 Th. Waffer, dbann nad) dem Abprefjen mit 5 Th.
affer macerict und bdie abgepreften Fliiffigteiten zu
inem trodenen Gxtracte eingedampft werden. .

Die Tinctura Opii (Opiumtropfen) wird nad) dex
harm. Germ. aué 1 Th. Opiumpulver, 5 Th. ver-
iinutem Weingeift und 5 TH. Waffer beveitet. Die-
felbe enthiilt in 100 g anndfernd 1 g Morphin.

Die Tinctura Opii croecata (Yaudamum) ift eine
fafranbaltige Opiumtinctur und wird Hergeftellt aus
30 THh. Optumpulver, 10 TH. Safran, 10 TH. Sewiiry-
nelfen, 2 Th. Simmt mit 150 TH. verditnntem Weingeift
und 150 T4, LWaffer.

Die Tinctura Opii benzoica wird aud 1 Th.
Opiumpulver, 1 Th. Anigsl, 2 TH. Campher, 4 Th.
Bengoejiure mit 192 Th. verdiinnten Weingeifted be-
reitet,

Die Wirkung des Opiums ift jundchft erregend, dann
berubigend, jdymerz> und frampiftiliend, jdjweiBtveibend,
die Abjonbderungen miBigend. In griferen Gaben ift
e8 ein gefibrlidjes navfotijdyes Gift.

Die gevingeren Sorten Opium dienen ur Dar-
ftelling dex Opinmalfaloide nad) fpiter zu erwifhuenden
DBerfahren.

Jn viel griferer Menge, ald in der Heilfunde, wird
da8 Opium al8 Genufmittel verbraudjt. €3 dient im
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Oriente in Form von Pillen und Getvinfen alg Cr-
requngd- und Beraujdungdmittel; in China, iiberhaupt
im Bftliden Afien, wird ed faft nuv gevaudjt. Fajt die
gefammte oftindifdhe Opiumproduction geht nad) China.
Durd) fortgefesten Opiumgenuf, befonders bdurd) das
Raudjen, wird die Gefundheit villig gevriittet. Allein
bie ftrengften Berbote vermigen nidjt diefe Leidendjajt
audzurotten.

Beftandtheile be8 Opiums. E3 giebt woll
fein Product des Pilangenveidyes, weldjes eine joldhe com=
plexe Bufammenieung zeigt, wie dad Opiunt.  Aufer
unorganifdjen Stoffen, Fetten, Harzen, Wadhs, Favbjtoff,
Giiuven finden {id) davin nidyt weniger a8 17 Al
faloide. Da bdie Conftitution bdiefer Alfaloide nuv in
fehr geringem Mage anfgefliivt ift, fo ift e8 nidht mig-
lich, cinen djemifchen Bujommenfhang wijdhen denfjelben
feftzuftellen. Dan fann aud) nidjt die Frage be-
antworten, ob alle biefe Kvper in dem Mohnfafte exiftiven.
Die leicyte Beviinderlidyleit derfelben, ihre Neigung, fid)
gu polymerifiren oder in Jfomere iibersugehen, vecjtiertigt
ben Sdjluf, daf mande exft im Verlaufe der Dav-
ftellung entjtehen, jumal bei allen Bereitungsverfahren
Siiuven ober ftavfe Alfalien in Anwendung Fommen,
weldje Orydationd= und Hydrolytijhe Procefje Hervor=
tufen fonnen.

Gemeinfam ift allen diefen Alfatoiden, daf fie mur
ein Atom Stidftoff enthalten; fie find einfiuvige Bafen.
Mit der Bunahme an Sauerfloff mindert fic) die Al
falinitit. Heffe hat die Opiumbajen in vier Clafjen
eingetheilt je nad) der Fvbung, weldje diefelben mit
concentrivter Scwefelftinre geben ; allein die Unterjdhicde
fiud nidht fehr fdharf und der dhemijfhen Bujammens
feung wird dabei nicht Redynung getvagen.

Wiv geben im Folgenden eine Ueberficht der AL
faloide, die nad) deven Saucrftofigehalt geovdmet ijt,
tobei die Namen der Entdeder und die Beit der Cnt-

decung hingugefiigt find;

Thebain, Cy Hy NO,y (1835, Thiboumery).
Gobdein, C;3Hy; NO; (1832, Robiquet).
mtorpbin, C]JngNO:; (’.804, 1816, @et‘
titrner).
Hydrocotarnin, C,H;3NO; (1870, Heffe).
QObamin, CgngsN04
Qaubanin, CQOHQ{,NO‘
~ Raudanojin, Cy; HyyNO,
Meconidin, Cy Hys NO,
Papaverin, Cy Hy; NO, (1848, &. Merd).
ganﬂ)optn, C,gHgs NO;} (1870/71, @eiic)-

(1870/71, Heffe).

thDtDpin, CgoH19N05
Pieudomorphin, C;;H NO, (1835, Pel-
[etier).
Kryptopin,
T. Smith).
marc“tin, CanNO7 (1816, ?Robiquet).
Orynarcotin, CyyHys NO; (1877, Bedett und
Wright).
mal‘cein, CQ3H29N09 (1832, %e[[etiel’).
Onoscopin, C3HygN,y 0y (?) (1877, H. und
2. Smith).

Coi HyyNO; (1867, H. und

16*



Alfaloide.

An diefe reihen i) als Alfaloide, die nicht im Opium,
aber in den Samenfapjeln von gewiffen Papaveraceen
gefunden worben find, dasd Sftboeahiq, C,1H?1N06
(1867, Hejfe) und dasd Papaverofin. §I$§te man
fieht, find einige ijomere und homologe Krper in diefer
Jeihe vorhanden. Das Codein ift in der That al8 ein
Methylither des Dorphing exfannt worden. ;

Aufer diefen Stoffen {ind Beftandtheile des Opiums:
awei indiffevente, {tidftofffveie, fryftallinijdie Stoffe,
Pieconin, 1832 wvon Dublanc, Meconifin,
1877 von H. und T, Smith endedt; die Mecon-
faure, 1804 von Sertitrner entdedt; die THebo-
lactinfdnve (Mildhfaiure ?), Cifigiauve, Sucer; fernex
fauved Havy, etwas Fett, ein Wachs, das auf der Molhn=
fapfel nad) Abfallen der Bflumenblitter fid) bildet, bei
der Gewinnung de8 Opiums zum Theil mit in diefes
hinein fommt, nac) Hejie aus einem in Prismen fry-
ftallifivenden Rorper, fermer aus cevotinfaurem und
palutitinfaurem Gerylither befteht, dann ferner Farb-
ftoff,_eine fautjdjutartige Subftany, ein flitdjtig vieden-
dev Stoff, Gummi, und von unovganijchen Stoffen
Rali, Natvon, Kalt, Magnefia, Cifenoryd, Kiefelfiure,
Sdywefelfiuve und Phosphorfiure.

Berfahren jur Gewinnung der Opium-
altaloide. Das in Heine Stitde jeridynittene Opium
wird mit einer gevingen Menge Wafjer bei 60 bis 700
audgeogen.  Vian wicderholt dies mit fehr wenig
Waffer. Die Fliiffigleit wird mit Chlovcalcium ver-
fest, das gefiillte meconfoure Galcium wird abfiltrixt.
Die Lofung wird eingedampft und fidy felbit itberlaffen,
bis das falzfaure Morphin und Codein augfryftallifict,

Aus der Lojung diefer falijouren Salze wird das
Morphin allein durd) Ammoniaf gefillt. Beim Con-
centiven bed Filtvates fallt eine neue Menge Morphin
ctufé.‘I Dag Cobein wird jelieflich durd) Ralihydrat
gefallt.

Die Mutterlauge von dev Krpftallijation des Mor-
phin= und Cobdeind)lorhydrates wird mit LWaffer ver-
ditnnt, filtrivt und mit Ymmoniaf gefillt. Dev Nieder-
fhlag wird audgepreft; derfelbe befteht aus Harz,
Naxcotin, etwad Thebain und Papaverin. Gr wird mit
Ralilouge verrieben. Nad) einiger  Beit et man
Waffer ju, (ift abfesen und filtrirt. Nad) dem Anus-
wajdyen des Niederjdhlages wird derfelbe qus Alkohol
umbryjtallifict.  Nac) Abbdeftilliven des Alfohol8 be-
handelt man den Ritdftand mit verdimnter beiger Cifig-
fdure und fillt die L6jung mit bafijd) effigiaurem Blei.
Dag Thebain wird nidht gefilit. i das Bapaverin
vom RNavcotin und den harartigen Stoffen ju trennen,
witd ber Niederfdjlag mit Altohol ausgefod)t. Man
verdampit bdie Lojung und nimmt ven Riidjtand mit
@.ulgiiiur'e auf.  Man verdampft die falzfauve 2ojung
Wicder bl'G aur Srpftallijation. Dag falzfaure Papaverin
id‘)tlbti fi) aus. Das Navcotin bleibt in Lojung. Das
Giltrat von bder Fillung mit Ymmoniat (Naxcotin,
Papaverin, Thebain) enthilt nod) Narcein.  E8 wirp
it effigiaurem Blei verfest. Aus vem Siltrate wird dex
&emb“id’“fi durd) Scywefelfiiuve enternt. Die Lofung
wird ammoniaalijdh gemadt und cingedbampft, bis das

RNavcein fyftallifivt.  Dafielp AL : ot
tion aus Altofol Sminigﬁ ¢ wird durd) Umbryjtallijo-
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Diefes auf den Arbeiten von Robertfon, Gre-
gory, Robiquet und Anbderfon beruhende Ber-
fabren hat . Heffe?) befonders in Beyug auf die
nad) Abjdjeidung des falzfauven Morphing, Sodeins und
Pieudomorphing in den Mutterlaugen bleibenden Alfaloide
weiter audgefithet und modificiet. Die mit Waffer ver-
bilnuten Mutterlaugen werden mit viel Ymmonial ge-
fallt. Gin ftarfer Ueberfchu von Ymmonial [t faft
{dmmtliche in bev Mutterlauge nod) vorhandenen Altaloide.
Die ausjallende havzartige Maffe enthiilt nur wenig
Lanthopin. Das Filtat wird mit Aether ausgefdyiittelt.
Aud der dtherijchen Lfung werden mittelt Eifigfiure
bie Alfaloide al8 effigiaure Salze aufgenommen. Diefe
Lfung wird mit Natronlauge im Ueberfdufje verfest.

a) In Lojung bleiben: Lanthopin, Laudanin, Kryp-
topin, Meconidin, Codamin.

b) Der Niederjd)lag enthilt: Papaverin, Nav-
cotin, Thebain, Kryptopin, Laudanofin, Protopin, Hydro-
cotarnin.

Die alfalijdhe Lofung a) wird mit Salfiure 6i8 ur
beginnenden LTritbung verfett und mit Salmiat qus-
gefillt. Die freien Vafen werden mit Aethér auf
genommen und dann wicder an Gjjigfiure gebunbden.
Diefe Lofung wird vorfidjtig mit Ammonial neutralifirt;
uod) 24 Stunden fdjeidet fic) dann Lanthopin ab.
Da8 Filtrat wird mit mehr Anmmonial verfest. Der
entitandene Nicderichlag wird in feifem Alfohol gelot,
bev beim Gurfalten ein Gemenge von Laudanin und
RKuyptopin abjdyeidet (). Man fiihrt beide Altaloide in
die effigfauven Galze itber, die in iiberjdiiffige verditnnute
Natvonlauge eingegoffen werden. Das Kryptopin falt
aus; e8 wird beim Stehen Fryftallinifh). Das Filtvat wird
mit Salmiaf verfept, das ausgejdjicdene Laudanin in
Gifigfaure geloft und mit Qaliumjodid verfest, rwodurd
Laudaninjodhhdrat als weifes fryftallini{ches Pulver jid)
ousjdjeidet, dag mit Anmoniaf zerfest wird.

Dad alfoholijdhe Filtrat von () wird verdunftet
und der Ritdftand mit Aether aufgenommen. Das
Godamin fann aus der effiglauren Ljung der Bafen
mittelft Jodfaltum ausgejdjicden werden, wobei ein Bu-
fa von falpeterjauvem Silber das Ausfallen des Jobd-
bydrates bejdjleunigt. Aus der Lofung witd Meco-
nidin gewonnen.

Der. Nieveridhlag b) wird mit verdiinntem Alfofol
digevict, mit Cffigfiure bis jur jdhwad) jauven Reaction
verfept, mit dem dreifachen Bolumen heigen Waffers
vevmijc)t und bei 500 einige Beit fid) felbft itberlafen.
€8 fdjeidet fid) eine Fryftallinijge Maffe von PBapaverin
und Navcotin aus (). Daffelbe wird aus Altohol ume
fepftallifict und dann mit 1/; Oraljiuve in Lojung ges
bradyt.  Diefe wird concentrivt, wobei fid) faures orals
foured Papaverin ausjdeidet. Aus der Mutterlauge
witd durch) Ummoniat das Narcotin gefallt.

Das Filtrat von () wird mit pulverifivter Wein-
fiure verfest, worauf fid) jauves weinjaures Thebain
auddyeidet.  Dag Filtvat wird nad) der Neutralifation
mit Ammoniaf mit 3 Proc. vom Gewidyte der Flitfjig:
feit an Soda verfest und gur Abjcheidung einer {dpwarzent
pecjartigen Maffe adyt Tage bei Seite geftellt.  Die

XIII, Opiumalfaloide.

!) Unn. Chem. 153, 47; 176, 189 und 8. Supplbd. 261



249 Ultaloide.

havzige Subftan abjdjeidet. Das Filtrat wird mit
engin audgejchiittelt, weldhes dann gur Crtraction bHes
arartigen Nieder{dhlages in der Siedehige benugt wird.
te 40° wavme BVenginldfung wird von dem Riid-
ande (B) abgegoffen, mit Sodaldjung ausgejdiittelt
b einer niedrigen Temperatur ausgefesst, wovaf fid
audanojin abfdjeidet. Aus dev Mutterlange wird
vd) vorfidytiges Cinleiten von Chlovwafferftofigas jalz-
re8 Hydrocotarnin gefillt,

Der Riidftand (B) wird in verdiinnter Sal3fiure
v Cffigfanve geldft. Duvd) Umwandlung dev Bafen
faure oraljouve Galze wird das Kryptopin ausge
t, aud der Mutterlauge wird durd) Anmmoniaf das
otopin gewonnen. Anud) mittelft ftavfer Salzfiuve
man gundd)jt Protopind)lovhydrat ausfdjeiden.

orphin, C;; HyNOy + H,0,

arftellung. Bon bden vielen Darftellungs-
en ift wohl die einfachfte die von Merd1). Cin
rupsdide eingedampiter, falt bereiteter, wiifferiger
uggug wird mit gepulvertem fohlenfaurem Na-
erfept.  Nady 24 Stunden wird der Niederfd)lag
elt und mit faltem Waffer audgerwajdjen, o lange
e8 nod) fivbt. Man behandelt denfelben fodann
[tem 82 procentigem Weingeifte, trodnet und
irt mit fehr verdiinnter Gifigidure in Heinen Por-
, nadjdem jedesmal Neutvalijation der Siure ein-
en ift. Die Lojung wird mit Thierfolle entfirbt
mit Ammoniaf gefiillt, von dem ein Ueberjchuf
sugefept werden darf. Der ausgewafdene Morphin-
erjdylag woird aus Alfohol umtryftallifict.
Nad) de Bry?) wirtd nidt jedem Opium bdas
tphin vollig durd) Waffer entjogen. In diefen
en ift die Grtraction mit verditnnten Stiuren vorzu-
n. Allerdingd wird dann aud) a8 Narcotin in
ung gebradyt; allein Ddaffelbe fann durd) Venugung
ner Un(aslidyfeit in Ralilauge leicht von dem WMorphin
vennt werden.

Cin gutes Berfahren ift aud) das8 von Thibou-
éry und Mohr?) angegebene. Daffelbe beruht
rauf, dag von allen Opumalfaloiden nur Morphin
it Kalfhydrat eine in Waffer [H8lidhe Berbindung ein-
bt, ausd deven Lojung Ammoniumdlorid dag Morphin
Sidjeidet, wibhrend Ammoniaf fid) entwidelt und
alciumedlorid geldft wird. Die durd) dreimaliges Aus-
djer vou 1 kg Opium mit Waffer erhaltenen braunen
ugziige werden nad) Concentration auf 2,5 kg fiedend
eif in eine aus 250 g RKalf und 2 kg Waffer bereitete
alfmild) gegoffen, die Mijdjung eine Bievtelftunbde ge-
od)t, dann auf Leinen gegofjen; der Kalfritdjtand, der
it Ausnahme des8 Morphing die iibrigen Opiums
[faloide und Meconfiiure al8 Calciumialy entfhilt, wird
mit Waffer audgewajdjen, die gefammte durchgelaufene
Blitffigleit aber bi8 auf 2kg verdampft, filtvirt, zum
Sicden erhit und mit 64 g Ammoniumdhlorid ver-

()

1) nn. Chem. 18, 79; 21, 202, 24, 46.
2 Sourn. Pharm. [3], 17, 439.
Ann. Chem. 35, 122.

Slitffigheit wird mit Ammonial verfest, eldjes eine
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mifht. Die Mijdhung wicd mum nodh evwivmt, bis fie
nidyt mehr nad) Ammoniaf vied)t, dann einige Tage
feben gelaffen, wobei fie navcotinfreies Morphin ab-
{dheidet; 8 wird abfiltvirt, in Salsfiuve gelsft, die L-
fung gur Swyjtallifation verdbunftet und aus der Lojung
bed durd) Umbryftallifiven gereinigten jalzjauven Mor-
phind duvd) Ammonial wie vorhin angegeben das Morz
phin gefallt.

Gine von Rumyp angegebene Methode gritndet fich
auf die nicht gleichzeitig erfolgende Berfesung der Mor-
phin= und RNaveotinfalze duvd) fohlenjaures Ammoniunt,
Opium wicd erft nut 4, dann mit 1 TH. 70 procentigem
Weingeifte ausgesogen und der filtvivte mit Effigfiure
{dwad) angefauerte Anuszug mit gepulvertem tohlenfaurem
Ammonium bis jur alfalijden Reaction verjest. Sofort
fdheidet fic) faft morphinfreies Navcotin aus, das nad
einigen Minuten abfiltvivt werden muf. LRt man nun
ba8 Filtrat 6 bis 8 Tage lang ftehen, fo fdjeivet fich
aud) dag Morphin faft vollftindig aus, und e8 lift fich
durd) Umbryjtallificen aud Weingeift und Wajdjen mit
Aether, dex Navcotin Bft, rein erhalten.

Cigenjdjaften. Das Morphin bildet farblofe,
glingende, gevudylofe, wenig bitter {dymedende, rhoms
bijdhe Prismien, die ziemlic) [uftbeftiindig find, beim G-
higen exft unter Wafjerverluft undurdficdhtig werden,
dann bei etwa 1200 d)melzen, fpec. Gew. 1,317 big
1,326. @8 [ft fih in etwa 1000 Th. faltem und
400 bis 500 Th. fiebendem Wafjer, in 40 bis 50 T,
faltem und 30 T, fiedendem abfolutem, in weniger 90-
procentigem Weingeifte, ift in Amylalfohol, Eiigather,
Chlovoform wenig (68lid), in Aether umd Bengol uns
[66lid); doch (ft e8 fich in Aether, wenn e8 cben aus
feinen Berbindungen abgejdjicden und nody nidyt tryjtal-
linifd) geworden ift. Die Lofungen jdhmeden ftaxt bitter,
veagiven alfalifdh) und fenfen den polavifivten Lichtitrahl
nad) [inf8 ab. Beim Cinwirten von Sauven wird das
Morphin hiufig polymerifict, b. §. e8 bildet Bafen, bdie
dret ober vier Molefiile Morphin in einem Moletiile
enthalten; oder e8 geht unter Abgabe von 1 Mol. Wafjex
in cine neue Baje, dbas Apomorphin, C;; H;;NO,,
itber; beide Berfepungen evjolgen aud) wofhl gleicheitig
oder nad) einander je nad) Dauer der Cinwirfung und
Goncentration der Siiuven.

Nady Boudjardat ift filr die Whing in vers
ditnnten Siiuven [w]. = — 88,04°; nad) neueven Ve-
ftimmungen [&], = — 89,8°, Gine 2procentige
wiffevige Lofung, die auf 1 Mol. Morphin 1 Mol
Natron enthiilt, giebt [¢]p = — 70,230,

Dag WMorphin ift ein leid)t orydivbarer Korper; die
ammoniafalijche Lojung nimmt an der Lujt Sauerftoff auf
und verwandelt fi) in Omdimorphin. Diefer Korper
bildet fich) auc) durd) Cinwirfung anbdever Drydations-
mittel, wie Salpeterfiure, iibermanganjauves” Kalium,
Ferrideyanfalinm. €8 gerfest Jodwafferftoffjdure unter
reimadhung von Jodb. Silberlsjung wird in ber Kiilte
reducit,

Wicd Morphin mit fauftijdem Altali erhist, jo ents
widelt fid) Methylamin.

Mit 10 Th. Bintjtaud crhitt, liefert e8 Ammoniaf,
Pyrvol, Pyridin, Trimethylomin, Phenanthren und
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etwad Phenanthrodjinolin, C;; Hy;; N (von Geridyten
und Sdyritter?d).

Durd) Crhigen mit organifdhen Siiuren ober deren
@hloviden oder Anhydriden werden Siureradicale in das
Movphin- eingefithrt.

Durd) Cimwirfung von Chlovfalf auf eine Lojung
von falzfauvem Worphin Hat Mayer einen Kovper,
Cy7 Hi Cls N Oy (?), in Form eines fryftallinijd) werden-
den Oeled erhalten.

Jod erzeugt in einer Lofung von dywefeljauvem
Morphin ein Jodbmorphin, in der Wirme in Siuven
und Alfalien (68lid), beim Crfalten wieder ausfallend.

Die Lofung eines Morphinfalzes giebt mit einer Jod-
Jodtaliumlsfung einen Nicderjchlag vou Trijodmorphin-
iob[)‘)bfﬂt, 017 ngN 03 .HJ .J3 (S‘ﬁtgenfen 2).

Berdiinnte Scwefelfaure erzeugt mit Morphin
nidyt allein die polymeven BVerbindbungen Tri- und
Tetvamorphin, jondern nad) Laurent imd Ger-
hardt?) aud) einen Sulfomorphid genannten Kor-
per, der durd) Wafferverluft aus jdwefeljauvem Dorphin
entftallbﬂl f?in foﬂ: (017 ngNO;J,)g . Hgs 04 s 2H§O=
C34Hze Ny 05 8. Der Rirper wird nad) Cindampfen
ber jdywefelfauren Ljung bis zu beginnender Berfeung
durd) Waffer al8 weife Mafie gefiillt. Wrightt) hilt
denfelben fitv fdjwefeljaures Tetramorphin.

Wenn man eine alfoholijche Lofung von Morphin
mit Salzfiuregas fittigt, fo bildet fidh nadj lingever
Beit falzfaures Aethylmorphin in gevinger Menge. Wird
eine falzjauve alfoholijhe Lojung von Morphin mit
concentrivter Schwefeljiure verfest, nad) 2 Tagen Rube
bei ciner Temperatur von nidjt iiber 850 eingebanpft,
fo fillt auf Bufat von Ammoniat ein in Alfohol [58licher
Rovper, der fid) vajd) gritn firbt. Beim Berdampfen
der alfoholifdien Ljung echiilt man einen amorphen K-
per von ber Formel Cy;H;3NO, + H,0. Wird Mor-
phin mit concentrivter Salzjiiure 5 bis 6 Stunden auf
100° exhit, fo verlivt dag Morphin Hydroxylgruppen,
an deren Stellen Ehlor tritt; o8 entftehen die Chlovfub-
fttt}xtwnéprobucte, Cs4 Hy; CIN, Oy un Cs H;6CL, N, 0,.
Bei 140° dagegen bildet fid) falzjoures Apomorphin,
Ci7 H;;NO, . HC] (Matthiegen und Brights).

Bromwafferfioffjaure bifdet aud) Apomorphin, abex
au dicfem tritt fogleidh BWafferftoff unter Abjdjeidung
von Buom, e8 entjteht Deorymorphin:

Ci7HiyNO; + 2HBr = Cy; H,yNO, + H,0 + Br,

Morpbin Devrymorphur,

] h)Sobmageriftofﬁﬁur; verwandelt dag Morphin erft in
olymeve Bafen, zu denen dann Waffer b Jod-
maﬁétﬁoﬁ hingutritt. Bl £
n Apomorphin verwanbelt fih bas8 Morphin au
wenn nad) MWayer eine feif gejdttigte Lojung nglt
d)Intlnqﬁerﬁnﬁiautem Worphin mit einer bei 2000 lieden=
be'n. Stqfd)lqtlblﬁfujtg 1Y, Stunden auf 1200 erhitst
t:nb; bie mit Waffer 3u vevditnmenpe Ljung wird mit
©oda iiberfittigt, dann mit Aether  ausgejdyiittelt,

1) Unn. Ghem, 210, 397.

:} Ber. dem. Gej, 1869, 460.

‘; ?nn. Chlﬁn. Phys. [3], 24, 112.
ourn. chem. Soc. 25, 1

) Ann. Ehem. SuppL, 7 1727 01 62
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weldjer dag Apomorphin aufléft; der etherlofung ent-
aieht aber wicder bamit gejdyiittelte Salzftiuve die neue
Baje, und beim Berdunften der falfauven Lofung fry-
ftallifict hlovwafferftoffjauves Apomorphin. :

Galpeterfaure greift bei 1000 pag Morphin
unter Cntwidelung vother Dimpfe und Bildung eines
goldgelben Harzed an, weldjes beim Crhigen mit Kali-
hydrat Wethylamin entwidelt. Chaftaing BHat bdie
Dildung eines Nitrofsrpers nidht beobachtet.  Nach
Dayer?) entfteht indeffen bet Cinwirtung von Sal-
peterfiure quf Morphin, dag in feinem 30 fadjen Ge-
wichte Waffer vertheilt ift, Nitrojomorphin.

Durd) Kodjen mit verditnnter Salpeterjiure Hat

Chaftaing?) aus dem Worphin zwei Siuven,
C11Hy; NOg und CyyHy N Oy, evhalten, SLepstere ift eine
vievbafijhe Siiuve, die beim Erhigen mit concentrirter
Ralilouge ihren Stidftoff in Form von Methylamin
vecliext. : ;
Raudjende Salpeterfiure wirkt eftig auf Morphin
ein, fo daf Cntflammung eintreten fann. €8 fdjeinen
fi) ver{djiedene Siiuven zu bilden: Wenn man con-
centvirte Salpeterfiure in gejdjlofienen Rihren bei 105°
etmwivten [(aft, fo bildet fid) Pifrinfiure,

Durd) Cinwirfung von falpetrigiauvem Silber auf
falzfaures Morphin hot Schitgenbervger ein Owydo-
tiondproduct erhalten, weldes anfangs fit identijd) mit
bem Pleudomorphin Pelletier’s gehalten wurde.
Nad) Pollftorff und Brodmann?) ift e8 aber das
aud) duvd) Cinwirfung von Fervidcyantalium oder iiber-
manganfaurem Kalivm quf Morphin in alfalijder Lofung
entjtehende Orydimorphin, CyHys N, 0. Diefer
in fleinen Nadeln fryftallifivende Korper ift unlbsli,
oud) in dev Wirme, in Waffer, Alfohol, Aether 2.,
leidyt [88(ich) in Natron- und RKalihydrat, jhwieriger in
Ammonial. Schmelzpuntt 2450, Der Kirper ift nidt
giftig. Gr giebt mit Cifenclorid diefelbe blaue Fir-
bung wie dag Morphin. Cr ift eine weifiurige Bafe.

Beim Cinleiten von falpetviger Siuve in Waffer,
weldjes Morphin fuspendivt enthiilt, entfteht nad)
Mayer Nitrofomorphin, C; Hys (NO)N Oy +
H, O, Heine, fdpwer (sliche, rothgelbe Rryftalle. Beim
Kodjen derfelben mit Waffer tritt Gasentwidelung ein,
und e8 bleibt ein fdywer (Gslidher Kbvper, Cy;HyNO,
(Orymorphin) oder Cy; HisNO,.

Acetylmorphin. Je nad) der Menge Efjig:
fduveanfydrid, weldhe man ouf Morphin eimitfen
lGfit,  entfteht  entweder Acetyldimorphin,
C34H3; (CoH;0)N, . O ober  Acetylmorphin,
Ci7 Hyg (C;H;O) NO,,  legteres8 im drei ifomeren
DMobdificationen, von bemen jwei amorph find, bie
britte fyftallijfict, ober endlidy Diacetylmorphin,
Ci7 Hy7(CH;0),NO;, Sryftalle vom Scymelzpunite
169%%). Wright verdoppelt die Formel der Wono-
und Diacetylverbindung. Yud) die Radicale der Butters
fiure und Benoefiure find in das Morphinmoletiil ein
gefitgt yoorben.

1) Ber, dem. Gef. 4, 121.
Repert. de Pharm..1881, 375, 410.
8) Ber. dem. Gej. 1880, 88, Sis e
‘) Wright, Journ. chem. Soc. 27, 1038; Wright
u. Bedett, Journ. chem. Soc. 38, 315. '
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LWenn da8 Worphin oder fein falzjauves Salz
mit Chlovzinf, Phosphorfauve, Schwefeljduve, felbit
Oraljdure erwivmt wird, fo tritt nad) Wright,
Mayer und Bedettl) leicht eine Polymerijation der
Bafe ein.

Dag Trimorphin, (C;;Hiy NOs)s, ift amorph,
53fid) in Aether und giebt mit Cijendhlorid eine purpur-
pthe Firbung. Das Tetvamorphin ift amorph
md an der Luft leidyt oxydivbar.

Apomoryphin, Cy; Hy; N Oy, entfteht aus dem Mor-
hin durd) Wafferabfpaliung, wenn biefed mit concen-
ivter Salzfdure auf 1500 echint wird. Codein liefert
gleider Behandlung denfelben Korper unter Cnt-
delung von Methyldhlorid. Das Apomorphin ift eine
iffe amorphe Maffe, die an feudhter Lft gritn wird.
e alfalifdje Lofung abforbirt Sauerftoff und wird
un,  Durd) Anfdnern der dthevifden ober alfalifhen
ng entfteht ein violetter Farbftoff, Caiy HisN, Oy,
fid) in SKalilauge wit grasdgritner Facbe bft und
) Salzfiuve ous bdiefer Lofung in indigoblanen
fen gefillt wirh 2).

Nad) Wright und Mayer muf die Formel bes
porphing vervierfact werden. Sie geben an, daf
Erhigen von Morphin mit Chlorzint je nad) dbex Tem-
v, Concentration und Cinwirfungsdauer fiinf ver
ne Bafen entftehen : 1) Apomorphin, CosHesN,4Og;
ne in ether [68liche Bafe, deren falzjoures Sals,
H,; CIN, 05 . 2HCI, nidyt fryftallifivt; 3) eine in
ex unlosliche, mit bem Apomorphin polymeve Bafe,
fa[ﬂam‘eé @a[&, 0136 H136N8 0]3 .SHCI, nid)t
allifivt; 4) eine in ether unldslide Bafe, deven
pbtg ia[afanreﬂ @a[3 , Cyo6Hiss CIN;g 049.8HCI,
5) cine dem Apomorphin ijomere Bafe.
Altylderivate ded Morphing. Das Mor-
ift eine tevtiive Bafe. Durd) Cinwirfung von
methyl entfteht daher dasd Jodid einer Ammoninm-
, aud weldjem bdurd) Silberoxyd die Bafe felbft in
iheit gefest wird.

Dag Methylmorphinorydhydrat, C;; HygNO;.
.OH 4+ 5H,0, fyjtallifict in farblojen Fabdeln,
Wafjer und Alfohol leicht, in Aether nid)t Ibslic)
Die wiifferige Lojung wird leicht oxpdivt. Uehn-
perhilt fid) bdie Wethylverbindung. Die Amyl-
dung fdeint fich) nidht 3u bilden.

1 dem WMorphin find zwei Hybdroxylgruppen an-
men, i deven einer der Wafferftoff durdy Alfyle
bar ift, fo daf Uether bes Worphingd entftehen.
maurs) fat durd) Behandeln von WMorphin in
lijher Lojung mit Natronhybdrat und Methyljodid
Rethyldther, Cys HigN Oy .OCH; (in geringer
nebent anberen Producten), dargeftellt. Diefer
ift ibentifd) mit dem matitrli) vorfommenden
in.  Uuerdem bilden fid) in groferer Denge
[morphinjodid und WMethylcodeinjodid. DHeffe
iv Dag fynthetijd) davgeftellte Cobein ein etwasd
ere8 Drehungdvermgen des faljauren Sales,

Journ. chem. Soc. 28, 698; 26, 221.
Journ. chem. soc. 26, 1082; Ber. dem. Gej.

828.
Bull. soc. chim. 35, 481, 658.
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al8 beim natiiclichen Cobdein und unterfdjeidet deshalb
von biefem dag Dethylmorphin.

Der ﬁetbnlﬁtbel‘, Cy; H13N02 -OCg H; + H, 0,
(Cobdithylin), Eryftallifivt in glingenden Bldttern vom
Seymelzpuntte 830,

Morphinfalze. Dad Vlorphin ijt eine ein-
fiurige Bafe, e8 neutvalifivt die Siuven vollftindig.
Die Salze haben den bitteven Gefdhmad ded Morphins,
der infolge der Lslidteit devielben fjdjmeller wabr-
genomuten wird, al8 beim freien Morphin. Die Salze
find meiftens fupftallifivhar, in Wafjer und Alfohol
[68lich, in ether und Chlovoform unfoslicd). Die Lo-
fungen werben durc) Aepalfali, Ammoniaf nnd Aftafi-
cavbonat, nicht aber durd) Bicarbonat, gefillt. Der
RNiederfdylag Bft fich) in iiberjchitffigem Aepalfali, etwasd
aud) in Ammoniaf; aud der alfalijden LWwjung wird
va8 Morphin durdh) Salmiol wieder gefillt. Wenn die
Lofungen mit Weinjduve, bdann mit doppelt folhlen-
fauvem Alfali verfest werden, fo wird dag Morphin ge-
fillt. Die ald Heilmittel widjtigiten Salze find:

‘Eﬁigiautcﬁ motpbin, C;7H19N03 .C,H,QOQ +
H,0; weifes, fehr bitter fdymedendes, Fryftallinijd)es
Pulver, bag in 17 Th. faltem, in gleidhviel fiedendem
Waffer, {dypwever in Weingeift, wenig in Ehloroform
Loslidh ift.

Salzfaures Morphin, C;;H;yNO; . HCI 4
3H,0; weiffe feideglingenbde, bitjhelfovmig vereinigte,
febr bitter jdymedende, [uftbeftindige Nabdeln, bdie in
25 Th. faltem, gleidyviel fiedendem Waffer und in 50 THh.
LWeingeift (68lid) {ind.

©dywefeljaured Morphin, 2C;;HyNO,.
Hy S04 + 5Hy0; gleidyt dem falzfauven, ift in 14,5 T,
LWaffer, aud) in Weingeift (68lid)

Bur Crlennung des8 Morphing und feiner Salze
dienen folgende Reactionen:

Mit concentrivter Salpeterfiiure giebt Movphin eine
orangegelbe, mit concentrivter Sdywefeljiuve eine farb-
Tofe bi8 jdymuig graurothe Lojung. Die Ljung des
Morphing in concentrivter Schwefeljiiure firbt fid) nady
Bujat von wenig Waffer und einem Korndyen jaurem
dyromfaurem Kalium mahagonibraun (Otto), nad) ge-
finbem Evwidrmen mit einem Korndhen itberdhlovjaurem
Kalium dunfelbraun (Grove); fie witd nad) 1/, ftiin-
digent Crhigen ouf 1000 und dann furgem Erbigen anf
150° nad) dem Crfalten mit einer Spur Salpeterfiure
gemifdht covmoifinrotfy 6i8 blauviolett, allmilig blauvoth
bis dunfelovange (Hufemann). Jn einer 0,2 bis
0,3 Proc. molybdinfaured Natvium enthaltenden con=
centrivten Sdywefeljiuve (6ft e8 fid)y mit violetter, piiter
blauvioletter, {dhlieRlich) briunlicher Farbe (Frohde).
Seine Lojung in phodphoriger oder unterphosphoviger
Giinre fixbt fid) nad) dem Sieden mit viel concentrirter
Sdywefeljaure vermifdyt rothlichoiolett, mit etwad Sal-
peterfiure verfegt ge(dlih und beim Crwirmen nad
Bufa von Kupferfpinen griinlid) bi8 pradjtooll blau
(Dragendorff). Neutrale Eijendlovidljung fiirbt
gepufverted Morphin oder eine nentrale WMorphinjalz-
IBfung bunfelblan (Robinet). Die Firbung ver-
fdpwindet auf Sduvesufap, durd) Cinwirtung dev Wirme
und durd) Berithrung mit Alfohol. Cine ammonia-
falijdje Supferldjung ohne wefentlidhen Ueberjhug an
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Ammontaf giebt mit Morphin einen gritnen Niederidilag.
Arfenjauves Natrium giebt mit Jdywefeljauvem Dior-
phin eine grauviolette, dann dunfel meergritne. Firbung
(Tatterfall). Wenn einer Dorphinlsjung von
1:100 Ghlorwaffer, dann Ammoniaf zugefest wird, fo
tritt eine vothe Farbung auf, die aldbald in Braun iiber-
geht (Flidiger).

Aug Jodfduveldfung jdjeiden Morphin und Morphin-
falze Sob aus, bag der Mijdjung duvd) Schiitteln mit
einigen Tropfen Ehloroform oder Seefelfohlenftoff ent-
zogen werden fann, diefe violettroth firbt (Serullas,
g litdiger, Bogt); aus falpeterfaurem Silber veducirt
Dorphinlsjung Silber und die davon abfiltrivte Fliiffig-
feit farbt fid) mit Salpeterfiuve verfest blutroth (Hors-
Ley). GCin innige8 Gemenge von 1 ThH. Morphin mit
6 big 8 Th. Ruder firbt fid) beim Uebergiefen mit con-
centrivter Schpwefelfiure fchiin purpurroth), nady 1/, Stunde
blauviolett, fchlieflich [dymusig gelb (Sdneider).
Godein giebt diefelbe NReaction. Cin Gemifd) von 1 TH.
Diorphin und 1000 Th. Buder wird nod) weinroth,
bont 1:10000 nod) vofaroth, bet 1:100000 tritt rothe
Farbung exft nad) Sujap eined Tropfens Bromwaffer auf
(Beppen). Rothes Blutlaugenfaly, itbermanganjaures
Salium, ferner Goldehlovid und jalpeterfaures Sifber
werden durd) Morphinlsjungen veducirt. Wenn Morphin
mit einigen Tropfen Sdjwefelfiure unter Sujas eines
Sornes Cifenvitriol evwivmt wird, jo entfteht nady Bufai
von concentrivter Ammoniatdjung an dev Trennungs-
gone beider Flitffigteiten eine vothe Firbung, welde in
Biolett iibergeht, wiihrend das Ammoniak fid) vein blan
firbt (Jorifjen). Codein giebt diefe Reaction nidyt.

Beftimmung des Morphing im Opium.
Bon diefen fiir die phavmaceutifdye Praxis wie fitr bie
dhemifdye Induitrie widjtigen Bejtimmungdmethoden, die
in grofer Bahl angegeben find, feien im Bolgenden nux
einige hervorgehoben.

_Berfahren nad) Merd. 16 g Opium werden
mit 250 g Alfohol ausgefocht. Nad) dem Filtriven
wird der Nitdftand nod) einmal mit 125 g Alfohol be-
handelt. Die ¥ofung wird nad) Bufats von etwas Soda
aur Trodene verdampft. Man vertheilt die Maffe in
Waffer, decantivt, wiifyt den Ritdjtand mit Wafjer aus,
Lt in eine Stunde lang mit 30 g Alfohof fteen, fil=
teiet, trodnet den Ritdftand wnd Gft ihn in 16 g Cifig-
fiure, die mit Waffer verditnnt ift. Die filtricte L6jung

wird mit Ammonial gefiillt, der Niederelaq wird filtrict
getrodnet und gewogen. fdhlag filtrict,

_Berfahren nady Guillermond D. Man zer-
reibt 15g seridinittenes Optum mit 120 cem 70 proc.
Weingeift, filtrivt, prefit den Ritdftand aus und behandelt
denfelben nodymal8 mit 40 g Weingeift. Die Gytracte
werden u 4 g in einem Stopfelglaje enthaltener Ammo-
niafjliffigteit, ofne ju vermifdjen, Bingugefent. Nady
24 Ctunden hat dag Morphin fi) an der Gladmwand
abgeieg_t; davitber liegen die feinen leichten Nabdeln des
Navcoting.  Man vertheilt den Nicderdylag in Waffer
und fann dann legtere von dem Worphin abjdylammen.
RNatitelidy fann man bdie Trennung aud) durd) Behands

) Journ. de Pharm. [3], 16, 17; [4], 6, 102,
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lung der Fillung mit Wether ausdfiihren. De Bry Y
empfiehlt, da8 Gemenge mit Lupfervitriol ju behandeln,
wobei nur dag8 WMorphin al8 [dwefeljaures Saly in L-
fung geht. Aus bder von RNavcotin und bafifd) Jdwefel-
faurem Supfer abfiltrivten Lojung wird das Kupfer dnd)
Sdpwefelwafferftoff entfernt und dad Morphin wmitteljt
Ammoniats gefillt.

Berfahren nad) Sdadht 2). 5 bid 10 g troce-
nen Optumpulverd werden mit Waffer zu einem Buei
angerithrt. Nad) 24 Stunden filtrict man duvd) ein
gewogened Filter, behandelt den Riidjtand nod) einmal
mit Waffer und wiijdt ihn fo lange auf dem Filter aus,
big die ablaufende Flitfjigleit farb- und gejdymadios ift.
Die Filtrate werden auf dem Wafferbade bid jum fitnf:
fadjen. Gewidite de8 angewendeten Opiums verdunjtet,
filtvivt und mit Thiectohle entfirbt. Dann fept man
Ammoniaf ju und Lt unter hiufigem Umriithren (do-
mit da8 Alfaloid fid) pulverig abiept) ftehen, bi8 der
Gerud) nad) Ammonial verfdpounden ift. Der Nieder
{thlag wird auf einem Filter gefammelt, gemwafdjen, ge-
trocdnet und gewogen. Wan zerveibt einen Theil davon,
wigt denfelben und erjd)opft ihn mit faltem ether,
focht ihn dann mit Weingeift von 0,81 fpec. Gew. aus,
verdunftet bag Filtrat in einem gewogenen Schildjen
und wigt ben Riidjtand ald navcotinfreies Morphin.
m died vollig zu rveinigen, wird e8 mit Waffer ange:
rithrt, mit fehr verditnutem Weingeift ausdgewajdjen, gc-
trodnet und wieder gewogen.

Berfahren von Hager 3). 100Th. getvodnetes
Opium werden mit einer falt gefdttigten Lofung von
oraljaurem Ammonium vervieben und dann mit fo viel
Ammoniaf verfest, daf bdie Mijdjung dpoad) danad
riedht. Nach einev Stunde wird mit Weingeift von 0,83
fpec. Gew. bi8 auf 1500 Tf. verdiiunt, filtrivt und dev
Ritdfftand mit Weingeift ausgewajdjen. Das Filtvat
witd mit Oralfiuve eben iiberfittigt und mit nod)
100 . Wafjer verfept; dann wird der Alfohol verjagt,
nad) dem Crfalten werdben nod) 1000 TH. Waffer v
gefet und nacdh) 2 Stunden wird filtvivt. Dad Filtrat
verfest man mit 120 Zh. in bder dreifachen Menge
BWaffer gelsfter Soda, filtrivt vajd) ab, wijdht aus und
fchiittelt Das Filtrat mit 30 bid8 40 Th. Wether 3w
fammen. Nad) 15 bis 20 Stunbden, nad) wiederfoltem
Umrithren, hat fid) alles Morphin ausgejdjieden, weld)es
gewafdjen, getvocnet und gewogen wird. In der Flitffig:
feit bleibt nad) Hager etwa 1/, TH Dovphin, und
eben fo viel betriigt der Berluft bei den vorhergehenden
Operationen. Man hat demnach dem Sewidyte des aud
100 Th. Opium erhaltenen Morphing nod) 1 Th. hingw
ufiigen.

Berfahren von Flitdiger 4). Man Lift 8¢
gepulverted Opium 6 Stunden lang mit 90 g faltem
Waffer digeriven. Bon dem Filtvate werben 42,5¢
mit 12 g Alfohol von 0,83 fpec. Gew., 10 g Aether
ud 1,5 Ammoniat von 0,96 fpec. Gew. verfest
Nad) 24 Stunden jammelt man dag Morphin auf demt

1) Journ. de Pharm. [3], 16.

2) Beitidhr. anal. Gbem.[1863, ©. 229; Yrdy. Phorm-
[2] 114, 118.

8) Beitjdyr. anal. Chem. 1865, 204.

4) Pharm. Beitg. 1879, Nr. 57.
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Filter, wiifcht mit 10 g cined Gemifdjes von gleichen
Zheilen Aether und Alfohol, dann mit 10 g Wether aus,
trodwet und wigt. Nad) €. Myling muf man dem
gefundenen Gewidjte 0,088 g hinguredynen.

Berfahren von € Myliugl). Died ift eine
Ausbilbung der von Stein angegebenen colorimetrijden
Diethode, weldje in der Reduction von Jobfduve durd)
Morphin und Lofen bdeffelben in Chlovoform befteht.
Diyling wendet fiatt ded lepteren Scwefeltohienitoff
n.  Gin Borzug der Methode ift e8, daf diefelbe nur
5 g Opium beanjprudyt. ,

(Sl)btin, ClsH21N03 + Hg 0, wurde 1832 von
obiquet aus bem nad) Robertfon-Gregory’s
rfafhren gewounenen dhlorwafferfioffjouren Movphin-
in (. 247) dargeftellt, von dem ed /5 bis /16 TN,
madyt.  Nadydem aud der wiifjevigen Lofung bdiefes
Re8 durd) Ammoniat dag Worphin gefdllt worden
wirh die filtrivte Lojung jundd)ft mit wenig Kali-
evwoiivmt, um einen Theil ded geldften Ammoniums-
& 3u zerfegen. Darauf wird fie qur Kryftallijation
1pft, und bas ausfvyftallifivte djlovwafieritoffjaure
gefanmelt. Aus feiner eifen wifjerigen Lojung
ann durd) concentrivte Salilauge das Codein al8
beim Grfalten erhivtende Maffe gefiillt. Durd)
rauflfen in verbiinnter Salzjiure und nodymaliges
t der durd) Kodjen mit Thierfohle entfirbten Lojung
concentrirter Ralilauge wird e8 reiner und endlid)
Umbryftallifiven aus wafferhaltigem Aether gut
allifirt erhalten.

Dag Codein fryftallifict ous Wafjer und mwafjer-
gem ether in rhombifden Prismen, aus waffer-
m Aether, Chlovoform ober Vengol rafferfret in
pfen rhombijdhen Octacdern; e8 ift farb- und ge-
(08, faft gefhmadlo8, verlievt beim Grhiten fein
jtallwafjer, jdymilzt bei 150°, (Bft fich) in 80 TN,
m und 17 TH. fiedendem Waffer, jdhmif3t, wenn e8
weniger Waffer gefod)t wird, lbft fich leicht in Wein-
Aether, in 6,4 Th. Amylalfohol, 12,5 Th. Bengol,
in Petroleumither, etwad in wifferiger Ammoniaf-
g, nidit in Kalilange. Seine Yojung reagirt alfa-

b lentt den polaxificten Lidytitrahl nad) linfs ab.
ie Ljung in 97 proc. Alfohol (p = 2 bis 8,
159) ijt [¢]p = — 185,80,

im Crhigen mit Kalifydrat jerfest fid) Codein
Bildbung von Methylamin und Trimethylamin.
Ginwirfen von Stiuren wird eé in verfdjicdener
serfest: Concentrivte Schwefeljiure verwandelt es
n ein ifomered Cobein, das fid) aber bei weitever
fung unter Austritt von Waffer und Methyl zer-
Boncentrivte Salpeterfiure [5ft es, die rothe Lofung
ift beim Berdbunflen gelbes Harz; Salpeterfiure
06 jpec. Gew. verwanbdelt e8 in Nitrocodein,
(NO,)NO;, ba8 fid) beim Neutvalifien bder
g in filberglingenden Bldttden abjdjeidet.

hlor-, Brom-, Jodbwafjerfiofijiure verhalten fich
wie gegen Morphin aud) gegen Codein verjdicden.
) Cobein nad) Matthiefen und Wright 12
5 Ctunben mit itberjdhiiffiger concentrivter Salz-

Ardy. Pharm. [3], 15, 310.
Mudpratt, Ghemie, bearb. v. Stobmann u, Kerl. L
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fiure auf 1000 echist, fo entfteht unter Wafferaustritt
Codenlchlorid (Chlorocodid) und diefes jerfest
fid) bei weiterem Crhigen auf 140 big 1500 in Methyl-
dhlorid umd Apomorphin:

CwHQoC}NOg — CH3C1 + Cl-,H”NOg
Godeyldylorid Diethyldylorid
Wird dagegen Cobdein 2 Stunden mit 48 proc. Broms
wafferftofijiuve auf 100° evhigt, jo geht e8 jum Theil
unter Waffevabjdeidung in Cobeylbromid iiber, fpiter
aber gerfept fidh) diefe8 mit unveviindert gebliebenem
odein in 3wet Bafen, von denen bdie eine ein jauerftoff-
drmere8 Cobein, Deorycobdein, bdie andere ein bros
mivted polymerifivted Cobein, Bromtetracodein, ift:

PISHQOBrNO2 + 40)8H21N03 =
Godeylbromid Godein
CisHy NOy + CryHgy BrN, Oy

Deoryeodein

Apomorphin.

Bromtetracodein.

Bei weiter fortgefestem Crhigen mit Bromwafferftoffjdure
tritt aber aud) Dethylbromid auf, und gleidjeitig bitden
fidy aus dem Bromocodid ein Bromtetramorphin
und Deorymorphin, aus dem Bromtetvacodein aud)
Bromtetramorphin:

5 CIBHQOBTNOg + 4 Hgo + HBr =
Godeylbromid
5 CHyBr + CgHy; BrN, Oy + Cy; HyyNO,
Methylbromid Bromtetramorphin Ewgpnwrvbm
C7QH3331‘N40“ + 4HBr= 4CH3B!‘ + CGQH75BI'N4O‘9
————

Methylbromid  Bromtetramorphin.

Wikt wifferige Jodwafferfioffjiure in Gegenwart
von Phosphor auf Cobein, jo entftehen Methyljodid und
je nad) der Temperatur verfdjicdene jobivte Bajen, die
fidhy von polymerifictent Morphin mit mehr Wafferjtoff
Hexleiten.

Bei langem Erhigen von dlovwafferftoffiauvem Codein
mit einer concentrivten Bintd)loridlsfung auf 170 big
1800 entfteft nad) Matthiefen und Burnfide
unter Wafjeraustritt ein Apocodein, C;3H;yNO,,
allein nad) Wright Joll aud) hier das8 Codein nur
polymerifirt werden ofjne Austritt von Waffer.

Leptever hat aud) durd) Cinwirfung von Schwefel-
faure, Bhosphorfduve oder Oralfiure polymere Cobdeine,
nimlid) ein Di-, Tri- und Tetracodein, erhalten. Da
nad) Oexridyten durd) Cinwirtung von Phosphorpenta-
d)lovid auf Codein eine Hydroxylgruppe durd) Ehlor er=
fest wird, alfo Cobdeyld)lorid, Cy5 Hyg CIN O,, entiteht,
und wegen der oben enwifuten Bejiehungen zum o=
phin ergeben {id) fiir Morphin und Cobdein folgende
Conftitutionsformeln:

OH
CirHy N0
Non

Morphin

- A8 tertiive Bafe verbindet dad Cobdein fid) bdivect

mit Jodithyl 3u Aethyleodeinjodid, CjsHy N O, .

C,H;J, aué beflen Lofung durd) Silberornd eine

ftaxt alfalifd) veagivende ¥6jung von Aethylcodein-
17

Bromtetracodein

0OH
Cl7H11N0<

Godein.

0CH,
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hydroryd, CisHy NO;.CoH; . OH, erhalten wird.
Beim Cindampfen diefer Lojung entfteht ein um H, 0
drntere8 Gubftitutionsproduct, da8 Uethocodein,
Cys Hy (C; H;) NO,.  Unalog ift die Cimwirfung von
Sobmethyl. Das Aethocodein verbindet fidh) wiederum
Teicht mit Jodbmethyl su Methylathocodeinjodid.
Die aug diefem Korper durd) Silberoryd abgefdhiedene
Ammoniumbafe gerfest fid) beim Cinbampfen unter Bil-
dung einer fliichtigen Bafe, wahrideinlich Methylithyl-
propylamin, und eined. ftidftofjfreien Korpers, Ci;H;00,,
weldjer, in Waffer unloslid), aus Alfohol in langen
Nadeln vom Scmelzpunite 65° Fryftallifict und bei der
Deftillation mit Binfitaudb veidlidje Weengen von Phen-
anthren liefert.

Durd) Crhigen von Cobein mit organijden Siuven
ober deren Anhydriden treten Siuverabdicale an Stelle
von Wafferftoff in dad Cobeinmoletiil. Man Fennt ein
Acetyl-, Butyryl-, Bengoyl- und Succinyleodein.

Anwendbung. Dad Codein wird al8 Crjas des
Morphing gebraudyt, bejonders da, wo bie dem legteren
eigene verftopfende Wirfung unangenehm fein wiirde.
€8 bdient therapeutifd) al8 Hypuoticum, al8 fdjmerss
ftillendes Meittel und bei Krantheiten der Refpivations-
organe. Nad) der Pharm. Germ. ift die Darimaldofis
ded rveinen Alfaloids 0,05 g.

Godein und feine Salze laffen fid) durd) folgende
Reactionen evfennen: Mit concentrivter Secwefeljiure
giebt ed exft farblofe, dann rothlicye, griine, nac) 8 Tagen
piolett und blan werdende Lojung; wird diefe auf 1500
eviwiirmt, fo wird fie bunfelbraungritn bis blau, nady
dem Crfalten véthlid) und nach Bujas von wenig Sals
peterfiuve blutvoth gefirbt (Dvagendorff). Mit
molybdinfaures Natvium enthaltender Schwefeljiure
giebt e8 fdymugiggriine Lofung, die blau und allmilig
gelb 'nm"b (Frohve). Die rothe Farbe ded mit cons
centrivter Sdjwefeljiure iibergofjenen zevriebenen Codeing
geht nad) Bufag einer Spur feften Cifenchlorivs langfam
in Blan und Biolett iiber (Calmberg), und werden
gu einem Rorndjen Codein erft einige Tropfen migig
concentrivte Suderlsjung, dann einige Tropfen concen-
trivte Scywefelfiure gugefest, jo wird die Midjung jdhon
purpurroth, fpiter {dmupig blauviolett und {ehlieflid)
gelbbraun (Sdyneider).

: matcnﬁn, CQQH23NO1. Lurde 1803 in un-
reinem Buftande von Derosne ) qus dem Optum
abgejdyieden, aber von ifhm nidyt afs bafijde Subftany
ecfannt, 1834 von Robiquet vein dargeftellt und afs
Bafe erfannt, fpiter von W5 Hler md Blyth, Ander-
inn, Matthiefen und Fofter, Bedett mmd
%rtgyt ?) unterfudt. Da Faltes Waffer dem Optum
Morphin und Cobdein, aber nur fehr wenig Narcotin
entyieht, fo benut man gu feiner Darftellung mit Bor-

;} ;D ;;9511:; Aim. chim. phys. 45, 257.
tquet, Ann. chim. phys. [2], 5, 575;
?)%6. 2§Bbl)lcr, Unn. Gem. 50, 1. %En]tl), Unn. @b§n11:
, 29. Anderfon, Ann. €hem. 86, 179. Matthiegen
u. Fofter, Ann. Ghem, Suppl. 1, 330; 2, 377; 3, 332.

Bedett u. Wri
573; 1876, 164, Qgi).t, Quart. Journ. Chem. Soc. 13,

XII. Opiumalfaloide. 260
theil ein ur Morphingewinnung bereits mit Waffer er-
fdhopfted Opium, extrabirt e8 mit {dywacder Salzjdure,
fillt den djlorwafierftoffjaures Navcotin enthaltenden
Auszug mit Sodbaldjung und jieht den u trodnenden
Niederfdylag twiederholt mit fiedendem 80 procentigem
Weingeift ausd. Das ausd diefem Auszuge nad) dem
Abdeftilliven ded Weingeiftes austryftallifivende Navcotin
wird durd) Umbryftallificen aus Weingeift und Entfirbung
der Lojung mit Thiecfohle gereinigt.

Nad) Wittftod wird Narcotin neben Porphin ge-
wonnen durd) Ausjichen ded Opiums mit 33 Th. heifer
3 procentiger Salzfiure, Mifden bed Ausyuged mit
4 Th. Kodjfaly, wobei das in Kodhjalzlsfung faft un-
[68liche Narcotin gefallt wird, das Diorphin ald dylor:
wafjerftoffjaures Saly gelsft bleibt und aus der Lifung
mit Ammoniaf gefillt werden fann. Das ausgejdyicdene
RNarcotin aber wird in verditnnter Salzfiure gelft, aus
diefer Lofung wird mit Kalilauge das Naveotin gefillt
und daffelbe durd) Umfryftallifiven aus Heifem LWeingeift
gereinigt.

Das Navcotin bildet farblofe, gerud)- und gefchymad:
lofe, gliingende, meift ftrahlenfvmig gruppirte rhombijdye
Prisdmen, ober perlmutterglingende Schjitppchen, die bei
1700 fdymelzen, bei weiterem Crhigen {id) unter Ammo-
niafentwidelung erfeen, endli) verbremmen. Beim
Grhigen auf 220° bleibt unter Anunoniafentwidefung
0 CHy),
Hemipinfiure, C,oH;o 0 oder CGH,\ .
N(C00H),
vitd.  Bei 2500 entwidelt fid) Srimethylamin, €8 ift
in faltem Waffer unloslid), in fiedendem fehr wenig [53-
lidh, [6ft fic) aber in 100 Th. faltem, 20 Eh. fiedendem
80 procentigem Weingeift, in 126 Th. faltem und 48 T
fiedenidem Aether, 2,7 Th. Chloroform, 22 TH. Benjol,
fehr wenig in faltem, mehr in heigem Amylalfohol. Die
Lofungen fdymeden bitter, reagiven nentral. Das Nar-
cotin ift linf8drehend. Fiir die LWiung in 97 procentigem
Alkohol (p = 0,74, t — 22,5%) giebt Heffe [e]p =
— 185 an, fiir die Chloroformlsjung (p.—= 2 bi8 5,
t = 22,59 [o]p = — 207,35. Saure Lojungen
find rechtsdrehend.

Berdiinnte Kalilauge itbt feine Cinwirfung aufNars
cotin aud. Durd) langdauernded Kodjen defjelben mit
concentrivter Salilauge bildet fid) ein dlartiger, bitterer,
leidyt [o8licher RKorper, der dag Kalifaly einer Siure
(Narcotinfiure) gu fein fdeint. Alfoholifdhe Kalilauge
[5ft Naveotin in grofer Weenge. Beim Durdyleiten von
Rofhlenfiuve duvd) die Lofung gefteht diefe zu eimer gelos
ﬁ;tb’fen Maffe, die, in Waffer vertheilt, Navcotinfryftalle

fet.

Durd) Cimvirfung verjdjiedener Stiuven wird ef
unter allmiligem Yustritt von einem, gwet oder drei Ros
dicalen Methyl in neue Bafen verwandelt. Matthiepen
und Fofter fdhlieen aus diefen Serfesungen, daf dod
Navcotin. dret Methyle enthiilt, weldye an Stelle vor
drei Atomen Wafferftoff einer anderen Bafe, des nov-
malen Narcoting oder abgefilvgt Nornarcoting
fteben. Das Naveotin ift nad) ifrer Anfaffung Tris
methylnornarcotin, CpoHyy(CHy)s NO;, denn ¢8
licfert beim Grwéivmen mit mifig concentrivter Seyefel
fiiuve, ober bei Hirgever Gimwirhung von Salifiiure DV

e
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methyluornavcotin, bei lingevem Crhigen mit con-
centrivter Scywefelfiure oder 6- big 8 ftiindigem Crhigen
mit Salzfiure auf 100° Methylnornarcotin, und
eim Deftilliven mit concentrivter Jodwafferftoffjiure
ornarcotin, Gy Hy; N O,.

Durd) Cimwirfung der Wiivme allein, bei 200°,
altet fid) da8 Navcotin in Weconin und Cotarnin.
itd Naveotin mit Waffer in jugejdmolzenen Rifhren
er 1000 erhibt, fo entfteht daraus nac) Bedett und
right Opianfiure und Hydrocotarnin, dasd
tere aber fegt fid) yum Theil mit der erfteven um, jo

Meconin und Cotarnin unter Austritt von
fler entftehen:
23NO; + Hy0=0C,, H,,0; + C;,H;sNOy

- | " ——
ivinufﬁurc &nbrocvtaruin.l
Cl 0H1004 + CISH13N03 + H2O
e et N e e e

Meeconin Wajjer.

drocotarnin und Meconin entftehen aud) aus

in durd) nafcivenden, aus Bint und Salzfiuve

[ten LWafferftoff:

s NO; + Hy = Cyp H;sNOg + Gy Hy0 04
N — e’

Hydrocotarnin

Gotarnin

Weconin,
gegen wird durd) Cinwirfung orydivend wirfender
nzen, wie eine Mijdung von Braunftein und
feljiure, aud Navcotin Opianfiure und Cotarnin
ef :

HysNO; + 0 =2C,H,00; + 2C;yHy;3NO;4

Opianjaure

Gorarnin

wird ald orydirend iirfende Subftany verditnnte
eterfiuve angewendet, fo entfteht davaus aufer
nfiure und Cotarnin nod) Hemipinfaure, die-
Siure, weldje beim Kodjen von Opianfiuve mit
ntrivter Kalilauge neben WMeconin entjteht:

2CypHy05 = CyoHy905 + CypHyp 0,

Hemipinfiure . Meconin,

drei Rbrper Meconin, Opianfiure und Hemipina
ehen im Berhiiltnifie von Anfydridalfohol, Alde-
Géure ju einander:

CH, COH

\ /
.CgH, 0 (CH; 0),.Cg .
)2 . Cs <C ! (CH;0),.Cg 2\0

E

Weconin Opianjaure
/C 00H
(CH, 0, CyT(

€CO00H

Hemipinjaure,
da8 Navcotin durd) Wafferufubhr in Opianfiure
ydrocotarnin gerfillt, fo entfpridyt e8 der Fovmel:

=)

: COH
(CH, 0.0,
\C0.C,, Hy,NO,.
ie Conftitution defjelben witcde villig feftqeftellt

wenn diejenige des Hydrocotavning mit Sidjerfeit
t wire.
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Mit verdilnnten Stiuven vereinigt fid) Naveotin ju
meiftend nid)t fryftallifivenden, bitter jdymedenden, in
BWaffer, Weingeift, Aether, Amylalfohol und Chloroform
I58lichen Salzen, deren fauer veagivemde Lofungen fidh
groptentheil8 jchon beim Berdampfen unter Abjdjeidung
voit Naveotin gerfesen.

RNavcotin und feine Salze {ind an folgenden Reac:
tionen gu evfenmen: Gie geben mit concentvivter Sal=
peterfiiure gelbe, beim Grwirmen braungelb werdenbde,
mit concentrivter Scjwefeljiuve erft favblofe, bdann
vithlidhgelbe, beim Crwivmen ovangerothe, blauviolett,
endlid) granatvoth werdende Lojung. Die Lojung von
Narcotin in Scjrefelfaure wird auf Bufap einer Spur
Galpeterfiuve gelbroth (Erdmann); die auf 150°
erwirmte Schwefelfiureldfung firbt fic) mit untevchlovig-
fauvem Natvium carmoifinroth, mit Cijendylorid exit vio-
lett, dann bleibend firidyroth (Dufemann, Dragens
dborff). Jn molybdiinfaures Natvium enthaltender
Scywefelfiiuve oft 8 fidh) mit griiner Favbe, die Ljung
wird aber ovange, gelb, endlid) rithlichgelb (Frohde).
Chlovwaffer firbt Navcotinfalzldfungen grinlidygelb und
nad) Bufag von etwad Ammoniaf fleifhroth. And)
giebt Narcotin yum Unterjdjiede von Morphin nady dem
Sodjen mit unterphosphoriger Siiure mit concentrivter
Sdywefelfiiure eine dunfelfirjdrothe Lojung, bdie mit
Galpeterfiiure gelb unbd dann beim Crwdrmen mit Kupfer-
fpiinen farblo wird (Dragendorff).

Dag Cotarnin, CyaH;sNOy 4+ Hy0, bereitet
man wedmifig, indem man eine fiedende Lojung von
2 Th. Naxeotin in 30 TH. Waffer mit 3 ThH. Schwefel-
faure und 3 TH. Braunftein verfest. Nad)y dem Er-
falten filtrict man die ausgefdjicdene Opianfdure ab,
neutralifivt die Lofung mit Kalf, fept etwas Soda u
und fillt mit Natronlauge das Cotarnin, weldjed aus
Bengol umbryftallifivt wird.

&8 bildet farblofe Nadeln, die leicht in Atohol und
Aether, fdpwer in Waffer [G8lid) find. Bei 1000 ev-
weid)t e8, verliert Waffer und wird braun. €8 ift nicht
'gjf;ig. Die Salze find meiftens [B8lic) und Fryftalli=
irbar. -

Durd) Behanbdlung ded Cotarnind mit Binf und
Salzfiiure entjteht Hydrocotarnin, C;oH;sNO;, weldye
Bafe in geringer Menge im Opium vorfommt (f. S. 270).

Galpeteraure oxydivt dad Sotarnin zu Cotarninfiure,
Cy; Hyz 05, und Apophyllenfiuve, Co Hy7 N Oy,

Wenn Cotarnin mit concentvivter Salftinre anf
1400 !TbiBt mitb, io entftel)t ein Qﬂrptt, C" H11N03,
ver fid) fehr leidht orhdirt, und von Salpeterfiuve in
Apophyllenjiure umgewandelt wivd.

v  Bromceotarnin, C;3H;3BrNOy + H,0, entfteht
bei ber Behandlung eined Hydrocotarninfalzed mit Brom-
waffer. Die aus Aether Fryjtallifivte Baje jhmilzt unter
Berfepung bei 100°. Mit Bint und Salzjdure bilbet
diefelbe Bromhydrocotarnin. Wird dasd bromwafjerfioff-
fauve Saly auf etwa 200° erhist, fo entfteht Tarconin-
brombydrat, weldjes in Alfohol (68lid) ift, und ein blauer,
in Alfohol unsslidjer Korper von der Bufammenjegung
Cap Hy4 N3 Og.

Bromhydrocotarnin, C;yH, BrNO;, entfteht;
wenn eine Yojung von Hydrocotarnin in Bromwafierftoffs
132
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faure mit Brommwaffer behanbdelt wird, oder wenn nafci-
vender Wafferftoff auf Bromcotarnin eimwirft. Aus
Aether fryftallifict, fhmilzt die Bafe bei 76 big 780

Durd) Cinwirfung von Brom auf falzfaures Cotarnin
entfteht ferner nod) Bibromceotarnin.

Werden bdiefe Bromberivate fiir f{id) ober in
Oegenwart von Waffer oder Brom: der Wirme aus-
gefest, fo entftehen folgende Berbindungen (von Ge-
riditen?):

Gupronin, CypH;3N; Op. Diefes bildet fich neben
Tarnin, wenn Bromceotarnin mit Waffer 4 Stunbden
lang auf 1300 erhist wird. Dad brommwafjerftoffjaure
Tarnin [6ft fich) in Waffer, das Cuproninfaly ift unlbslic).
Dag mit Natviumbicarbonat gefillte Cupronin ift ein
fwarzes Pulver, unloslid) in Waffer, Alkohol, Aether,
Bengol, [68lic) in Alkalien mit braunvother Favbe. €8 [t
fid) in Schwefelfaure und Salzfiure mit vothvioletter Farbe,
die durd) Bufas von Waffer in Blauviolett itbergeht.

Tarnin, C;HyNO, + 11, H,0, Fryftallifict
aud DheiBemr Waffer in feinen, langen, orangerothen
Nabeln, die iiber Schwefelfiure im Bacuum ihr Keyftall-
waffev verlieren, indem fie {darladyroth werden. Das
Tarnin ift [680id) in heifem Waffer und Alfohol, unlss-
lid) in Aether. Mit concentrirter Salzftiure auf 1600
echit, serfillt e8 in Rohlenoxyd und Nartinfaure.

Bromceotarninbibromid, C,H;,BrNO;. Br,,
bildet fid) nad) Wright?), wenn man Cotarnin ober
Dybdrocotarnin mit einem Ueberidjufle von Bromwaijer
erhigt. Nad) v. Geridyten entiteht das bromwafjer-
ftoffjaure Salz’der Bafe, werm man falzjaures Cotarnin
in einen Ueberjduf von Bromwaffer gieft. Der fry-
ftallinijthe Rorper {dymilst bei 190 b8 2000, indem er
fid) in Brommethyl wd bromwafjerfioffjaures Brom-
cotatnin gevegt. Aus legterem entfteht beim Grhigen

Tarconin, C;; H,NO,, afs Brombydrat:
ClgH”Bl‘NO;; .HBr2011H9N03 .HBr + CH3BI‘.

Das bromwaferftofffaure Tribromhydrocotarnin lie
fert in dhnlidjer Weife unter Bildung von Brommethyl
und Bromwafjerfioff Bromtarconin, Cy, H;BrNO,
+ 2H;0. Dies fyftallifict in langen orangerothen
Nadeln, die bei 100° thr Kuyftaliwafer verlieven, indem
fie carmoifinroth werben. Scymelzpuntt 235 bis 2380,
Die Bafe ift fdywer (B8lid) in faltem, leidyt in Heifem
ﬂBc}ﬁer, unloslid) in Aether. €8 ift eine tertidive Bafe.
Bei 150 big 1600 fpaltet der Korper fi) in Gupronin
und Tarnin.  Mit Sal3fiure auf 1200 erhit, giebt der-
felbe Nartinfiuve, Kohlenoryd, Kofhlenfiure und Tarnin,
Durd) Behandlung defjelben mit Chromfiuve bilven fid
Apophyllenjiuve und Bromoform. Wenn falzfaures
Bromtavconin mit Brommwaffer erhist wird, fo bildet
fi)y Cuprin; mit Brom im Ueberjdjuife Bromaypo-
phyllenjdanre und Bibromapophyllin (Schmelz-
puntt 2297).  Legteve Bafe wird bei 1800 von Salz-
fiiure gerlegt tn Rohleniiure, Brommethyl und Dibrom-
pyridin. Bromtavconin liefert beim Gfithen mit Natrontalt

1
70, gg?‘friggjn-@ei. 14, 3115 19, 311; %Ann. Ghem. 212,

ff) Journ. chem. Soc. 32, 531.
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PByridin. €83 ift al8 ein lactonartiger Pyvidinabfsmmling
aufzufaffen:

CoO 0

| |
C4H3Bl‘0 g C5H3N e CHg + 2H,O.

RNartinfaure, CyoHigN;Op Diefe einbafifche
Amidofdure bildet {id) durd) Crwivmen von Brom-
tarconin ober von LTarnin mit Salzfiure auf 1200,
Aus dem Reactiondprobucte wirh bdie Siuve mitteljt
Natviumbicarbonatd audgezogen; fie wird danu al8
ovangerothes, an der Luft dunfelnded Pulver gefillt.
Bei 2007 zerfest die Sduve {ih ohne u Jdymelzen.
Die alfalijdje Lojung ift duntelvoth, farbt ficd) an der
Luft griinblau und jdjeidet blaugriine in Waffer (s8lid)e
Tloden ab. Die Nartinfdure veducirt Silberldjung.
Gie verbindet fid) jorwohl mit Sduven, al8 aud) mit
Bafen. Beim Olithen mit Natronfalf entjteht Pyridin.

Wenn djlor- oder bromwafferfioffjauves Tavconin
oder Bromtarconin auf 2000 erhist wird, o entjteht
nac) Wright die Bafe CypHy;aN,0q, weldje eine
indigoblaue Maffe mit fupferigem Refler davftellt. Das
brommwafferftoffjauve Saly ift in Wafjer jdywer, in Alfo-
hol nicht (o8lich.

Wenn Bromceotarnin mit Brom erhist wird, o tritt
Bromwafjerfioff aus und es bildet fich) dic Baje Cuprin,
CinH;NO;. Die fupfergliingenden mifroffopijden
Prismen jdymelzen bei 2800 und {djeinen dabei in Pyri-
bin iiberyugehen. Die Vafe Bt fid) in verditnnten
Giiuven mit dunfelblauer, in concentrivten mit dunfel-
rother Facbe, in Waffer und Alfohol mit gritner Favbe,
in Uether ift fie unlbsli). Auf Bufap von Brom-
waffer zu ber ¥ojung in Sdwefeljiuve geht die blaue
Farbe in Gelb iiber, und e8 bildet ficd) Bromapophyllen-
fdure und Dibromapophyllin, CyyH;o BryN, 0, +
4H,0, inbemt 2C0, frei werdben. Dagd entftandene
bromwafjerftoffjaure Salj wird duvdh fofhlenjaures Baryunt
serfest. Das Dibroutapophyllin bildet grofe fechsflidyige
Tafeln, die bet 1000 ihr Kryftallwaffer verlieren und
bei 2290 fdymelzen, temlid) (68lic) in faltem Wafjer,
Yaum [68lic) in Aether. €8 reducivt Silberoxyd. €8 ift
eine jweifdurige Bafe.

Beim Crhigen von Bromtarconin mit Jodmethyl
auf 100° bildet fich das Jodiir des Methylbrom:=
tarconing, C HgBrNO;.CH;J. Der in gelben
Nadeln tryftallifivende Korper {dhmilzt bei 203 bis 204°,
indem unter Entwidelung von Jodmethyl, Formalbehyd
und Triopymethylen Bromtarconin juriidgebildet witd.
Beim Crhigen mit Bawytwaffer. gerfillt dex Korper m
Formaldehyd und Methylbromtarconjiuve, Cyy HyoBrNOs.

Die durd) Silberoryd abgejdjiedene freie Bafe [y
fallifivt in teinen ovangerothen Nadeln. Analog bildet
und verhiilt fid) dag Aethylbromtavconin.

Die Methylbromtarconfiure, C;HyBrNOs +
2H, 0, tuyftallifict aus Waffer in turzen gelben Prisuerl,
bie bei 100° ifr Rryftaliwafier verlieren umd bei 233
unter Dunfelfirbung jdymelzen. Bei farferem Erhiger
in Gegemmwart von Affali entjteht Pyridin, Die Siute
vereinigt fic) mit Bafen und mit Siuven. Cifendylorid
verurjad)t in bdev: wiffevigen Ljung dev Siuve emen
buntelvothen Niederichlag, der bei eberfchuf von Eifew
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dhlovid oder durdh) gelinded Crwiivmen lebhaft viofett und
ei ftirfevem Crwdrmen dunfelbraun wird. :
Aethylbromtarconfaure verhilt fich dhnlich.
dymelzpuntt 224°% Der durd) Gifendhlorid Hevvors
cbradyte vothe Niederjdhlag Bft fich im Ueberjdufje des
dlhumgémittels,
Wird Nethyl= oder Aethylbromtarconfiure mit con-
trivter Galzfaure auf 150 big 160° erhist, jo ent-
bt Tavconfdure: :

Cll HloBrN()s + 2 HCl -
Methylbromtarconjiure
HBr 4+ CH;Cl + C;,H,NO,.HCI
4 Tarconfauredlorhydrat.

oppelfohlenfaured Natvium fcjeidet die Siiure in
gelben tabdeln ab, bdie fich an bder wift braum
. Die Siure bft fich) in Natvonlauge mit duntels
ev Farbe; die Lofung wird an der Luft lebhaft
itn und fdjeidet blaugviine Floden aus. Die
fiure veducivt fdjon in der Rilte Silberoxyd.
orid fiirbt die falzfauve Lojung dunfelvotf.

cein, CoyHyyNO;. €8 wurde 1832 yon
ierl) entdedt, von ifhm wmd Anderfon?),
n Heffe?) unterfucht. Seine Darftellung fiehe
. 247, @8 bildet feime, weife, feidegliingende,
bitter und hinterher metallijc jdymedende, gerud)-
vfeitige thombifdye Prismen, die bei 1450 jdymelzen.
en [ofen fid) bei 13° in 1285 Th. Waffer, in
f. Weingeift von 80 Proc. IJn der Wirme ift
avcein viel leidyter [(68lich, auc) in ammoniat-
em Waffer, gar nidit in Bengol, fehr jdhwer in
(fohol und Acther [68lic); dod) (6t 8 fich leichter
beiden lefsteven und in Cifigither, wenn e8 frijd
inen Berbindungen abgefdicden ift. Die Lofungen
den polarificten Lidjtjtvahl jdpwad) nad) lints
djardat); nad) Hefie ift e optifdh inactiv.

i vorfiditigem Crhigen entwidelt Narcein nady
Slate viedjende Diimpfe, e8 bleibt ein RNiidjtand,
dfferiger Auszug mit Cifenchlorid fid) jhwarz-
bt. Aud 60° warmer wifferiger Lojung twy)-
a8 Narcein nad) Heffe mit 2 Mol. Waffer;
cidjent bet 1000, ein brittes Molekitl entweidht
0, dbann find aber im gefdymolzenen Riidftande
Bafen und eine Subjtany, bdeven weingeiftige
fid) ebenfall8 mit Cifenchlorid prachtvoll blau
gegen foll bei einftitndigem Erhigen des Nar-
concentrirter Salzidure auf 100° nad) Wright

titt, o ift feine Begichung ju Narcotin wahr-
Mit verdiinnten Siuren bildet 8 je nady
ade ihrer Berbimmung neutvale und bafijdhe

Grfennung de8 Narceing dienen folgende Reac-
Mit wenig weingeiftiger Jodlsjung itbergoffen

Ann. chim. phys. 50, 240,
Unn. Ehem. gﬁ, 179.
Unn. Chem. 129, 250.
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firbt 8 {ich) wie Stiivfemehl blau, dod) muf ein Ucber-
fdjuf von Jobdléfung vermicden werden; in feiner Lojung
entfteht durd) Kaliwmsintjodid und einen Tropfen Jod-
[6jung ein Dlauer Niederichlag, namentlidh) wenn die
Mijdung mit etwas Aether gejdyiittelt wird (Stein);
mit Ghlovwafier itbergofien firbt e8 fid) auf Bufas von
wenig Ammonial tief blutvoth, audy beim Crwivmen
bev WMijdjung (nad) Neubauer verhilt fih Tannin
ebenfo) (Bogel). Mit wenig verditnnter Salzfiure
fixbt 8 fid) himmelblau, mit concentrivter Salpeterfiure
giebt e8 eine gelbe, mit Schwefeljiuve ober jalpeterfiure-
haltiger ©djwefelfiure eine blutvothe Lojung, leptere
witd bet 150° granatfarben, nad) dbem Grfalten und
Bufa von Salpeterfiure Bhellvothbraun (Dragen-
dorff).

Orynarcotin, Co Hyy NO;.  Died Alfaloid bes
gleitet dag" Navcein, von weldjem e§ getrenitt werden
fann, indem man da8 Gemifd) mit verdiinnter Schwefel-
fiure behanbdelt. Veim Neutralifiver der Lojung mit
der theovetifchen Menge Natron und Crhigen yum Sicden
5t fid) der Niederfchlag sum Theil wieder auf. Der
ungeldft bleibende Theil ift Orynavcotin (Bedett und
Wright). €8 tryftallifivt aus Alfohol in fehr Heinen
Jtadeln, die in fiedendem Waffer unbd in fiedendem Al
fohol fdywer, in den anderen memtralen Lojungsmitteln
un(odlidy find. Auf 140 bid 150° evwiivmt, verfohit
bag Orynarcotin. €8 wird durd) Cifendylovid orybirt,
indem Hemipinfiure und Cotarnin entftehen. €3 ift
eine einfiurige Bafe, deven Salze Fryjtallijiven.

Guoscopin, C;, Hys N, 0y, findet fi) nad)
Smith 1) in den Mutterlaugen von der Reindarftellung
be8 Narcoting, €8 bildet lange Nabdeln, die bei 2330
unter erfepung fymelzen. €8 ift in 1500 TH. taltem
Altohol [66lich, leicht (68lich in Chlovoform, Scywefel-
foblenftoff, Benzol. Schwefelfiure (Bt e8 mit gelber
Sarbe; duvd) Bujag einer Spur Salpeterfiiure geht die-
felbe in Carminroth iiber. Mit Siiuven giebt die Baje
gut fryftallifivende Salje.

Papaverofin wurde von Deshamps ?) 1804
in den getrodneten Samentapfeln von Papaver somni-
ferum entdedt. ;

Die mit Waffer erfdjspiten Mohntapfeln werden mit
Altohol von 56° extrahivt, Das eingedampite Crtract
witd mit Aether aujgenommen und die dthevijdhe Lofung
mit verdiinnter Salzfiuve ausgejdjiittelt. Die Baje
wird durd) Magnefia gefillt und aus Alfohol umtryftalli-
fict. Das Papaverofin Fryjtalijfivt in farblofen mono-
Hinen Pridmen, die in Alfohol, Aether, Chlovoform
[B8lid) find. @8 geigt fdywad) olfalijdhe HReaction.
Sdywefeljaure fivbt e8 violett, in der Wirme voth, bei
Gegemvart von etwas Salpeterfiure ovange.

$avn”¢till, C,IHQINO” wirde 1848 von mtr& 3)
im Opim aufgefunden, fpiter von Anderfon 4) und

1) Pharm. Journ. trans. [3], 9, 82; Jafresbericht b,
Chem. 1878, 873.

2) Ann. chim. Ehys. [4], 1, 453.

3) Ann. Chem. 66, 125; 73, 50.

4) Ann. Chem. 94, 235.
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Heffed) unterfudit. Seine Darftellung §. oben S. 247.
&8 bildet weige, gerud)- und gejdymadlofe, ujammen-
gehiujte Prigmen, die bei 1470 jdymelzen, n %aﬁet
faft un(oslicy, in faltem Weingeift und Wether wenig,
in feifem leid)t (W8lic) find, in Ehlovoform, warmem
PBetvoleumither, in 37 ThH. Bengol und 77 Th. Amyl=
alfohol fic) (6fen; die Lojungen veagiven nidht alfalifdh.
Gie find jdwad) lintsdrehend. Fiir die Lofung in 77-
proc. Altohol (p = 2, t = 159) giebt Heffe [xlp
= — 4% an. Das falzfaure Salj ift optijd) inactiv.

Beim Crhigen mit Jobithyl bildet fic) nad) How
jodwafferftofijaures Papaverin und Affohol. Mit einer
alfafijdjen ¥8fung von iibermanganfaurem Kalinm behan=
elt, verliert dag Papaverin die Hilfte feined Stictftofid
af8 Ammoniaf. Beim Crhigen mit Natvonfalf werden
fliidytige Bafen entwidelt, die ein Gemijd) von Di- und
Lrtdthylamin zu fein {djeinen.

Mit verdiinnten Stiuren bildet Papaverin {dhwer in
LWafjer 8liche, fryftallifivende Salze. Jn 25 procentiger
Calpeterfiure (6t e8 {ich farblos, mit concentrivter giebt
e3 aber eine vothgelbe Lojung, aud ber fid) nad) dem
Grwiirmen unter Cntwidelung vothen Gafes orangegelbe
vierfeitige Kryftalle von falpeterfourem Nitro-
papaverin, Cy Hyy(NOz)N O, . HN O, abjdjetden,
weldje in Waffer unloslidh, in Weingeift und Wether
68lidy find. Das Nitvopapaverin wird aus der Lfung
mitte(it Wnmoniats in hellgelben Floden gefillt. Aus
Altohol fupftallifict e8 in Prismen vom Schmelzpuntte
163°% Daffelbe reagivt alfalijey und bildet mit Siuren
wenig [(88lihe gelb gefiirbte Salze. Mit rveiner umd
falpeterfiuvehaltiger Selwefelfiuve firbt Papaverin fidh
erft bei geringem Guwivmen dunfelblouviolett und giebt
eine vothviolette, bei 150° fich nidyt verdindernde Lofung
(Dragendorff); mit molpbdanjoures Natrium ent-
haltender Schwefelfiure giebt es eine jdhwad) violett-
blaue, jiemlic) beftiindige ¥ofung (Frohde); jedoch) [bfen
?'d) einige Papaverinfalze nach Hej{e farblos in Scywefel-

dure.

Thebain, CyHy NO; (Baramorphin), wurde
1835 von Thibouméry im Opium entdedt, von
Pelletier?), Anderfon?), Heffe u. A unterfudt,

Dag Thebain, deffen Darftellung oben S. 248 an-
gegeben, fryftallifict qus weingeiftiger LWjung in filber-
glﬁt}genben, farblofen Pridmen ober quadratifdjen Tafeln;
e8 ift gerud)- und gejhmadios, fehmilat bei 1930, ijt
leidit in EB;?cingeift, Bengol, Chlovoform, in 140 <5,
Aether (B8lid), n faltem Waffer faft, in Petroleumiithey
gany unloslidy. Die weingeiftige Wiung veagirt alfa-
l;i&).maaﬁ mte;)ungébctmﬁgm dev Lofung n Alkohol

on =2, +t=15% it =t
b 218,62. ) ift nad) Heffe [o]p

_ Das Thebain firbt fid) mit concentrivter Salpeter-
igute gelb und verhavst, giebt mit concentrirter Seywefel
fure, aud) mit Galpeterfiure oder molybdinfaures No-
trium enthaltender Selpwefelfiuve eine dunfeflvothe bis
ovangeforbene, bei 1500 allmilig olivengriin werdende

1) Ann. Chem. 153, 75; Suppl. 8, 289.

%) Journ. Pharm. [2], 2 .
) Unn, Ghens. 86 a0 221 2.
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Lofung. Berdiinnte Sehywefelfanre (6t Thebain farblos;
ift babei ein Suuveitberhuf genommen, fo enthilt die
Lifung nad) Hefie swei Salze, fhwefelfaures The-
benin und {dwefelfaured Thebaicin, und wird
nun auf Bufap von concentvivter Schwefelfiuve nicyt
miehr voth, fondern blau gefiirbt. Chlorwafferftofi-
faures Thebenin entfteht aud) nady Heffe beim
Crwirmen von Thebain mit 20 Th. Salzjdure von
1,04 fpec. Gew. bi8 zum Sieden.

Wenn man Thebain mit Chlor- oder Brommwafier-
ftofffaure in ugejdymolzenen Rihren auf 90° echist, fo
bildet fid) nad) Howard eine newe Bafe, das8 Morpho-
thebain, C;; Hy;; NO;, deren Salze in Alfohol unfos-
lid) find. Die Bafe wird aus ifren SalZl6jungen duvch
Ammoniaf in graublauen Floden gefillt. Aug der Benyol-
[Bfung fdeidet fich) diefelbe in gelblichen Rryftallen vom
Seymelzpuntte 190 bis 1910 aus, Die Acetyloerbindung
diefer Bafe entfteht durd) Crhigen derfelben mit Eijig:
fiureanfydrid und Natviumacetat; fie bildbet Vlittcjen
vom Schmelzpuntte 1830,

Thebain verbinbdet fid) divect mit Jobmethyl zu dem
Jodid der ﬂmmoniumbaie, 019 Hgl N 03 . CH.;; 3

Thebenin ift ijomer mit Thebain. Das bdurd)
Behandeln des lepteven mit Salzjidure erhaltene Saly
wird aus mit Cjfigjiure angejiuertem feigem LWafjer
umfryftallifict.  Aus bder wiifjevigen Ljung wird durdy
fdpwefligfaures Natvium die Bafe gefiillt. Diefelbe ift
amorph, un(6slid) in Aether und VBenzol, fehwer (H8lic)
in feigem Alfohol, un(sslich in Amumoniaf, dagegen leid)t
(58lichy in Ralilange. Die alfalifdhe Lojung oxydist fid)
tafd) unter Bildbung brauner Stoffe. Durd) Kodjen mit
Siiuren verwanbdelt dag Thebenin fich vafdy n Thebaicin.
Dasg Thebenin Bft fid) in concentrivter Schywefelfiure mit
blower Favbe, die auf Bufas von Waffer verfdywindet,
durd) Saureyufab aber wieder hervortritt.

Das Thebaicin, ehenfalls ein Jfomeres des Th-
baing, ift amorph, gelb, un(eslicy in Waffer, Anmmonial,
Aether, Bengol, wenig (B8lid) in Heifem Alfohol, leicyt
in Ralifauge. Diefe Lofung wird an der Luft vofd)
braun. Goncentrivte Selpwefeljinre Bft e unter Blaw
firbung, Salpeterfiure gicbt eine vothe Lofung,

$f¢nhnmntpfﬁn, 011H19N04, wurbe 1835 vou
Pelletier ) und THibouméry im Opium aufge
funbden, fpiter von Heffe 2) unterfudt.

©8 ift fertig gebildet im Opium, entfreht nidht erft
bei deffen Veravbeitung, ift vielleicht identijdh) mit et
qud chlorwaferftoffjaurem Morphin mittelft jalpetrig®
fauren Silbers entftehenden Orymorphin (S. 252).

Aus feiner falzjauren Lojung mit Ammoniat gefllt
bildet e8 Scitppen, die 1 Mol Waffer enthalten; aus
berfelben Lofung mit Seignettefalzdfung gefillt, erfdyeint
¢8 in weifen, glanzenden Schitppdhen mit 4 Wol. Waffer-
©s seigt bei Vertheifung in einev Fliiffigheit lebhofter
Seiveglans, ift gejhmadios, in Waffer, Weingeift, Aethe:
Chloroform, Sodaldfung, verditnnter @d)mefe[ifiutf uw
(68lidh, in Altalitofung und weingeiftiger Anmmoniaflsiund
loslich.  Nac) Heffe ift das Drehungsvermigen X

1) Journ. de Pharm. [2], 21, 565.
2) Unn. Chem. 141, 87.
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tjung in Natronlauge [e]p = — 198,86°; in faurer
ojung ift dafjelbe geringer. it concentrirter Sals
eterfiure giebt e8 intenfiv ovangerothe, bald gelb werdende,
nit concentrirter Scjwefelfiure erft farblofe, dann ofiven-
itn werdenbde Lifung; feine Salze verhalten fid) gegen
ijend)lorid wie Worphinjalze.

Lanthopin, Landanin, Codamin, Meconidin.
Diefe Atfaloide find 1870 von Hefje im Opium
igefunden, ftetd davin in fehr Heinen Wengen, uud in
Slitffigteit enthalten, weldje bei der von Heffe an-
benen Darfiellung ded Popavering vou dem Nicder-
ge abfiltrivt wird, der aus Papaverin und Thebain
bt und auf dieje verarbeitet wird.
anthopin, CyaHys NOy G8 wird aud) aus
utter{auge von der Morphin= und Codeinbereitung
tellt. Die diefer mit Aether entzogenen Alfuloide
um Theil in Alfali [Bslid), gum Theil nidht. Bu
gehort das Lanthopin. Die alfalijde Lojung wird
alftiure itberfittigt und mit Ummoniaf gefillt,
den groften Theil Weconidin abjdjeidet. Die
Lijung wird weiter wie oben behandelt. Bur
g [6ft man ba8 vohe Lanthopin in Salzfdure
ba8 Chlorhydrat durd) Bujas von Kodjal;.
falzfauren Salze wird die Bafe durd) Ammio-
gejchicden. Sie bildet farbloje mifroffopijche
, bie bei etwa 2000 fdhmelzen; 16t fich in rveiner
orydhaltiger concentrirter Schwefeljiure farblos;
g wird erft bei 150° briunlicygelb bis duntel-
Bon Cifendjlorid wird e nidyt gefirbt, mit
mten Siiuven bildet e8 leidht in LWafjer (Bsliche
€8 bt fid) aud) in Kalilange und in Kalk
, nidt in Ammoniaf; daher wird die alfalijdye
durd) Salmiof gefillt.
udbanin, CyHyyNOy; Dad rvohe Laudanin
Riyptopin enthalten. Man it in Ejfigfiure und
steved durdy Natvonlauge; die alfalijdje Lofung
ann durd) Salmiaf gefillt. Der Niederjdhlag
Gijigfaure geldft, die Ljung mit Jodfalium
nd das Laubdanindopyelfaly darm mit Ammoniat
- Aug Altohol umfryftallifict, bildet dad Laudanin
blofe, fechsfeitige Prismen, die bei 166° jdymel
8 [oft fid) {dywer in faltem, leicht in Beigem
md in Chloroform; bei 180 erft in 647 T,
Fiir die Ghloroformlsfung (p = 2, t =
and Heffe [o]p = — 13,6. Concentrirte
duve fiirbt e8 {dywad) rofa, bei 1500 jdmusig
, eifenorpdhaltige Schpwefelfiure firbt fid) da-
iv rofa, und bet 1500 {dhon griin, bann duntel-
it concentrivter Salpeterfiiuve giebt e8 orvange-
ng; fivbt fidh mit Gifenchlorid bdunfelgriin;
Giuren und Bafen BVerbindbungen ein.
amin, CyHoy NO,. Bur Reinigung ertoirmt
wie oben erfaltene Codamin mit verditnnter
jiure, welde dag Meconidin zerfept, und ge-
Jenes duvd) Bufop von Ammoniaf und Aus-
mit Aether. Aus diefer Lojung fryftallifict das
n in grofen, farblofen, fedySfeitigen Pridmen, die
0 jdmelzen. €8 Bff fid) in  concentrivter
ljiure farblos, bei 1500 jdymusig rothviolett, in
hohaltiger Scywefeljdure griinlidyblan, bei 1500
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ounfelviolett, in falpeterfiuvehaltiger Scroefelfiure
fdywarz, endlid) braungelb, in Salpeterjiure jdyon duntels
griin; mit Gijend)lovid firbt e8 fid) dunfelgviin. Bildet
mit Siinven Salze.

Meconidin, Cy Hyg N Oy, bildet eine briunlich-
getbe, amorphe, durd)jidtige, gejchmadioje Maffe, die bei
580 jdymilzt, nicht jublimirt, leicht (68lich in Weingeift,
Aether, Bengol, Chloroform ift; die Lofungen reagiven
affalifd). Mt Stinven eviept e8 fid) leidt, jeine Lfung
in verditnnter Scpwejeljdure wird bald rofa, beim Er-
wivmen purpurroth, mit concentrivter Schjwefeljiiure

iebt ¢8 olivengriine, mit Salpeterfiure ovangerothe
jung. Die bitter {dhymedenden Salze ded Meconiding
werden durc) Wlfalilbjung zerfest, im Ueberjdhuife bder
letsteven (6t fid) bie ausgeidjicdene Bafe wicder auf.

Sryptopin, Protopin, Laudanofin, Hydro-
cotarnin,

Das erfte diefer Alfaloide ift 1867 won T. und
D. Smith 1), bdie iibrigen find 1870 von Hejje 2)
im Opium aufgefunden; alle vier {ind von He{je unter=
fudyt und in fehr fleinen Mengen in dem Niederjdhlage
enthalten, ber bei dev von ifm vorgejdhlagenen Dar-
ftellung de8 Papaverind gewonnen, hauptjid)lic) aus
Papaverin und Thebain befteht (S. 248).

Rtt)ptopin, Cgl H,s NO;. Die aus ﬂ[fﬂf)o[ unts
fryftallifivte Bafe bildet furge Pridmen ober Kbrmer,
fhmilzt bet 217°, ift leidht n Chlovoform, jdjwer in
LWeingeift, faum in Bengol, nid)t in Wether (68lid). Die
Lofungen find optifd) inactiv. Mit 20 TH. Salpeter-
fiure von 1,06 fpec. Gew. 8 Stunbden bei 50 big 60° .
evwirmt, verwandelt ed i) in jalpeterfaures Nitro=
fryptopin, Gy Hyy (NO,)NO; .HNO;.  Die durdy
Ammoniaf in Freiheit gefepte BVaje bildet nad) dem
Lofen in Gjfigiduve, Cntfirben mit Thierfohle mnd
Billen mit Anmmoniakf ein blapgelbes Pulver oder Hleine
Prismen vom Scmelzpuntte 1850, Concentrirte Sals
petexfiuve favbt dad8 Sryptopin orangeroth, mit cons
centrirter Sdywefelfiiure giebt e8 gelbe, fpiter dunfels
biolette, mit eifenoxydfaltiger Schroefeljiure duntelviolette,
beim Crhigen auj 1500 jdymugiggriine Lojungen. Mit
verdiinnten Siuven bildet e8 etwas bitter, Hintennad)
fdjarf brennend {dymedende, anfangs gelatinivende, fpiiter
frpftallifivente Galze. Das Nitvofryptopin wird von
concentrivter Schwefelfidure mit blutrother Farbe gelvit,
weldje bald in Biolett und Braun iibergeht.

Protopin, CyoHgNO;, weiges Fryftallinijdjes
Pulver, fymilzt bei 2029, gleidht in feinen Lojungs-
verhiltnifjen, jeinem BVerhalten gegen concentrivte Stiuren
fehr bem Kryptopin, aber feine Salze gelatiniven nidyt.

Laundanofin, CyHy;NOy, bildet farbloje Prismen,
die bet 89° fdjmelzen, bei weitevem Crhigen nidht jubli-
miven, jd)wad) bitter jdymeden, in Wafjer unlbslid), in
Weingeift, Aether, fiedendem Benzol leicht [B8lich find.
Gs ift recytsdrehend; fitr die Léjung in Alfohol (p =
2,79, t — 159 - giebt Hefje [alp = + 103,20 an.

"@8 verbiilt fid) gegen concentrivte Salpeterfiure, aud)

gegen reine und eifenorydhaltige Schwefeljiuve, wie Lau-

1) Pharm. Journ. trans. [2], 8, 595, 716.
2) Ann. Chem. Suppl. 8, 261.
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banin, feine mit Siiuven gebildeten fehr bitter fdhmedens
den Galze find aber im Algemeinen leichter ald Laus
daninfalze 1680id).

Hydrocotarnin, CppHsNO;, enthilt 2 At.
Wafferftoff mehr al8 das Cotarnin. €8 fann aud
Lepterem durd) Wafferftoffyufubr, 3. B. mittelft Binf und
Galzfiuve, davgeftellt werden. €8 bildet grofe farblofe
Prismen mit 1/, Mol. Kryftallwafier, die anfangs bitter,
bintennad) brennend fdymeden, bei 500 fdymelzen, bei
570 pag Kryftallwaffer verlieven, bei 100° unter Bers
fepung fich langfam verfliidhtigen, dabei nad) roher Car-
boljiure riechende Diimpfe entwideln. Lot fid) leicht
in Aether, Weingeift, EHloroform, Bengol. Gegen con-
centvirte Salpeterfiiure und Sepocfelfaure verhilt 8 fidy
wie Narcotin (S. 262). Mit verdiinnten Stiuven
bildet 8 leicht in Waffer und Weingeift (Bsliche, bitter
{dymedenbde, {hwer fryftallifivende Salze. Seine Bildung
bei Berfegung ded Navcoting . S. 261.

Lon den Veftandtheilen ded Opiums {ind aufer den
angefithrten Alfaloiden nody Meconin und econ-
faure hevoorzuheben.

Meconin (Opianyl), CoH;o 0y, ift 1826 von
Dublanc?) bemerft, von Cousvbe?) abgefdjieden,
entfteht aud) aus Narcotin (S. 261), nad) MatthieGen
und Fofter 3) beim Einwirfen von najcivendem Wafjer=
ftoff auf Opianfiure, oder beim Kodjen derfelben Saure
mit Kalilouge neben Hemipinjauve. Um Deconin aus
Opium 3u gewinnen, wird nad) Andexjon dic Viutter-
lauge des Navceind (S. 247) mit 1/; Bol. Wether ge-
- mifdht in Flajdhen 24 Stunden Hindurd) bei 26° unter
djterem Umfjdyiitteln hingeftellt, dann die Aether(sjung
vom braunen Riidftande abgegofien, diefer nod) einige
Male mit Aether ausgefdyiittelt, endlic) von dem Gefammt-
Aethevausjuge dev Aether abbdeftillict. Der danady ge-
blicbene fyrupartige Riidftand vermwandelt fid) auf
Wafferzufats in eine ziihe Maffe; diefer wird mit Salz:
'f"dur'e a8 Papaverin entzogen und danad) das ungelsit
geblicbene Meconin durd) Umbryftallifiven aus Waffer
und Weingeift unter Anwendung von Thiertohle ge-
reuigt. .

Weconin bilbet gliingende, weife, bitter jdhmedende,
gerudylofe, fec)sfeitige Pridmen, die ficdh in 22 T ficden-
dem, 700 Th. faltem Wafjer, leicht in Weingeift und
Aether [bfen , unter Waffer bei 779, fitr fidy bet 1100
{dhmelzen, bei vorfichtigem Grbhigen ungerfest jublimiren.
€8 wird durd) concentrirte Galpeterfiuve, ober wenn
geidymolzen, aud) durd) falpetrige Siiuve in Nitro-
meconin verwandelt, giebt mit concentrivter Scwefel-
’i(iure farblofe, beim Grwiirmen purpurrothe, mit molyb-
ba.niaure'e Natrium enthaltender Schwefelfiure braungelbe,
ip'dter olivengriin werdende Lofung, und liefert mit Saly-
ftiure oder Jodwafferftofffiure auf 1009 erhit unter
_%lxx§tnt§ von Methyl als Methyldyloviie refp. Methyl-
1obht. eine Berbindung, die Matthiefen und Fofter
al8 einfad) methylirtes novmales Meconin, CH;(CH;)0,,
anfehen, wihrend dag Meconin des Opiums dann wei-

;} ﬁnn. clllli_m. pllllys. %21, 49, 17.
nn. chim. phys. [2], 49, 44; 50 :
3) Unn. Chem. uppl. 2, 377; 5, 332, c bt
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fady methylivtes normales Meconin, CsH,(CHy),0,,
fein mug. Ueber die Conftitution de8 Weconing §. oben
©. 261.

Meconjinre, C;H,0; + 3 H,0, wurbe von
Gertitrner 1805 im Opium entdedt und ift fpiter
vorziigli) von Robiquet, Liebig und How unter
fud)t worden: Sie wird af8 ebenproduct bei der
Morphinbereitung nad) Gregory’ 8 Methode gewonnen.
Sm wiiffevigen Opiumausyuge ift die Deeconfiure groften-
theils mit Bafen ju Salzen verbunden, zum Heineren
Theile nad) Deane und Brady aud) frei enthalten.
Wird diefer Auszug nun concentrivt und mit Chlor-
calcium(Bjung und Marmorpulver (fohlenjauvem Cal-
cium) gemifcht, fo werben die meconjauren Salze mit
erjterer, die frete Meconfiiure mit lepterem fich zerfeten,
und alle Meconfiure fdjeidet fich ald unlosliches mecon-
fauves Galcium ab. Wird 1 TH. de8 Saljed mit
20 Th. Waffer und 3 Th. Salzjiure miig erwivmt,
fo entfteht eine Lofung, aus der fid) beim Crialten perl-
mutterglingende Kryftalle von jaurem meconjauvem Cal
cium qusjdeiden. Diefed Saly with wiederholt in
gleiher Weife behanbelt, b8 jdylieplid) faft Falffreic
Meconjiure austryftallifivt. Diefe wird in das Kaltun-
falz itbergefithrt, weldjes in dhnlidher Weife mittelft
Salzfdure (2 bi8 3 Th.) und Waffer (16 Th.) in veine
Meconfdure verwandelt wird. - Man fann dad mecon-
faure Galcium aud) mit Oyaljiuve zerfepen.

Meconfiuve bildet weife Schuppen ober rhombifdye
Tafeln, ift gerudylos, jdymedt wenig jauer, etwasd ju-
fommengiehend, (6ft fidy leicht in Heifem LWaffer und
Weingeift, jdwerer in faltem Wafjer und Aether. Ber:
liert beim Grhigen erft ihr Krpftaliwafier, dann be
2200 ein Molefiil Kohlenjiure unter Wmwandlung i
Comenfaure, C;H,0,; bdiefe verliert weiter iiber
260° nod) ein Molekiil Kohlenfiure und wird su Pyros
meconjiure, C;H,05. Sie zerfept fih aud) bot
langem Rodjen mit Waffer ober verbiinnter Salfiure
in Sohlenfiure und Comenfiiure, wird aber duvd) nofc:
rendent Wafferftoff (wenn in Waifer vertheilt mit Natvium:
amalgam behandelt) in Hydromeconjiure, C; Hio Or
bermwanbdelt. 3

Die Peeconfiuve ift eine weibafijche Oryfduve, wit

OH

e8 die Formel C; ﬁoz/

seigt. Dex Comers
N(c008),

fauve fommt bie Formel zu: C; H, 0, .
NCOOH
Die Heinfte Menge Meconfiure und ihrer Sale if
an ber intenfiven blutvothen Firbung zu exfennen, weldje
ihre Lojungen auf Bujag ciner Cifenorydfalzlofung ov
nefmen und weldje jid) von der fehr dhnlicdhen Firbund
einer Scwefelcyaneifenldfung dadurd) unterdjeidet, baf
fie nidht wie diefe auf Buja von Goldchlovid Ve
{dywindet. Die Meconfiure joll giftig wirken. -

Griennung ber Opinmaltaloide. Das e
hq(tcn einiger Opiumalfaloide gegen bdie wid)tigften Altor
loibreagentien ift in nebenftehender Tabelle angegeber:
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Reagentien Morphin Cobein RNaxcotin Thebain Papaverin RNaxcein
blafgelber |briunlidher vo- braunlidgelber
flodiger Niedev=|lumindjer Nie-| briaunlidhgelber elber flodiger *  |barzig iwerden=
. . |idlag, in Am:-(derjdhlag nur in|flodiger Nieder: g!kicberid)[ag feine Reaction [pex Niederjdylag
moniaf blau | concentrivter dlag 8 nur in concens
55lich Lojung trivter Sbdjung

. p blafgelber | weifer gallert- ) :

feine Reaction id’“gﬁ;gmgﬂg' flodigiecg(z{;ebm atﬁgci%) ‘gtgieben ”’ii?{:,f;?fg' Teine RMeaction
weifer gallert= PRt weifge Tritbung,
artiger Nieder:| weife tifige Micderjdhlige “,;{%3%{5" bafd Harsige

jdylag : 8 Klumpen

orangefarbene Niederichlage

jhwade Tritbungen

gelber tifiger
jpiter fryftalli-

Dellgelbe flodtige Niederjdlige

weifer Nieder-

erft allmdlig
gelber fryftalli=

"""" id;etid;lll‘ilesbers {6lag icbe:i d;.}l;;be:s
...... feine Meaction |weifie Tritbung| teine Reaction mf}g:;"?;;ﬁg“ weife Tritbung !c.ine Reaction
i ider
------- PR e O iy | S, R
idlag 8 1plag iélag
....... texmesbraune Niederjdlige
; : : nur in concens
........ o comcentegtn newtlen| e ogige gienfgtuge | gfE0NGE tg?.?%;i&?ii;?l:

ﬁﬂeabiu, Cy; Hyy N Og. Died Alfaloid fommt
Defjel) in allen Theilen der Klatjdyrofe, Papa-
thoeas, aud)'in bden reifen Samenfapfeln von
ver somniferum vor. Jm Opium ift e8 nidht
n.  Das wifjerige Crtract der gerfleinerten
vofe wird nac) dem Eindampfen mit Soda itbers
md mit Aether ausgejchiittelt, die dtherijche Lo-
n mit faurem weinfauvem Natviwm.  Aus dex
bten fauven Lojung wird duvd) Ammoniak ein
er, bald Fryftallinijd) mwerdbender Niederjdlag
Dexfelbe wird duvd) Heifen Alfohol von firben-
ffen und einer dem Thebain dhnliden Bafe be-
Das Rhoeadin wird in Cifigiiure geldft, die Lojung
hierfohle entfirbt und die Bafe durdy CingieRen
plifhes Wmmoniat gefillt.
Rhoeadin bifdet fleine weife Pridmen, vom
punfte 2320, ift faft unldslid) in Waifer, ether,
Bengol, Chlovoform, Ammonial und Alfalien,
ev Temperatur fublimivbar. €8 ift dwad)
, [6ft fid) in Gduven. Salzfiiuve oder ver-
Sdwefelfdure verwandeln e in dad ifomere
enin.  BVerdbiinnte Schwefelfiure bildbet anfangs
Barzige farblofe Mafie, die fidy fodann mit purpures
Tacbe (6ft. Beim Crwdirmen nimmt die Fir-
it und beim Grfalten bilden fid) braunvothe, tm
en fidjte griine Pridmen.  Obgleid) diefer

Ann. Chem. Suppl. 4, 50; 149, 35.
Rudpratt, Ghemie, bearb, v. Stobmann u, Kerl. L

Farbftoff nur etwa /35, der Rhoeadinmenge bilbet und
alles llebrige in Rhoeagenin vermandelt ift, geigt diefe
HReaction dod) eine fehr grofe Empfindlichleit (Vex-
biinmung 1:800000). Auf Alfalizufas ver{djwinbet die
arbung, wird aber durd) Sduren wieder Hervorgerufen.

Goncentrivte Sdwefelfiuve [Bft das Rhoeadin -mit
olivengriiner, Salpeterfiure mit gelber Farbe.

Da das Rhoeadin in den Lofungen in Siuren fo
leidt umgerandelt wird, fann man die Salze durd)
Abdampfen nid)t darftellen. Aus den Lojungen farm
man inde§ bad Jodhydrat, dad Jodquediilber- und
Platindylorid - Doppelfalz durd) Fallung exhalten.

Dag Rboeadin ift nidyt giftig.

Rhoeagenin, Cy Hyy NOg, wird aus der oben
erwiifnten, von dem Farbitoffe durd) Thiertohle befreiten
Ljung durdh) Ammoniaf gefillt und aud ficdendem Al
fofjol umbryftallifivt. 8 bifdet tHeine weie Pridmen
vom Sehmelzpuntte 2239, die in faltem Alfohol und in
Uether, audy in Baffer und Ammoniat, jdwer (Befid)
find. @8 reagirt alfalifd) und bildet mit Shuven bitter
fehmedende tryjtallifitbare Salze:

Opynarcotin, {. Opimmalfaloide.
Papaverin, |. Opiumalfaloide.
Papaverofin, §. Opinmaltaloide.
Paraconiin, {. Coniin.
Paricin, §. Chinaalfaloide.
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XIV. Phyjoftigmin (Eferin), Ci3Hy N3O,
Dies Altaloid fommt in der Calabarbohne, der Frucdt
von Physostigma venenosum vor, weldje in dem Ur-
fprungslande, Guinea, al8 heftiges Gift angewendet wird.

Sobft u. Hejfe?) haben das Alfaloid der Calabar-
bofhne nidyt in Fryftallifivtem Buftande evhalten. Died
gelang suerit Bée?), der an den Kryftallen die mybdria-
tijhen wnd torijchen Cigenjdhaften bder Ealabarbofhne
conftativte. Da lestere von den Negern in Calabar
Eseree genanmt wird, fo bejeichnete Bée das Alfaloid
mit dem Namen Clerin.

Nac) dem von leptevem angegebenen Berfahren wird
pie mit 1 Proc. Weinfaure vermijdjte Calabarbohne auf
pem Wafferbade mit dem dreifadjen Sewidjte 9O griidi-
gem Alfohol digevirt. Nad) Berjagung des Alkohols
aud dem Crtvacte wird der RNitdjtand mit etwas Waffer
perditnnt und ein unloslicdes Hary abfiltrivt. Das Fil-
trat witd mit Aether ausgejchiittelt, bid diefer fich nidyt
mehr farbt. Die wiifjerige Lofung enthilt das Eferin
al8 joures weinjoures Saly. Durd) Berfeen der Lo-
fung mit doppelt fohlenjourem Natvium, Ausjdiitteln
mit Aether, Verdampfen dev dtherijden Lofung und Um-
frpftallifiven be8 Niidjtandes erhiilt man dad Cjerin im
Buftande der Reinbeit.

Die rhombijden Kryftalle jhmelzen bei 69°; bei
1500 tritt Berfepung ein.  Dad Efevin ift wenig [58-
lid) in Wafjer, letdht in Alfohol, Aether, ChHlovoform.
Mit verditnntem Alfali in Bevithrung firbt e8 fidy voth.
Aud) die Salze ded Cfering geben diefe Reaction, felbft
fhon durd) Cimwirfung der Luft. Die vothe Farbe
geht bald in Gclb, Gritn und Blau itber. Wenn man
die gefirbte Yofung mit Chloroform behanbdelt, jo nimmt
diefe8 den fiirbenden Rorper auf; mit Wether ift dies
nidyt dex Fall. Diefe Reaction ift davatteriftijd). Hefjje
bejdyreibt dag Phyfoftignrin al8 einen firnigartigen Kiov-
per, der bet 45° villig flitffig wird. Daffelbe it von
ftat alfalijdjer Reaction und wird von unterdjlovigjauren
Calzen voth gefiitbt. Die von Bée beobacyteten Ky
ftalle find nad) Hefie alfaloidhaltiges Phyjofterin.

Das {dywefelfauve Phyfoftigmin ift ein jerfliepliches
@als, das an der Luft und am Lidite fic) vajeh farbt.
Bejtindiger ift das in farblofen Nadeln fryftallifivende
falicylfaure Saly weldjes in 150 Th. Wafjer und 12 Th.
Weingeift Belich ift. Mit Jodtalium - Ouedfilberjodid
gcl;m%bt: @‘}Ige[%nen :meg;en Nicderjdylag, dev in Alfohol
und Aether (bslich ift. - Cin Platindopyeljalz Jchei
uid)tﬂ%u bilben. f . I U

irfung. Das Phyfoftigmin wirft eigenthiimli
auf die Jis des %Iuge@,n ir[bgn 8 %erﬂegtertl?ng b:):
Pupille ‘und anbaltende Ruryficytigheit bedingt, ferner
lihmend anf Gehivn und Riidenmart und reizend auf
briffige Ovgane.  Thevapeutifd) findet befonders das
falicylfouve Saly in der Augenbeilfunde Anwendung,
Diefes Saly ift in die Deutiche Pharmatopse aufge-
nommen wotben, wo die mazimale Gingelgabe 3u 0,001
die marimale Tagesgabe 3u 0,003 g normirt ift. i

@a_labatin wirde von Harnad und Wit-
Towstis) 1876 in veiner Lofung aus den Calabar:

o) dun. Ghem. 129, 115; 141, 82.

2) BVée u. 8even, Journ. de Phar 4
3) Ued. eperim. Paihol. 1676, 401, - e R
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bolhmen davgeftellt. Die bei der Darftellung ded Phyfo-
ftigming mit Wether ausgefdhiittelte Fitffigleit wird mit
Bleiefjig und Ammoniak gefillt, das Filtrat yur Trodene
verdampft, und aus dem Ritdjtande wird bad Calabarin
mit Alfohol audgesogen. Aus der {dywefeljauren Lojung
wird die Bafe durd) PHhosphorwolframiinre gefillt, der
Niederfhlag mit Baryt zerlegt. Nad) Cntfernung des
Baryts aud der Lojung durd) KLohlenfinve hat man die
wiifferige Lojung der Bafe, die fid) bald rothlid) firbt.
Dag Calabarin ift im Segenjase jum Phyjoftigmin in
Aether unloslicy, ftirfer lintsdrehend al8 diefes, zerfest
fid) weniger leicht und ruft nidjt Lahmung der Nerven-
centren hervor, fondern Starrframpf wie Strydynin.

Pifroaconitin, §. Aconitin.

XV. Pilocarpin. Byaffon gewann im Jahre
1875 ausd den vou brafilianijdjen Pflanzen, bejonders
Pilocarpus pinnatus ftanmenben Jaborandiblittern eine
Altaloidjubftans, die ex Jaborandin nannte. Hardy?)
unterjuchte diefelbe genauer und fithrte den Namen Pilo-
carpin ein. Nad) Gervard?) ift in den Jabovandi-
blittern neben dem Pilocarpin nod) ein diejewms ijomered
Altaloid enthalten, das Jaborin. ’

. Pilocarpin, Cy; Hiz N0,  Die angegebene
Formel fdjeint nad) den Urbeiten von Harnad und
Meyer ¥), fowie Chaftaing die ridytige 3u fein, wiih-
rend Pohl, Kingzett und Parodi zu bder Fovmel
Cqy3 H3y N, Oy gelangen.

Bur Darftellung de8 Pilocarping erjdopft man
Bliitter und Rinde des8 Jaborandi mit Alfohol vou 807,
ber im Qiter 8 g Salzfiure enthilt. Der Crtractritd-
ftand witd mit wenig Waffer aufgenommen. Die wifje-
rige 26jung wird mit geringem Anmmoniak ime Ueberfdjufie
verfest und mit einer grofen Wenge Ehloroform aus-
gechittelt. Der Ritdftand der Chlovoformlsfung wird
in mit Saljfiure angefiuertem Waffer geldit. Die
Lfung wird nad) der Filtvation wiederum mit Ammo:
niaf und Ehlovoform behandelt. Die Ehloroformidfung
wird mit Waffer gejdiittelt, dem man tropfemweife fovtel
Galzfiure ujest, daf dag Pilocarpin gefittigt wird.
Frembde Stoffe bleiben im Chloroform. Aus der wifies
rigen L6fung erhilt man durd) Bevdunften das gut fryr
ftallifivende jalzjauve Salz.

Dan fann aud) die Jabovandiblitter mit verdiinnter
Salsfiure (1:100) extvafiven, die Lofjung mit effig:
fourem Blet fillen und das Filtrat mit PHosphormolybs
biinfiure verfepen. Das phosphormolybdinfaure Sals
wird mit verditnnter Salzfdure gewajdjen und bei einet
Temperatur unter 1000 durd) Aegbaryt zerfept (Pohl*)-

- Nady Pétit tann man dag Nitvat gut guv Reinr:
gung durch Umbryftallifation verwenden. b

Um aus einem Gemifdye von Pilocarpin= und Jaborin-
falzen die Bafjen von einanbder u trennen, fillt man aué
ber alfoholijdhen Lofung die Platindlovid-Doppelfale,
wiifd)t diefe mit Alfohol aus und (6ft fie in Heipen
Waffer. Die beim Crfalten ouskryftallifivenden jarier
Bliittcen werden durd) Sehwefelwafierftoff erfept. Dod

1) Bull. soc. chim. [2], 24, 497.

2) Pharm. Journ. trans. [3], 5, 865.
3) Ann. Ehem. 204, 67.

4) Ber. dem. Gef. 1880, 2401.



277 Altaloide.

Filtrat wird mit Natvon fiberfittigt und mit Wether aus-
gefchiittelt, weldjer dad Jabovin foft ohne Pilocarpin auflft.
Yeptered fillt man mit Phosdphorwolframfiure und fest
e8 burd) Baryt in Freifeit. (Sarnad und Meyer.)

Die Gegenwoart von Jabovin zeigt fidy duvd) bie
hyfiologifhe Wirkung, weldje dafjelbe auf das Frojd-
ey ausiibt. Wehnlid) wie Atvopin bewirfen fehr geringe
Diengen das8 Aufhiren der Herzbewequng.

Das Pilocarpin ift eine bdide, farblofe, etwasd
pgroffopifche Flitffigleit, weldje die Ehene des polarifivten
chtftrahles nach ved)ts ablentt. Dev Wiivme ausdgefest,
rwandelt e8 fid) in Jabovin. Daffelbe bewirtt Salz-
ve; bei Luftautritt entfteht auferdem etwas Jaborandin,
Hj3N; 05, 3n biefen Kivper wird e8 duvd) fiedende
peterfiure giinglid) umgewandelt. Beim Schmelzen
SKalifpdrat entjteht Vutterfiure, Dlono- und Di-
plamin (Chaftaing). Das Pilocarpin ift ein
uviged tertitived Diamin. Die Wutterlaugen von
Bereitung des Pilocarping riedjen ftarf yad) Nicotin
fern bei der Deftillation Pyridinbafen.
borin, € HigNyOp  Ju den Mutterfangen
Pilocarpinbeseitung find aufer dem Jaborin
hridinbafen und Harzige Stoffe vorhanbden, weldje
dovjtellung diefes Ulfaloidsd exfdpveren, wmal
se deffelben nicht fryftallifiven. Am beften fillt
3 aud alfoholifdyer Léfung mittelft Platind)lovids.
ift die exfte havzartige Fallung u befeitigen; bdev
Nicder{dylag enthiilt wefentlich) das Jaborin, Da
Saborin fic) fo leicht aud dbem Pilocavpin bildet, fo
nidjt gany fidjer, daf e8 in dem Jabovaudi wivt
ovformmt.

Dag Jaborin ift (G8lic) in Aether, fehr wenig (58-
in Waffer. €8 ift eine ftarfe Bafje, deven Salze
f und in Waffer fowie in Altohol leicht (B8lich find.
Bivfung und Anwendung. Dad Jabovandi
auﬁerorbmthd) bermehrend auf die Scyweiffecretion
die Speidyelfecretion.  Statt eines Jabovandianf-
werden jept meift Pilocarpinpriparate angewendet.
harm. Germ. hat das falzjaure Pilocarpin, meiﬁe
pijdhe RKryjtalle von bitterem Oejdymade, in
ber Salpeterfiure mit griimlidjer Farbe (G8lid).
rimale Cingelgabe wird 0,03 g, al8 ZTagesgabe
angegeben. Das ‘Bxlocarpm witft enf die Pupille
und erweiternd. Jn grofeven Dofen ift es letal.
(3jaure Pilocarpin wird bejonders zu fubcutanen
men angewendet bei CrtiltungStrantheiten und
atigmusg, bei Nicvenaffectionen, Hautfrantheiten,
ffectionen, in dex Geburtshiilfe unbd gegen Atvopine

: $i¥ttm, C]1H13N05, wurde 1819 von
bt 1) aus dem Pieffer davgeftelit. Das Piperin
i) tm fdywarzen Pieffer, den unreifen getrodneten
m, und im weigen Peffer, den Samen Dder reifen
von Piper nigrum, ferner in P. longum und
caudatum. Nad) Landever fommt e8 aud) in
nr mollis, einer Tevebinthacee, nach) Stenfoufe
mbeba Clusii, dem weftofvifanijdjen jdjwarzen
r, vor. Qugent Bat einen dem Piperin dhnlidjen

) Sdweigg. Journ, 29, 80.
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Kbrper aus den Kawa= oder Avawurzeln (Piper me-
thysticum) gewonnen, welder vou ifjm Kawain, von
Gobley Methyfticin genannt worden ift.

‘IDarfteIlung. Weifger Pfeffer, dev fid) beffer
dagu eignet al8 der fdwarze, wird mit Alfohol von
0,833 fpec. Gemw. digerivt. Der %erbampfungérﬁdftanb
e Gytracte8 wird mit Kalilauge berfeet weldje eine
harzartige Subftany (6t und unveined Piperin juvitd-
lagt. Dies wird duvd) Umbryftallifiven aus Weingeift

gereinigt (vergl. &. 127).

Nad) Cazeneuve u. Caillot 1) wird das Pfeffer-
pulver 1/, Stunbde lang mit Kalfmild) evwivmt. Man
nerbampft dann ur Trodene. und nimmt den Ritdjtand
mit Wether auf. Das aus biefer Lfung gewonnene
Piperin wird aud Alfohol wmbryftallifict.

Pieffer von Sumatra liefert etwa 8 Proc., weifer
Preffer von Singapor 7, fdjwarzer ebenbdaher 9 Proc.
Piperin.

Cigenfdjaften. Dad Piperin Fryftallifict in
farblofen monoflinifhen Pridmen vom Schymelzpuntte
128 bi8 129,50 Bei 130° wird e8 braun und giebt
ein brengliched Oel, weldjes fohlenjanved Ammonium ent-
hilt. €8 ift unlsslich in faltem Waffer, wenig B8lid)
in fiedendem, leicht (B8Lich in Alfoho!, weniger in Aether
und in Bengol. €8 ift in reinem Bujtande faft ge-
fdymadlos. Die alfoholijdie Lofung ift optifd) inactiv.
€8 (it fidh nidht in verdiinnten Shuren; feine Salze
werben duvd) Waffer zerfest. WMit concentrivter Schwefel=
fiiure tvitt eine blutvothe Farbung auf. Salpeterfiiuve
wivkt oxydivend, Mit Natvontalt deftillivt liefert Has
Pipevin Pipevidin, itber 2000 Anumonial.  Alfoholijde
Ralilauge gerfegt e8 in Piperidin und Pipevinjdure:

CiyHyyNOy + Hy0 = G H; N + CyHy04
—_—

Piperin Piperivin

Umgetehrt ift die Syntheje des Pipering ausfithrbar,
wenn man eine Lofung von Pipevidin in Vengol mit
demr. Ehlorid der Pipevinfiuve evwivmt (&Rﬂg[)etmcr 2),

lnter dben Salzen iftdas falzfaure jiemlid) beftindig,
wird aber aud) durd) Waffer gerfet. Wit Platindlorid
liefert 8 ein in Alfohol I68(iches Doppeljaly in grofen
otangerothen monoflinen Sryftallen. ]

Piperidin, C;Hy; N, das vorhin crwifhnte Spal-

tung8product ded Pipering, ift eine farblofe, nad) Preffer
riedjende Flitffigleit vom Siedepuntte 106°%  Diefer
Krper fteht in naher Begiehung yum Pyridin, ev ift ein
herahydrivte8 Pyridin, weldied entftehen famn, ndem die
doppelten Kohlenftoffbindungen ded Pyriding in einfacde
fibergefen:

———
Piperinjaure.

CH ; CIH,
1o/ NcH H,c” \clH,
i |
HO\ ,0H 1O\, /Ol
N NH
Pyrivin Piperidin,

Durd) gelinde Orydationsmittel, jowie durd) Schwefel
fiure bei 300% fann das Pipevidin in Pyridin iibevges

1) Bull. soc. chim. 1877, 290.
2) Ber. dem. Gej. 1882 1390.
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fithrt werben und wmgelehrt durd) Wafjerftoffzufuhr das
letere in jenes. 2
Da aud) die Conftitution der Piperinfiure feftgeftellt

/O>CH,

\CH=CH CH=CH CO,H,
fo ift die Conftitution des Pipering aufgetlart.

Dag Piperin wurde medicinifd) zeitweife als Chinin-
furrogat angewendet. E8 wird al8 Mittel gegen Jnter-
mittens wohl nod) in Dofen von 0,4 bid 0,5 g gebraudyt.
Jn den deutfdhen Arzneifchats ift e8 nid)t aufgenommen.

Der Pfeffer (wemegr pedov He8 Diostorides)
ift eines dev am lingften befannten Gewitrze.

worden ift ju CsH;

Protodhinamicin, §. Ehinaalfaloide,
Protopin, j. Opiumaltaloide.
Piendoaconitin, f. Aconitin,
Pjendojervin, {. BVeratrumalfaloide.
Pieudomorphin, j. Opiumaltaloide,
Fhoeadin, {. Opinmalfaloive.
Rboeagenin, {. Opiumalfaloide,
JRubijervin, . Beratrumaltaloide,
Sabadilfin, {. Beratrumaltaloive.

XVIL Strydmosalfaloide, Pelletier und Ca-
ventou entdedten im Jafre 1818 das Strydynin
in den St. Jgnatiusbohnen, den Samen von Strychnos
Ignatii oder Ingnatia amara. piiter fanden fte
bag Alfaloid aud) in den Bredyuniiffen, den Samen der
auf der Riifte von Kovomandel, in Ceylon und Oftindien
vorfommenden Strychnos nux vomica, ferner in der
von dem gleihen Boume abftammenden fogenannten
faljdjen Angufturarinde, im Sdylangenholze, der Wurrsel
der auf den Moluffen und den Gunbda-Jnfeln wadjjenden
Strychnos colubrina, aud) in der Wurzelrinde der in
ben gleiden Gegenden wadyfenden Strychnos Tieuté
und dem davaus beveiteten Pfeilgifte, dem Upas Radja.
Bugleid) mit dem Steychnin fommt faft immer ein ans
deved gijtiges Altaloid, das Brucin, bor, deflen Name
bgn [Bruce_?.t angtidysenterica, ber faljdhen UAnguftura,
abgelettet 1ft. XYeptere Pilanze enthiilt faft a el
i Pilange enthilt faft ausjehlieplich

Desnoir hat in den Strydimosarten nod ein brittes
Altaloid aufgefunden, das er Jgafurin g{mannt bat
von Igasur, bem Namen der St. Jgnatiusbofhne.

Diefe Altaloide fdjeinen mit der Jgafurafinre ver-
bunbet} n den Steydynosarten enthalten gu fein.

Die drei Stoffe unterdeiden fid in ihren Lo8lichteits-
berbh[tmﬁerg; 208 Strydynin ift am wenigften [68Lich
dag Sgajum} am [Bslicften. Salpeterfiure fiicbt baé
6trt)d;n't'n nidht, wiihrend Brucin und Jgafurin davon
roth gefiirht werden. Die Lofungen der lesteren werden
von Chlor gefiirbt, Strydynin wird davon weif gefallt.

Stryduin, C,, H,, N, 0,.

280
Darftelung. Pelletier und Caventou ¥) be-
hanbelten die gerafpelten und gepulverten St. Jgnatius-
bofnen juniidyit mit Wether, um Fettftoffe zu entfernen,
fodann mit {iebendem Alfohol. Das alfoholijdhe Crtract
ift eine fehr bittere Maffe, aus der nad) dem Berdbampfen
mittelft Kalihydrats das Strydhnin gefallt wicd.
Um au8 dem Schlangenholze und den Bred)niiffen
208 Strydynin ju gewinnen, verfufren Pelletier und

XVIL. Strydynosalialoide.

‘Gaventou fo, bag die gerfleinerten Stoffe mit Alfofol

extrahivt yourden. Aus den alfoholijdjen Cxtracten wird
der Ulfohol abdeftillivt und der Ritdftand in Waffer
geldft. Aus der Lofung werben mittelft Bleieffig fiir-
bende Stoffe gefillt. Ein Theil dex lepteven, der mit
vem itberidhiiffigen effigfauren Blei in Lojung bleibt,
wird beim Fillen ded Bleied durc) Schrefelwafferftoff
audgefdyieden.  Die filtrirte Lojung wird mit Maguefia
sum Kodjen erhipt. Aus dem Niederfdhlage wird das
Ghrydynin von ber Daguefia durd) fiedenden Alfohol
gejchieden. Aus der alfoholijhen Lojung Fyftallifict das
Stydynin, wiihrend die WMutterlaugen Brucin liefern.

Henry?) behandelt die pulverifivte Brechnuf wieder-
holt mit fiedendem Waffer. Die Fur Syrupdide ein-
gedampften Lofungen werden mit Kalf verfest (etwa
125 g auf 1kg Bredynuf). Aus dem ausgewafdjenen
Niederidhlage extrahivt 90 griidiger Alfohol das Strydy-
nin, Brucin und etwad Forbjtoff. Man dampft die
Lifung ein, bi8 fid) Strydynintryftalle ausjdjeiden. Das
Otrydynin wivd wedmipig in dad falpeterfauve Sals
verwanbelt und diefed umbryftallifict. Auf dieje Weife
wird e8 leid)t von dem etwa vorfandenen fehr [Gslidyen
falpeterjauren Brucin getvennt.

Das Strydynin  Fryftallifict bei freimwilligem Ber-
dunften der alfoholijdjen Lojung in feinen, vierfeitigen,
duvd) eine vierfeitige Pyramide gugefpisten, orthorhom:
bijhen Pridmen. Vet rafdjem Berdampfen der Lojung
ftellt 8 ein fornige8 Pulver dar. Das fpecifijdge Ge-
widjt ber Kryftalle ift 1,359 bei 18° (Clarfe). Der
Scymelzpuntt liegt bei 284°, dod) beginnt dabei eine
Bevfetung, die bet 300° villige Berfohlung bewirkt.

Dag Strydynin ift farb- und gerudilos und von er-
ftaunlid) bitterem ©ejdymade, der nod) bei einer Ber:
diinnung von Yggge0p mertlid) ift. €8 Wbt fid) in
6677 Zh. Waffer von 109, in 2500 Th. bei Siedehife.
100 Zh Benzol [6fen 0,607, 100 Alfohol von 95°
0,936, 100 Aether 0,08, 100 Amylaltohol 0,55 Th.
(Dragendorff). Aud) flidhtige Oele (6jen bas
Stydynin, fette Oele dagegen nicht mevflidh). Ehlovo-
form [ft nad) Pettentofer 20 Proc. Strydymin.

Die alfoholijdhe Lofung dreht die Ehene des polaris
ficten Lidjtes ftart nady linfs, RNad) Boudjardat ift
[e¢]:=—182,08 big 136,78°. Das Rotationgoermigen
dndert fid) fehr mit der Natur des Lojungsmittels. Fiiv
die Lofung in Amylalfohol ift daffelbe faft das doppelte,
al8 fi)kt die weingeiftige ober Chloroformlsjung (Hoor
weg). :

Durd) Cinwirfung von Chlor auf Strydyninfaly
[5jungen entftehen Subftitutionsproducte, LWenn man

i 1) ﬁnn. cl}]lim. pl}llys. [2], 10, 142; 26, 44; ‘-%f}”;:
1er, Ann. chim. 8. [2], 63, 165; Journ. Phar
[2], 24, 184, phys. [2], 63, 165; J

%) Journ. Pharm. Chem. 8, 401; 16, 752.
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oteydnin und  Salpeterfiurve jum Sieden erhipt, fo
det fid) unter Kohlenjiuveentwidelung Katoftryd)-
'n, ein gdbﬂ: S.Rittofiil:pet, C?l Hyy (N 0,)3 N,0,. Bei
v Cimwirfung feifer Salpeterfiure auf eine alfoholijde
jung von Strydynin aber entfteht Dinitroftryd)-
n, ferner eine fryftallificbare Siure von der Fovmel
Hy; N, Oy;, weldje vothe amorphe Salze liefert.
LWenn Strydnin mit Barytwaijer auf 135 big 140°
5t wird, fo entjteht Dihydrofirydynin, Co HygN,0y,
Trihydroftrydnin, Cyy Hog N, Os.
Bei vorfidtigem Crhigen von Strydnin mit feftem
hyorat bildet fid) eine vothe Maffe. Der in Wafjer
he Theil lapt auf Bufap von Siuve unter Auf-
 eined widerlichen Gerucyes gelbe Floden eined in
[o8lichen, in Wafjer, Alfohol und Wether unlss-
Korpers fallen. Beim Schmelzen von Strydynin
ehnfachen Menge Wesfali exhielt Gold-
9 1) Jnbol. ‘
be8 Scjwefelammonium bewirft in einer alfoho-
jung von Steydnin die Abdjeidung ovangerother
pdeln, unloslid) in Wafjer, Alfohol und Aether, bie
¢ ninpolyiuifbt)‘btat, 2(021H53N20’).H285,
Sdymidt; A W. Hofmann).
jer Deftillation ded Strydyning mit Bintjtaud
Blige Producte, ous welden Scid)ilone und
imi einen Korper von der Bujommenfepung
in8, C; Hy N, ifolict haben, die aber nod) nid)t
b exfor{dit worden find.
actionen. Die djavatteriftifdyfte Reaction des
ing ift die fchone blane Farbung, die beim Bu-
veiben einer fleinen Wilenge deffelben wmit eimer
Bleijuperoryd und auf Bufap eined8 Tropfens
{jiiure, die 1/190 Salpeterjduve enthilt, aufjtvitt.
e Farbe geht durdy Biolett und Noth in Gelb-
ber (Mardjand). Nad) Otto wird das Blei-
pd vortheilhaft durd) jaured dromjoured Kalium
Wenzell?) empfiehlt eine Lojung von 1 Th.
ganfaurem Kaliwm in 200 TH Scywefelfiure.
Ferrideyanfalium (Davy 3), Braunftein (Exd-
), Nitvopruffidvnateinm (Horsleys) und Cer-
D (Sonnenfdjein ) wirfen dhnlid). Lepteves
oll nody Y/1p00 mg Strydhnin durch) Blau-
bie nur fehr langjam in Kirjdjroth iibergeht,

Gelmi?) firbt fid) Stydinin mit einer
Jodjdure in Schwefeljiure gelb, dann jicgel
piolettrotf).

ren Alfalien und Ammoniaf fillen das Steydy-
inen Safzlsfungen fryftallinijd). Dex in ver-
Udjungen durd) Ummoniaf Hervorgebradjte
ag [6ft fid) im Ueberichufje des Fillungsmittels
fid) nady einiger Reit in Nadeln wieder ab.
ing von Jod in Jobdfalium ober Alfohol rujt

er. em. Gel. 15, 1977.

itidr. §. anal. Ghem. 71, 226.
n. Ghem. 88, 402.

nn. €hem. 120, 188,

itjdr. ‘ anal. €hem. 1, 515,

Beitidr. {. anal. Chem. 9, 494,
Ber. dhem. Gej. 1878, 1692.

injalzl6jungen eine fevmesbraune Fallung fer-
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vor, nacd) Bauer?) nod) bei einer Verdiinnung von
1:15000.

Platindhlorid exzengt einent hellgelben, fhwer (B8lichen
Niederjdhlag. Kaliumquedijilberjodid fallt weif, nod) bei
einer Berditnnung von 1:150 000, Phosdphoruolybdin-
fiure gelblidjwei, nody bet 1: 14000 Berdiinnung
(Dragendorff). -

Um da8 Stydynin und Brucin in der Bredynuf
quantitativ gu beftimmen, verfihrt man nad) Dragen-
dovff2) folgendermagen: Die Subftany wird dreimal -
mit 8 Th. verdinnter Schwefeljiuve (1:80) behandelt.
Die vereinigten Auszilge werden mit Magnefia neu-
tealifict und jur SyrupSconfifteny eingedampit. Man
evwiivmt Dann mit 90 griidigem, davauf mit 65 griidigem
Alkohol. Die alfoholifhe Lojung wird mit verdiinnter
Selywefelfaure (1 :20) neutralifivt und mit Bengol aus:
gefchitttelt. Man itberfittigt dann mit Magnefia, be-
Hanbelt voiederum mit Bengol, verdampft die Bengolsjung
und wiigt den Ritdftand.

Brucin, Cp3HygN, 04 + 4H,O.

Darftellung. Nad) Pelletier und Caventoun
wird bas Pulver der faljdyen Angufturarinde (Strychnos
nux vomica) mittelft Aetherd von fetten Stofjen bejreit,
dann mit {tarfem Alfohol eridhopft. Aus der Léjung wird
der Alfohol abdeftillict, der Riidftand mit Waffer aujges
nommen und die filtvivte Lojung mit cffigjanvem Blei
gefillt, weldyes eine grofe Menge firbender Stoffe aus-
fcheidet. Nad) Behandlung der Ljung mit Scywefel=
wafferftoff wnd Filtration wird diefelbe mit Magnefia
verfet, aufgefoc)t, Heifp filtvivt und eingedampit. Dasd
audgejdjiedene unveine Vrucin wird in das oraljaure
Galy vevvoanbelt und bdiefed mit abfolutewt Alfofol ge=
wafdjen. Das mun farblofe Saly wir in Waffjer ge-
I6ft, mit Kalt oder Magnejia zerjept, und der Nieder=
fchlag mit Alfohol extvahict. Aus der alfofolijdhen Lofung
bipftallifict beim Cindbampfen farblofes Brucin.

Gewihnlid) wird dag Brucin aud den Mutterlangen
der Strycninlsjung gewonnen, Diefelben werden ftart
eingebampft, mit Schwefeljiure angefiuert und fidy jelbjt
ftberlaffen. Almilig fyftallifivt jdywefelfaured Brucin
aud.  Nad) der NReinigung bdeffelben witd davaus das
Brucin durd) Ammoniat abgefdjicden,

Das Brucin feyftallifict aus wiffeviger LWhing in
favblofen {dyrigen Pridmen oder fladjen, der Borjiure
dhnlidien Sryftallen. Die rhombijdyen Pridmen ents
Balten 4 Mol. Kuyftaliwafier. Sie verwittern an bder
Luft und verlieven das Waffer villig bei 130°% Aus
Bengin, abjolutem Alfohol, Amylaltohol fillt dasg Brucin
amorph.

€8 fublimirt bei vorfidhtigem Crhigen; jdmilt im
Kwftalfwafjer bet 105°, wird bei 130° wafjerfret und
{cymilzt darm bei 178°.

@8 ift wenig [B6lich) in faltem Wafjer, indeffen (68-
lider al8 Strydnin, leidht B8lidh) in Alfohol und in
Ghloroform, un(oslid) in Aether. &8 jdymedt ftart und
anfaltend bitter.

1) Ardy. Pharm. 205, 289.
2) Beitjdr. §. anal. €hem. 866, 27.



283 Altaloide.
Das Brucin eigt Linfsdrehung. In alfoholifdher
Lfung ift nad) Boudjardat [w]p = — 61,27°; fiix

das entwiifjerte Alfaloid nac) Oudemans — 850. Fiiv
die Chloroformlsjung ift das DrehungSvermigen fitx
faure Lofungen Heiner. Siuven [Bfen dad Brucin und
geben gut Frpftallifivende Salge.

Galpeterfiure giebt mit Brucin eine davatteriftijdye
Farbenveaction. Die Favbung ift anfangs jdarlad)- bis
blutroth, geht fodann in Gelbroth und endlid) in Selb
fiber.  Binndyloriic und Scwefelammonium fivben die
gelbe Flitffigeit fhon vothviolett. Die Rothfirbung
burd) Salpeterjiuve tvitt am jdjonften bei Segenwart
von concentvivier Scjwefeljoure ein. Nod) 0,01 mg
Brucin in 1/; cem Scpwefelfiure fann auf bdiefe Weife
ecfannt werden.  Aud) durd) anbdere Oxydationsmittel
wird Nothfirbung hervorgerufen. Beim Crwdrmen von
Brucinlbfung mit einer jouren Ljung von falpeterjauvem
Quedfilberorydul wird bdiefelbe dauernd cavminvoth ge-
faivbt.

@Ehlor firbt Brucinlbjungen gelb, gelbroth, blutroth,
dann wicder gelb, wovauf fid) gelbe Floden ausideiden.
Bromwaffer bewirtt einen Harzigen Niederfchlag, und
aus der Lojung wird durd) Ammoniaf Brombrucin,
Cy3 Hos BrNy Oy, gefiillt. Diefer Korper firbt fich mit
Galpeterjiure nicht voth.  Durd) die Cinwirfung von
Jod bilden fid) zwei amorphe Jodverbinbungen. Durdy
Buja von concentrivter Salpeterfiinre u einer heifen
alfoholijhen Brucinlofung entfteht jinnobervothes Di-
nitvobrucin, beim Cuvirmen von wafferfreiem
Brucin mit Salpeterfiinre ovangegelbed Kafothelin,
Cao Hag (N 0,); N, O;.

Wirfung und Anwendung. Strydnin gehort
au den Deftigften tetanijdhen Giften. Die Hauptwivhung
tritt ein, jobald e8 ing Blut gelangt ift; die Krimpfe
gehen vom Ritdenmarte aus. Dofen von 0,2 bis 0,3 g
find fiiv den Menjdjen fdhon letal, bei fubcutaner Jn-
jection fogar jchon Dofen von 0,01 big 0,02 g.  Gegen-
gifte find Ghinin, Bromtalium, Chlovalhybdrat, Chloro-
form, Morphinfalze. Strydynin’ und feine Salze,
bejonder8 dag Nitrat, finden erfolgreiche Anwenbdung
gegen Ldhmungen, befonders der Crtvemitiiten, audy
Nervenldhmungen, iiberhoupt Nevvenfranfheiten, ferner
Magen- und Davmivantheiten. Brucin wickt dhnlidy
wie Steydjnin, dod ift die Jntenfitit der Wivfung etwa
aehnmal geringer al8 bei diejem.

Tarconin, . Opiumaltaloive,

Tarnin, §. Ophumaltaloide.

Thallin, §. Kaivin.

Thebain, §. Opiumaltaloide,

Thein, §. Caffein.

XVIIL Theobromin, C, Hy N, 0,, wourde im Qahre

1842 von Wostrefensty ) aus den Samen bdes
Cacaoftrandyes, Theobroma Cacao, dargeftellt.

Darftellung. Dex wiiflevige Aus
3 ! { jug des Cacaos
enthilt das Altaloid, Aepfelfiure, jaure tipigeliaute Salze

1) %inn. Chem. 41, 125,
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md Farbftoff. Man fullt denfelben mit bafijdy effig-
fauvem Blei. Nacdhdem aus der Lojung das iiberidhitifige
Blei durd) Scwefelmafierfiofi entfernt worden ift, ver
dampft man das Filtrat yur Trodene. Siedender Alfoho!
entzieht dem Ritdftande das Theobromin, weldhes beim
Grfalten ausiryjtallifict und durd) Umbryftallijation ge-
reinigt wird.

Um den ThHeobromingehalt des8 Cacaod quantitativ
su beftimmen, wird nad) Wolfram 1) der wifferige
Ausdyug mit bafijd) effigiauvem Blei gefillt. Das Filtrat
wird mit Natvonhybdrat verfest und concentrvivt. Wan
fest dann Scpwefeljdiuve ju, filtrivt und fitgt dem Fil:
trate phosphorwolframfaures Natviwm Hingw,  Nad)
einigen Stunven filtrict man den entftandenen Nicder-
fdlag ab, wiijdjt denfelben mit 6- bi8 8 procentiger
Sdywefeljiure aus und zerfept denfelben mit Bawyt:
waffer. Aug der Lofung fillt man itberjdhitfjigen Barnt
mit Scwefelfiure und diefe durd) fohlenfauves Baryum,
Dann verbampft man dasd Filtrat und wigt den Ritd
ftand, dey betm Verbrennen feine Afdje hinterlaffen darf.

3. Bell2), der nod) ein anbdered Alfaloid (Thein?)
im Gacao gefunden Hat, extvahirt diefes und Fett yunddit
mit Venzol. Der fo behandelte Cacao wird mit ge:
brannter Magnefia, Sand und Waffer jum Bret ans
gevicben, getvocfmet und mit ftarfem Alfohol behandelt.
Die alfoholijdhen Ausyitge hinterlaffen beim Berdampfen
dag Theobromin.

Die Cacaobohnen enthalten nad) Wolfram 1,34
bis 1,66 Proc. Theobromin; die Cacaofdhalen nod
Dragendorff 0,3 Proc.

Cigenjdjaften. DasTheobromin ift eine fehwadye,
fryftallificbare Bafe, die bei 2500 fid) dunftel fiirbt, dann
unter Buriidlafjung von Koble ein fryftallinijches Subli
mat liefert. Nady Keller fublimivt diefelbe ungeriest
bet 290 big 295°.

1 T, Theobromin (B}t fid) bei 170 in 1600 T,
bei 100° in 1485 Th. Waffer (Dragendorif)
Nod) weniger [Bslic) ift daffelbe in Alfohol wud w
Uether, Beim Crhisen mit Barytwaffer it o8 fid
ofme Ymmoniafentwidelung.  Witd Theobromin it
Bleifuperoryd und Scywefelfiiuve erhipt, fo entweidt
RKobhlenfiure, das Filtvat entwidelt auf Kalizufap Amme
niat, jjeidet aus Schwefelwafferftoff Shoefel ab, firtt
bie Haut purpurroth und Dagnefia blan. Ein Ueber
fdhuf von Magnefia bringt die blawe Farbe wicder Fu
Berjdwinden. In der Wiivme entwidelt Mague?
Anunonial, und aug dem Riidjtande der zuv Itodeue.
verdampften Fliiffigleit 3ieht Alfohol einen jdywad) fauct
reagivenden frpftallifivenden Korper aus (GLafjon )

IMit Chlor oder Chlorwafier behandelt, giebt 3
Theobromin eine gelblidye Flitffigteit, die duvd) @lie}?’
oxydoulialze bei Gegemwart von Ammoniak plaw witd
ud dann die Haut purpurroth farbt. Das Ehlor v
anloft die Bildung von Amalinfiure (Zetrallxetbl)l’
allozantin, Cq (CHy)yN,0;), welde bdie Q)tot[;farbuﬂg,
der Haut bewirft, ferner von Methylharniioff, Dethy'
alloxan und Methylparabanfiure.

1) Beitjdyr. f. analyt. Chem. 18, 346. ;

2) Bell, Analyje und Verfiljdung der !Raf)tul’lﬂgm'tm’
deutjde Ausgabe, BWerlin 1882, 92.

3) Unn. Chem. 61, 335.
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Alfaloide.

Gin Gemifd) von dHlorfauvem Kalium und Salzfiure
anbelt dag Theobromin in Apotheobromin und
thylalloyan.

Die ammoniafalijje Lojung ded Theobroming giebt
lingevem Kocdjen mit falpeterfauvem Silber einen
erjhlag, weldjer ein Siiberjubftitutiondproduct des
broming ift. Wenn diefes, C;H; AgN, 0y, mit
ethyl behanbdelt wirtd, fo entfteht Methyltheo=
in, welder Kbvper identifd) mit Caffein ift.

a8 Theobromin ift eine {dhwadje Bafe, bildet frei=
ftallificbave Salze, die aber jdjon dburd) Cin-
g von Waffer jum Theil roicder gerfest werden.
ie falpetexfauve Lfung giebt mit jalpeterfauvem
ein fdjwer [68lides in glingenden Nadeln fry-
ended Doppelfalz. Diefe Reaction fann um
i3 des Theobroming dienen.

nthefe des Theobroming. Dag Theo-
ift ein dimethylirted Xanthin. Da dag Xanthin
utier fid) durc) Cimwirfung der Wiirme auf
) von Blaujiure, Waffer und Effigjiuve bildet:

4H,0 = C;HN,0, + C;H;(CH,)N,0,
MWethylzanthin

Xanthin
+ 3 NHSI
ljtindige Synthefe bed Theobroming durdy-
C. Fifdjer hat dad Xanthin in die Blei-
iibergefiihrt, die, mit Joduethyl auf 1000
Dimethylranthin Lefert:
40; + 2CHyJ = PbJ, 4 C;H,(CH;),N,0,.

findet die Conftitution ded Theobroming ifren
ouvd) die Formel:

Xanthin in mandjen Guanoforten vorfommt,
Miglichteit vorhanbden, dag Theobromin, bden
Deftandtheil des Cacaos, aus Guano dar-

, |- Utvopin.

, |- Atropin.

in, §. Atropin. -
albin, {. Vevatrumalfaloide.

{- Beratrumaltaloide.

cratrnmalfaloide. 3n den Sabadilljamen
officinalis) wurbe 1818 von Meifner?)
D entdedt, bad er Bevatrin nannte. Das-
id gloubten Pelletier und Caventon ?2)
urzeln von Veratrum album, ber tweiffen
gefunden 3u Haben.  Neuere Unterjudjungen,
on Sdymidt und Kppens), jowie Wei-

mweigger’s Journ. 25, 377,
. Chim. Phys. [2], 14, 69; 24, 163,
. dem. Gef. 9, 1876, 1115.
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gelin1) (1872), ferner von Wright und Luff?)
(1878) haben gezeigt, daf dic verjdjiedenen Beratrum-
und Sabadillaarten vevjdjiedene Altaloide enthalten, und
bag das alte Bevatvin (auc) das officinelle) ein Gemifd)
von gwei ifomeren Bafen ijt.

1. Altaloide ausd den Sabadillfamen.

Gevadin (fryftallifivtes Beratrin), CyoHyoNO,.

Darftellung. Man behandelt 100 Th. grob ge-
pulverter Samen mit 1 Th. Weinfiure und Alfohol in
der Wivrme. Die alfoholijdje Lojung wird concentrivt
und mit Waffer verfest, wodurd) ein Hary ausfilt.”
Dann fillt man mit Natron und {chiittelt mit Aether.
Die dtherijdhe Lojung wird mit Weinfiure behandelt.
Die wifevige faure Lwfung wird wieder mit Natvon
gefallt und mit Aether ertvahict. - Nad) Bujas von
etwas Ligroin gur Aetherldfung [t man dicfe freiwillig
verdunften. €8 bildet fid) eine fyrupdfe Maffe, ausd der
fid) Kyftalle ausideiden. Leptere werden aus Alfohol
umbryftallifict und bilben da8 Cevabdin, wiihrend dev
Gyrup faft ausidlieplich) aus Bevatrin befteht.

Cigenjdaften. Dag Cevadin tryjtallifict in
farblofen rhombifdjen Pridmen vom Scymelzpuntte 2059,
faft un(o8lic) in Wafler, leid)t (68lich) in Alfohol und in
Aether. Nad) dem Schmelzen fryftallifint das Cevadin
nid)t wicder. €8 [t fi) in Sauren und wird aus
diejen Lofungen durd) Ammoniaf nuv theilweife wicder
gefilit.  Der Niederfdylag Bt fid) allmilig in faltem
LWaffer, und bdiefe Lojung Hinterldft beim Verdbampfen
im Bacuum eine amorphe Maffe, Jogenanntes bslic)es
Bevatvin. Dad Cevadin ift optifdy inactiv.  Mit con=
centrivter Salzfduve giebt e ecine ticfviolette Firbung,
die beim Sieden in lebhafted Noth iibergeht. Mit
Sdjwefeljiiure entfteht cine gelbe, dann carminvothe
irbung. Wenn ein Gemifd) von Cevadin und Buder
mit einem Tropfen Schwefelfiuve verfest wird, fo tritt
nad) einiger Reit auf Bufap von LWafjer eine dunfel-
griine, dann dunfelblaue Farbung auf. Mit alfoholijder
Salilange exhist, fpaltet fid) dag Cevadin in Cevin und
Methylcrotonfiure.

Die Salze find amorph, audgenommen die Doppel-
verbindungen mit Goldbchlorid und Quedjilberd)lorid.

Das Cevin, Cy; Hys NO;g, entjteht, wie erwihnt,
aug dem Cevadin durd) hydrolytijhe Behandlung:
CyHyyNOy + HyO = C;H 0 + Cy7 Hyy NOg

Gevadin Methylerotonjiure Gevin,

@8 ift eine gelblidje amorphe Maffe vom Schmelzpuntte
1459, RNad) Bofetti?) gerjept fid) das Cevadin mit
Barytwaffer in Angelicajiuce und Cevidin:
C33HyyNOy + 2H,0 = C;H;0;, + Cy; Hi;NOg
W Gevidin,

Leteres ift ein gelblidjes amorphes Pulver vom Schmelz-
punfte 182 big 1850,

Beratrin, Cy; HysNO;. Der bei der Beveitung
des Cevading erfaltene Syrup wird mit Aether bes

1) MWeigelin, Die Allaloide bes Sabadilljamens.
Dorpat 1871.

2) Journ. chem. Soc. 35, 387, 405.

3) Bull. soc. chim. 40, 246,

Angelicajaure
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fandelt, weldjer das Beratrin (6t und das Cevadillin
guritd(gt.  Jenes wird durd) Umtandlung in dad
Gulfat, Fiillen und Lofen in Wether gereinigt.

Das Beratrin ift amorph; 8 jdymilt bei 1800
Mit alfoholijcher Kalilsfung gerfillt 8 in Beratrinfiuve
und Berin.

Sdywefelfinve farbt gelb, dann rvoth). Die Salze
find fryftallifivbar.

Perin, Cys Hy; NOg, entfteht aus dem Beratrin
nad) folgender Gleidjung:

C3;H;3NO;; + H;0 = C;H4(CH;),04 + CosHysNOg
| —— L S —
Beratrin Beratrinjaure Berin.

&8 bildet einen gelblichen Firnif, der bet 130° flitf-
fig ift, und giebt amorphe Salze. Die Veratvinjiure
it eine Dimethylprotocatedjuiiure.

Cevadillin, C3,Hy;; NO;, wird aus den von der
Darftellung ded Cevading bleibenden didlichen WMutter-
lougen bereitet. Nad) Bejeitigung bes Beratring ver=
mittelft Aether8 (6ft man den Ritdftand in Weinjiuve,
fallt durd) Soda und behandelt mit Wether, welcher
frembde Subftangen aufléft und das Cevadillin uviidlagt.

Daffelbe ift ein unfryftalifivbarer Fivnif, unloslic
in Uether, fdhwer (B8lid) in heigem Benzol, leicht (B8Lich)
in Amylalfohol. Durd) Kodjen mit alfoholijdher Kali-
lauge fjdjeint fi) Methylcrotonfiure und eine mewe,
ge?fi)llin genannte, Vafe zu bilben (Wright und

uff).

Sababdillin, CyyHyeNy05(2), foll nach Couerbe?)
(1834) neben dem Bevatvin im Sabadilljamen vor-
fommen, @ exbielt e8 aus feinem rofen Bevatrin durch
Ausfodjen mit Wafjer, weldhes beim Crfalten juerft
Suyftalle von Sabadillin, bdann eine amorphe Bafe,
@abadillinhybdrat oder ,Résinigomme de sabadilline®
ausjdied. Dag Sabadillin bildet weife Nadeln von
alfalijcher Jeaction, die bei 180° 2 Mol. Kryftallrvafier
vetlieren und bet 200° fdymelzen, unfoslicy in Uether,
leidyt (68lic) in Weingeift und in feifem Waffer find.

Weigelin?) beseicynet mit Sabadillin eine Bafe
von ber Bujammenfesung Cy; Hyg N, 015, mit Sabatrin
eine amorphe Bafe, Cos Hy; NO;, Wright und Luff3)
halten diefe Rbvper, fowie Couerbe’s Sabadillin fite
Gemenge von Berfesungsproducten.

2. ?I[ft}[oibe bon Veratrum album.

RNad) Simon ) enthiilt die weife Niefwury vor-
nehmlidy Jervin, quBerdem in geringerer Deenge dret
aundere Alfaloide, die auf das OerudiBorgan feine Wir-
fung ausitben. Diefe find das Pleudojervin, das Rubi-
jervin und Beratralbin.

_ Jervin, nad) Wright und Luff CyeHy; NO, (?).
Die weifie Niefwury wird mit Alfohol und Weinfaure
etrafict.  Man verdampft die Ausjiige jur Trodene
und nunmt it Waffer auf, weldyes haryige Stoffe un-
geloft aft.  Die wiifferige Lofung wird mit Soda yver-

!) Ann. chim, phys. [2], 52, 368.

2) Weigelin, Unt : :
Sabidilliamens. @orpa;tillé?r.ngm iiber die Altaloide Des

8) Journ, chem. Soc. 33 338,
4) Ynn. Ghem. 24, 214, =
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fest und mit Wether ausgejdyiittelt. Der ether (it
mit Ausnahme des Pfeudojerving die Alfaloide auf,
Beim langjamen Berdunften der Lwjung fdjeiden fid)
erft Krpftalle des Jerving aus, dann dad Rubijervin,
bann ba8 Veratvalbin. Durd) bdiefe fractionivte Kry-
ftallifation ift eine vollige Trennung der Alfaloide nidyt
gut zu bewirfen. Bur Reindarftellung bed Jerving
trennt man diefe8 durd) Ummwandlung in das fchwer (5s-
lidhe Jdhwefelfaure Saly von den Begleitern.

Cigenfdjaften. Das Jervin fryftallifict; es
jdymilst unter Braunung bei 251 bis 2570 €8 ijt
faft unfsslid) in Baffer, wenig (H8lid) in Aether, (B8lid)
in Alfohol.

Goncentrirte Schwefelfiure (Bt e8 mit gelber Farde,
die al8bald in Griin iibergefht. Alfoholijche Ralilauge
greift dad Jervin nidht an. Daffelbe giebt mit Siiuven
fehr wenig [68liche Salze.

Rubijervin ift den Jervin ifomer. €8 wird nad
Ausjdjeidung des fdhwefelfauren Jerving aus der Fliiffig:
feit mit Goda gefiillt und ausd Alfohol umtryftallifist,
Die Kryftalle jhmelzen bei 236° €8 [t fid) in cons
centrivter Scywefelfaure mit gelber Farbe; durd) Bujos
von Waffer wird die Lojung roth, danm braun. Die
fryftallifivbaren Salze find in Waffer leicht loslich.

Pleudojervin, CyyHyi3NO;(?). Der oben o
wihute in Wether unloslide Theil des Niederfdhlages
wird mit heifem Waffer behandelt und durd) Bufah von
Sdjwefeljiure von vorfhandenem Jervin befreit. Durd)
Unwandlung der Bafe in dad wenig b8fiche falzjaue
Galy fann man diefelbe vein darfiellen. Die Kuyftalle
vom Sdjmelzpuntte 2990 geben mit Schwefeljauve eine
avbung wie dag Jervin.

Bervatralbin, CysHNO;(?). Das, iwie oben
angegeben, dargeftellte unveine BVevatvalbin wicd mit fehr
verditnnter Scwefelfiure erwirmt. Beim Crfalten
fcheidet fich jehroefeljaures Jervin aus. Dex aus dem Filtrat
duvd) Soda gefiillte Niederfdlag wird in Heigem Alfofol
geldft. €8 jdjeidet fich allmiilig etrad Pleudojervin and,
wihrend daé Veratralbin in Ljung bleibt. Daffelde
ift unfryftallificbar. €8 giebt mit Schwefelfiure die:
felbe Farbung wie das Cevadin und eine jdjon grine
Bluoresceny.

3. On ben Wmzeln von Veratrum viride ot
Wright 1) Jervin, Pleudojervin, Cevadin, wenig Rubv
jervin und Spuren von Beratralbin und Beratvin o
gefunbden.

Weife und griine Niefrourzel (Helleborus) wareh
h?{eits im Alterthume und Mittelalter widptige Aryuev
pilangen.

Das Beratrin iibt auf die dufere Haut eg Meniden
eine veizende, das Gefithl von Wiirme Hervorbringend
Wirtung, auf die Sleimfhiute eine heftig entyitndendt.
LWenn eine Spur davon auf die Nafenfdyleimpaut gelans’
fo entfteht anfaltendes Rigeln und Niefen. Vet wmne”
lichem Oebraude tritt Sehwicherroerden des Puljes b
Devabfepung dev Mustelervegbarfeit ein. Jur therd

1) Journ. chem. Soc. 35, 421.
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peutifdhen Anwendung dient in der Regel das freie At-
aloid. €8 wird bejonders in Salbenform gegen fdhmers
afte neuralgijdie Leiden benugt, ferner innerlid) al8
Puls und Tempevatur herabfegendes Mittel bei fieber:
ften entsiindlidjen Rrantheiten, namentlicy bei Gelent-
peumatismus und Prewmonie. A(S ftivtjte Cingeldofis
ormirt die Pharm. Germ. 0,005 g. Niewurzpulver
nd - Tinctur werden aud) gegen Sommerfprofien und
ige empfohlen.  —

Nadjweis der Alfaloide bei Vergiftungen.
| ber Cinleitung vourde fdjon evwiifnt, daf infolge
giftigen Cigenfdjaften der meiften Alfaloide bdem
mifer oft bdie Aujgabe geftellt wird, diefelben in
entheilen, DMageninhalt, Speifevejten u. dergl. nady-
djen.  Biele Alfaloide zeigen zwar, wie wiv im
rgehenden gefehen haben, djarafterijtijde und em-
dje Neactionen, allein diefe werden oft durd) fehr
Beimengungen fremder Stoffe verjdleiert und
nzuverldfiig. &8 ift daher erforderlid), die Alta-
reinem Buftande aus dem Unterjudyumgéobjecte
ben.  Diefer Jfolirung ftellen fich mebhrere
gieiten entgegen.  Bei Verwendung der oben
Filungsmittel (. S. 167) werden andy
toffe niedergefchlagen; anbdeverfeits find die ge-
[faloibverbindbungen nidyt villig unloslid), jon-
mehr oder weniger fdywer Belid). Da ferner
ften Alfaloide leicht erfepliche Korper find, fo
hr Nadyweis dann hiufig gany unmdglid), wenn
evfudjungdobject beveits in Faulnif itbergegangen
Durd) Beftindigheit eidhnet fid) Strydynin aus.)
Tommt nod), daf bei der fauligen Berfeung von
beilen, iiberhaupt von Giwei, Stoffe gebildet
» weldje in ihvem BVerhalten grofe Aehulichteit
piffen Pflangenbafen befiten, fo daf fie geradezut
aloide ju begeichnen find.

fe Ptomaine ober Leidjenalfaloide wurden
on Selmi entdedt. Aufer ihm Haben Nendi,
vund Etard, Brieger u. A devartige Bafen
md befdjricben.  Diefelben find meiit flitffig,
ftacte Gifte unbd jeigen Aehnlichleit im Ver-
it Coniin und Steydnin.  Man Hat foldye
dargeftellt aus faulendem Fleifde, aus Kife,
Producten der Fijdhfiulnif, aus faulendem
ug faulender Hefe, aus jerfestem Maismehle,
Producten der Fibrinverdbauung.

in torifologifdien Fillen die Alfaloide 3u er-
ift e8 am beften, nad) einander verjdjiedene
ittel anguwenden. Hievauf beruhen verjdjiedene

18 von Otto verbefferte Berfafhren von Stas
Igender Weife ausgefiihrt)). Bunidyit wird aus
inerten Unterfudyung@objecte ein weingeiftiger
hergeftellt, wobei dber Maffe Weinfiure bis jur
eaction gugefest wird. Man fann die Digeftion
igec Wiivme vornehmen; bei Gegenwart von
igmin ift aber Temperaturerhshung und Lidyt-
msuidliefen. Aus dem filtrivten Auszuge wird

tto, Anleitung jur Ausmittelung der Gifte. Braun-
Sedjste Aufl. 1884,

uspratt, Ghemie, bearb. v. Stohmann w Kerl, I,
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bei mifiger Tempevatur der Weingeift abgedampft; die
wifferige Flitffigleit wird von ausgefdjiedenem Fette .
und Hary filtvivt und im Bacuum jur Crtvactconijteny
eingedampjt. Der Riidjtand wird allmilig mit fo viel
abofutem Alfohol verfest, daf alles Fillbave ausge:
{djieden ift. Das Filtrat wird wiedevum verdunitet,
ber Nitdftand mit wenig Waffer aufgenommen und die
Lofung mit Aether ausgefdyiittelt, jo lange diefer nodh
etwagd [oft.

Der Aether [bft fivbende Berunveinigungen, Col-
dyicin, etwas Caffein, Bevatrin und von nidt
alfaloidifdjen, giftigen Bitterftoffen Digitalin und
Pitvotorin. Der Ritdjtand der dtherifdhen Lofung
wird mit heifem Waffer behandelt und die Lojung ofne
weiteved oder nad) Neutvalifation mit fohlenjauvem Cal-
cium wund ernenter Gxtraction mit Aether auf die eingels
nen Stoffe durd) fpecielle Reactionen gepriift.

Die mit Aether behandelte fauve wiifjevige Lofung
wird duvd) Criwdrmen vollftindig von Aether befreit und
mit Natvonlauge deutlich alfalijd) gemad)t. Ans diefer
Slitffigleit nimmt ether die Mehryahl der in Freibeit
gefepten Alfaloide auf, ndmlid): Coniin, Nicotin,
Bervatvin, Brucin, Strydynin, Chinin, Atro-
pin, Hyoscyamin, Aconitin, Phyjoftigmin,
Rarcotin, Cobdein, Thebain, Papaverin,
event. aud) Coldjicin und Caffein und den BVitter-
foff Digitalin. Ob die dtherifdhe Lojung itberhaupt
ein Altaloid enthiilt, ergiedt fid) dur) Pritfung mit den
allgemeinen Falungdmitteln. Nicotin und Coniin er-
fennt man durd) den Gerud) und ihre slige Confiften;.
Sie werden der Lofung durd) jdwefelfinrehaltiges Waffer
entjogen; nad) dem Ueberfittigen der Lojung mit Natron
werden fie nodymal8 mit Aether ausgezogen und werden
burd) Berdunjten des Aethers und Trodnen mit Ehlox-
calcium in hinveidjend reinem Buftande exhalten.

Wenn ein feftes Altaloid vorhanbden ift, fo witd 8
in wenig Alfohol gelft und fann fid) dann qus diefer
Lfung, event. fryjtallifivt, abjdjeiden. Bur befjeven
Reinigung Bt man in fdpwefeljinvehaltigem Wafjer,
neutralifivt mit fohlenfouvem Raltum und ertrahict mit
abolutem Alfofol. Den Riidftand dev alfoholijdjen
Lofung pritft man auf die eingelnen Alfaloide.

Aus der alfalijden Flitffigleit werden von Aetfer
nidyt aufgenommen: Morphin, Navcein und Cura-
vin, Wird diefelbe durd) Crwivmen von Aether befreit,
mit itberfdjitffiger concentrivter SalmiatlBfung verfest
und mit Amylalfohol, der auf 50 big 60° erwirmt ift,
audgefdyiittelt, fo nimmt diefer faft mur Morphin und
etiwad Navcein auf.

JIn der mit Anmylaltohol behandelten Fitffigleit fann
aufer Curavin und etwad Narcein nod) Sola-
nin, Berberin und von nidytgiftigen Bajen Cin-
donin enthalten fein. Man verdunijtet die Flitfjigteit
nad) Bujap von etwad Sand jur Trodene, extrafict den
gerviebenen Riidftand mit abjolutem Alfohol, leitet in
die Yofung zur Abjdeidung des Alfalis Kohlenfiuve,
filtrivt und verbunftet. Durd) bejondere NReactionen
pritft man auf die eingelnen Alfaloide.

Dieje Methode hat den meiften itbrigen ald Grund-
lage gedient, die fid) wefentli) nur durd) die Wafhl an-
derer Yojungsmittel von diefer unterideiven. ALS ein

19
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Uebelftand derfelben ift zu begeichnen, daff Aether nicht

unerfeblic) in Waffer und umgefehrt Waffer in Aether
[68lich) ift. Unter den iibrigen Berfahren ift das be-
wiifrtefte :

2, Die Methobde von Dragendorffl). Man
ertrafivt das Unterfucdjungsobject mit jdjwoefelfiiure-
altigem Waffer. Die Ausjiige werden, event. nad)
Bufat vonr gebrannter Magnefia bid u nur nod) jdhwadh
fauver Reaction, jur Confifteny eined ditnnen Syrups
eingedampft. Der Ritdftand wird mit dem drei- bis
vierfadjen Bolume Alfohol 24 Stunbden lang bei 300
digevivt. ~ Bon dem villig erfalteten Filtvate wird der
Weingeift abdeftillivt, der faure wifferige Ritdftand fil-
trivt und 1. mit Petvoleumither vom Siedepuntte
35 bi8 800 ausge{chiittelt, weldjer Fette, Farbftoffe und
vont Alkaloiden nur Pipervin jum Theil aufnimmt.

Die Flitffigleit wird dann 2. mit Benzol aus-
gejdhiittelt. Die Bengolauszitge werden durd) Sehiitteln
mit Waffer geveinigt und verdampft. Der Berdampfungs-
vitdjtand fann enthalten: Caffein, Coldicin, Del-
phinin (Digitalin), event. Spuren von Phyfo-
ftigmin, Berberin, Bevatrin.

3ft Theobromin zu vermuthen, fo wird bie
Slitffigeit 3. mit Amylalfohol behanbdelt. Dabei
finnen aud) Bevatrin, Phyfoftigmin und Ber-
bevin in L6jung gehen.

Dann wird die faure Flitffigleit 4. mit Chloro-
form ausgefdhiittelt. Bon diefem werden vorzugsmweife
aufgenommen: Narcein, Papaverin, Cindjonin,
Jervin, Spuren von Brucin, Narcotin, Phyfo-
ftigmin, Bevatrin, Delphinin und feine Refte
der in Bengol (B8lichen Stoffe.

Nadydem durd) Sehiitteln mit Petvolenmiither das
Ghloroform villig befeitigt ift, wird die faure Blitffigfeit
mit Ammoniat itbevfittigt und jumichit wieder 5. mit
40° warmem Petrolenmither behanbelt. Diefer
nimmt vollftindig auf: Coniin und Nicotin, dagegent
nur feine Mengen fefter Alkaloide, wie Strydnin,
Brucin, Chinin, bdie fich beim Crialten der Lofung
ausjdjeiden.

Durdy Ausidyiitteln der ammoniatalifdhen Lofung
mit 6. Bengol werden von diefem gelift: Stryd-
nin, Brucin, Chinin, Chinidin, Cindjonin,
Atropin, Hyoscyamin, Aconitin, PBhyfo-
ﬁig_min, Bervatrin, Codein, Thebain, Nar-
cotim

) Dragendorff, Geridtliy Gemijhe Grmittelu
von Giften, 2. Aufl. 1876, s it ittelung
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Chlovoform nimmt dann 7. auffer den Reften
von Papaverin und Cindjonindad Narcein und
Gypuren von Morphin auf.

Die Fliiffigleit wird davauf 8. mit Schwefelfiure
angefduert und mit Amylalfohol ausgefdyiittelt, dann
mit Ammonial alfalijd) gemad)t und wiederum mit
Amylalfohol ausgejhiittelt.  Hierbei gehen die Refte
von Morphin, Navcein und Solanin in Ljung.

Cndlid) wird 9. die Fliffigteit, mit Glaspulver ge-
mifht, ur Trodene verdampft und der Ritdftand mit
Chloroform ober Altofhol digerict, um Curarin
und Spuren Narcein in Lofung 3u bringen.

Die quantitative Beftimmung der Alfaloide
ift nur mit anniifernder Genauigteit auszufithren. Man
fann die veine Alfaloidldfung in einem gewogenen Ge-
fie vevdunften ober nad) Meyer 1) eine titvimetrifde
Diethode anwenden. Diefe beruht auf der Schwer- oder
Unloslichfeit der Quediilberjodiddoppelfalze der meiften
Alfaloide in fdwad) angefivertem Waffer. AlB Nor-
malldjung bdient eine wifferige wjung von 13,546¢
Duedfilberd)lorid und 49,8 g Jobtalium in 1000 com.
Bon bdiefer Lofung [iFt man ju der verdiinnten (etwa
1:200), fehr jdwad) mit Schwefeljiure angefier-
ten Altaloidldjung aus einer Bitvette jo lange Himyu-
tropfen, bi8 die Fillung beendet ift. Dies erfennt man
bavan, dbaB man probirt, ob ein Tropfen der Mijdjung
auf einer unten gefdwirsten Glasplatte mit - einem
%‘Zmpfen verditunter Alfaloidlsfung eine Triibung Hervor:

ringt.

Cin Cubifcentimeter obiger Cjung entfpric)t nad)
Meyer: :

00167¢g. . .. . . Strydnin

00233g. . .... ?mau
00108g. . . . . . Gpinin
00102g. . ., . . Gindonin
8,83;,) e el gbinibin
g . tropin
00268¢g. . . . .. Aconitin
002%¢g. ... .. Beratrin
002000, . o) Morphin
8,8(2)1(?; ...... %atcotin
00406 g . . . . . icotin
0,00416g . . . . . Goniin

001375g . . . . . Bhyjoftigmin.

Bei der Titration von Beratrin ift fitr jeves Cubit:
centinteter nod) 0,000068 g 3u dev BVeratrinmenge fin-
ugufitgen.

1) Beitidyr. analyt. Ghem. 2, 225.
Biedermann.






