Alkaloide enthaltende Drogen.

Unter Alkaloiden?) versteht man stickstoffhaltize, hinfiz durch
kriftige physiologische Wirkung ausgezeichnete Pflanzenstoffe von
hasischem Charakter. Enger gefallt hat man als Alkaloide alle stick-
stoffhalticen PHanzenprodukte bezeichnet, welche den Stickstolf In
ringfirmizer Anordnung tragen.

Die Alkaloide sind teils fliissie (Coniin, Nikotin), teils fest. Im
alleemeinen sind sanerstdffreie Alkaloide fliissie und fliichtig®), sauer-
stoffhaltice Alkaloide dagegen fest, meist gut kristallisierend nnd in
der Regel nur mnter Zersetzung fliichiig.

[n Wasser sind die Alkaloide mit wenigen Ausnahmen schwe
loslich oder unloslich. Die meisten lésen sich in Alkohol, viele in
Ather, Amylalkohol, Benzol, Chloroform und Essigither. Die Lislich-
keit bei ein und demselben Alkaloid hiingt oft davon ab, ob es amorph

oder kristallisiert ist und ob es ans seinen Salzen vor kiirzerer oder

wirde. Die Lisunren reagieren

vor lineerer Zeit freicemach
Lackmus alkalisech und schmecken meist intensiv bitter.
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Sinren bilden die Alkaloide Salze, mit

Mit Metallehloriden.,
Platin- und Goldehlorwasserstoffsinre Doppelverbindungen,

schwer lislich und

gut kristallisierbar sind.

Die Mehrzahl der Alkaloide ist optisch aktiv, und zv
meisten linksdrehend. Die Dreh

itung findert sich in
Fillen bei der Uberfithrung in Salze (Narkotin dreht in neutraler
Lisune nach links, in saurer Liosune nach '

anhaltendes

Erhitzen der Salze mit Wasser k

cann unter [
Aktivitit a

die optische

:hoben werden (Nikofin). Das spezifische Drehungs-

vermigen wird hiufie durch die Natur des Lissunesmittels und die

[Konzen

e |
§ dikotyledonen Pflanzen isoliert worden. Von
nur einig

wtion be |'i1|"|||'|'_

meisten Alkaloide sind bis jetzt

e Pilz- und Liykopodim

narten durch eriberen
bemerkenswert. Unter den Monokotyledonen sind fast nur die

Colehicaceen alkaloidfii

hrend, unter den Dikotyledonen sind namentlich

reich an Alkaloiden die Ordnungen der Ranales (Ranund

Berberidaceae, Menispermaceae), der Rhoeadales
Fumari i
Asi

dasselbe Alkaloid iiber mehrere Pilanzenfamilien verbreitet

me Congtortae

adaceae), die Tuobiflorae und

\lkaloide aus Pflanzen derselben Familie zeiren meist Beziehuneen

zueinander, enthiilt e
dieselben in ihrer Zunsammensetzung oft ihnlich

In der Pilar

s mehrere Alkaloide elerchzeitiz, so sind

1ize¢ kinnen die Alkaloide in allen Organen er

sie sich in Waorzeln, Friichten, Samen und Rinden.

¥ av Allalond 11 13 1 squ il § 1" Tty sl «  hof
Reich an Alkaloiden sind die in kriftiz Entwick mng benndilcien

|i|".'|"!".'ii.
[Yie meisten Alkalo

sondern in Form von Salzen. Besonders hiiufiz sind sie an Apfelsiur

sind in der Pfllanze nicht frei vorhanden,

H - 1 i R .
nden. Auch sind sie als Salze bhesonderer,

charakteristische, Siuren wie

Milehsiiure oe-

Mekonsinre, Fumarsiure, Akonitsiure, Chelid

bunden. A 13 _\ill)":liili-".:ll"

18t anch Sehwefelsinre anfeefunden

worden
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Beziiglich der Entstehung der Alkaloide in den Pflanzen wird

Ansicht vertreten, dall sie durch Zerfall stickstoffhaltiver Gewebe-

nestandteile wie Eiweill, Chlorophyll und nachtrigliche Kondensation
der Zerfallprodukte mit andern in den PHanzen vorhandenen Ver-

bindungen gebildet werden'),

[n bezug 1ysiol sedentung der Alkaloide maeht

sich die Ansicht geltend, daB sie als Abfallprodukte des pflanzlichen

Stoftwechsels zn betrachten sind. Durch die Aufspeichernng in peri-
pheren Teilen, wie in der Samenschale, in den #Hubiern Teilen der

Wurzel, in der Rinde und in d

n Bliittern scheint ihmen zngleich
eine gewisse Bedentung als Schutzstoffe gegen Beschidigung dureh
Tiere zuzukommen 2).

Zum Nachweis der Alk

den Halogenverbindung

le benutzt man 1hre Fihigkeit, mif
M

von Metallen charakteristische Doppelver-
bindungen einzugehen oder aus Lisungen durch gewisse Reagentien

in Form von Verbinduneen, die in Wasser und in verdiinnten Sinren

schwer lislich sind, ansgefillt zu werden. Derartize F

cemeine Alkal

illunesreagentien

oldreagentien sind:

Jod-Jodkalinm (Bouchardats Reagens) erzeugt braune, pul-

verige oder flockige Niedersch

Jod-Jodwasserstoffsiure (Selmis Reagens) erzeuct mit

cewissen Alkaloiden kristallisierte Niedersehli
Bron '[=|-"!||5\.:|I.i!‘i||| bt ;_:'L'I_!Ilil'h :'-'i-i|'|'|:-';|', neist ;||||--|'||'.||'
Niedersehlice

Kalinmquecksilberjodid (Mayers oder Valsers Reagens)

mit den meisten Alkaloiden in nentraler oder schwach
salzsaurer Lisung weillliche bis gelbliche Niederschlice, die
zunitchst amorph sind und = T. allmiihlich kristalliniseh

Wer _|,.::_

Kalinmwismutjodid (Dragendorffs Reavens)

gesiinerten Alkaloidlisungen zelbe bis vote, oft kristalliniseh
werdende Niederschliize.

Kaliuvmeadmiumijodid (Marmés R 18) liefert weiBlich-

gelbe Niederschliee, die oft kristallinisch werden.
Kalinmantimonjodid ergeunct ihnliche Fillunoen wie Kalinm-
cadminmjodid.



Phosphormolybdéinsinre (Sonnenscheins R

amorpher, hell oder braungelb

meisten Alkaloide in

Liufie, durch Reduoktion der

1" 1

Molybdinsi griine

Einzelne Niederschlige

charakteristischer I
Phosphorwolframsiure (Scheil

.\||u-‘i':t:-‘\:;'u}’.|-"--ll1|:-'1I oelbliche

ide selbst aus stark

Pikrinsiure fillt zahlreiche

sehwefelsanrer Lisung in Form von gelben, teils amo

i Niederschlieen.

¥ o I 113 vy
teils kristallinische

gsnnzen Kristalllnlscie

Pikrolonsiure?) erzeugt in Alkal
.\.il'ill'l"‘-":.
[ n Schmelz- oder :"J_l'l‘-ﬁ':f_l_:ll:.‘-\i‘l

von Pikrolonaten die z. T. einen charakte-

rist
Als Reagentien anf Alkaloide

Quecksilberchlorid, Kalinmsnlfocyanat, Natrinmsulfantimoniat,

srden ferner benutzt Tannin,

Natrinm-

sulfarseniat usw,

Die gquantitative Ermittlung der Alkaloide kannin vi

durch Titration der in eeeioneter Weise dargestellten

weschehen. Einiee Alkalolde lassen sich in Form

Pikrolonate oder als Perjodide bestimmen.

Yur Gewinnung der Alkaleide aus den 1
denselben enthaltenen Alkaloidsalze durch Alkalien oder Siuren Zer-

Alkaloiden nnterwirtt mar

leet. Bei der Darstellung von fliic

I a=1
NO
|
HC CH
L1t CH
O
N
N (]
0
CH { (] N
OH
Y endbarkeit de MG 2 Wertl 1 ing el
Drogen usw. siahe Matthes und 1t 1. Ph 245 (1907)

¥ 1+
Rammstedt,
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die Pllanzenteile nacl

reeigneter Vorbereitung unter Zusatz von Alkalien
der Destillation mit Wasserdampf und gewinnt ans dem Destillat das

Alkaloid durch Ausschiitteln mit Lisungsmitteln, Uberfiihren in Sulfat,
O=xalat. Nicht il

|'\.I\'| asser oder Alkohol ex

Alkaloide werden meist mit ancesinertem

gten

Aus den eir

reeneten und gerei
Extraktionsfliissiekeiten kiinnen die Alkaloide durch Zusatz von Alkalien

(Kalk, Magnesia usw.) oder durch Fillongsmittel (Tannin, Phosphor-

nolyhdia

iinre) als Niederschlise, die ler zerlect werden, aus-

reschieden werden,

Zur Ermittlung der Konstitution der Alkaloide werden die

mannigfaltigsten Methoden der organischen Chemie benntzt?). Eine
ler ersten Aufgaben bei der Erforschung der Konstitution von Alka-

lolden 18t die Unters

iechung anf Verseifbarkeit., Beim Erhitzen mit

Wasser, Siuren oder Alkalien zerfallen zahlreiche Pflanzenbasen in

einen stickstofthaltizen, den eigentlichen alkaloidischen Bestandteil
und in einen stickstoffreien Spaltli Das stickstoffreie Spaltungs-

ist in seltenen I'\.'I:]r'?‘- hel den S0, H',_\ koalkaloiden l',“':’li,.'t—
nin) eme Zuckerart. Gewihnlich ist es eine Siure, deren Karb-

oxyl entweder mit der basischen Gruppe oder einem alkoholischen

Hydroxyl des stickstoffhaltigen Spaltungsstiickes in Verbindung stand.
. 3

Ili:""'ill zerfillt =z B. bei de: ]|I\';|I'll|_\'~l' (5. &, 25) i‘.| das sanerst

freie und stickstoffhaltige Piperi

lin und in die stickstoffreie Piperin-

siinre; die Bindung beider Spaltlinge ist diejenice eines Siureamids.

Atropin Hibt sich in Tropasiure und Tropin verseifen.
Kinblick in die Konstitution |'|'|||\"|;_=_|..|'||i nnter Umstiinden der

lurchgreifen

Abbau mit Hilfe der Zinkstaubdestillation, der Alkali-
schmelze, der Erhitzung mit Brom oder anderer energischer Prozesse.
bei denen oft unter Wasserstoffentziehune, mitunter auch unter Zer-
triimmerung des Molekiils eine hestiindice Muttersubstanz herans-
geschillt wird. Als Hauptprodukt der Zinkstaubdestillation des
Mor| ;

Mm
mit Zinkstaub in Conyrin (a-Propylpyridin) iiber. \us Cinchonin

iins wird Phenanthren gebildet; Co

in geht bei der Destillation

entsteht beim Erhitzen mit Alkali Chinolin. Auch Verschmelzen der

Alkaloide mit Harnstof hat schon wertvolle Aunfschliisse celiefert?).
Zur Bestimmung der an Saunerstoff eebundenen Methylgrappen

bedient man sich der Einwirkung von Jodwasserstoffsinre, sur RKr-




mittlung der am Stickst wenden Alkyle des Verfahrens duorch
Erhitzen der jodwasserstofisauren Salze mit Jodwasserstofi und Jod-

ammonium, das Alkyl als Jodid abzuspalten und d

mit Silbernitrat zu bestimmen,

Zur Aufklirong der Konstitution eehirt ferner die Untersnchung

der Fuuktion deg Sauerstoffes, vor allem die Umwandlung der Alkaloide,

- oy
ain  alKoloilscl

s Hydroxyl enthalten in ihre Anhydro-

verbinduneen durch Einwirkung wasserentziehender Mittel

siure Schwefelsinre (Bildung won  Tropidin

P

sukzessive Behandlung mit Phosphorchloriden und alkoholischem Kali

i 3 1 Y . \H ] 1 13 3 St o - 11
(Cinchen und Chinen aus Cinchonin Chinin). Hiufiz sind die

wittieten Vel hin

50 entstehenden

loiden an Reaktionsfihigkeit iiberlegen, so daf sie vorte

werden kinnen.

weiteren Abban zngrunde oel

l"i'll' -|E_:' i’..-_~:':|||--_ une  von ,\_'li-.nll ¥l= I|'_:|! Il I'!|'-|-:l

dienen die allzemein itblichen Methoden der und Ben

liernng. Nur in seltenen

Fallen (Hygrin, Methylgranatonin, Narcein)
der Sauerstoif der K

{arbonylgruppe eines Ketons an, welche mif

mmin oder Phenylhydrazin bestimmt wird. Ofters gel

Hydroxy

Alkamine durch gelinde Oxydation in die entspre

verbindung (Tropinon aus Tropin) zu verwandeln, deren gesteigerte
R
lichen Hydroxylg

wktionsfihigkeit die Ortsbestimmung des Substituenten, der urspriing-

ppe, ermoglicht.

Der Oxydation bieten die Alkaloide eine Reihe wverschi
artiger Angriffspunkte wie Athylenbindung ¢ ¢ , Karbinol-

H

gruppen z. B. ©C , Methylimid
OH

Von den verschiedenartigen Oxyd

N—CH, und andere.

Kalinmpermanganat, Chromsiiurve, Salpetersiure, Wasserstofisuperoxyd
A]Ill.l“l':

PeEr:

ukte. welche sich zum weiteren Studium eignen. Kalinm-

lungen des K
vle addiert. Die Additions-

anat ereift namentlich die

stoffes an, wobel es zu Hydx

produkte, Glykole, werden am sichersten durch Chromsiure welter
rlichen 1)
stoffsuperoxyd oxydiert am Stickstofl und iffnet den Ring.

oxydiert und an der Stelle der urspri
Wass

Permant

pelbindung gesprengt.

shatischer Natur die

VOIl

Tl -
hat bel gesiittioten |

Tropinreihe ofters beob-

eicentiimliche Wirkung, welche
achtete, die Meth;

ippe vom Stickstoll wegzuoxydieren.



Zur Heranslosung des Stickstoffes aus dem Molekiil bedient man

8S1ch der sog. el

chiipfenden Methylierung. Die Alkaloide werden durch

Behandlung mit Jodmethyl in quaternire Ammoniumsalze bzw. in
Derivate des Ammoninmhydroxydes iibergefithrt und diese durch Er-
hitzen aufgespalten (5. 8. 32). Es gelingt dadurch, das dem betreffenden
\lkaloid zuerunde lierende Kohlenstoffreriist zu enthiillen.
Fine #hnliche Aunfspaltung ecyklischer Basen gelingt mit Hilie
von Phosphorhaloiden, die man auf Acidylderivate der betreffenden
!

Verbindungen einwirken LBt (vel. S. 20)1).

Threr chemischen Konstitution nach lassen sich die als Alkaloide

in engerem Sinne definierten Verbindungen in gende Gruppen
einteilen:
1. Alkaloide der Pyridin- bzw. der Piperidin-Gruppe.
Coniin und andere Schierlingsalkaloide, Piperin, Arecolin
und andere Areca-Alkaloiwde.
'|'|'i:_"|>'.1|-]|:;’:|, Nikotin nsw.
2. Alkaloide der Pyrrolidin-Gruppe.
Atropin und a

Kokain und andere Koka-Alkaloide

idere Solanaceen-Alkaloide.

3. Alkaloide der Chinolin-Gruppe.
Chinin und andere China-Alkaloide.
Stryehnin, Braein.
., Alkaloide der Isochinolin-Gruppe.
Papaverin, Narkotin, Narcein, Landanosin, Landanin.
Hydrastin, Berberin.
5. Alkaloide der Phenanthren-Gruppe.
Morphinm, Kodein, Thebain.
6. Alkaloide der Glyoxalin-Gruppe.
Pilokarpin.
7. Alkaloide der Purin-Gruppe.
Nanthin, Koffein, Theobromin, Theophyvllin usw.
(Fewisse Alkaloide lassen sich der einen wie der andern Gruppe
zinteilen. Atropin und Kokain z. B, die sowohl einen Pyridin- als
anch einen Pyrrolidinkern enthalten, kilmnten auch der Pyridingroppe

eingereiht werden.

1y Braun, B. 87 (1904} 2015, 3210, 8585, 8588, 38 (1905) 850, 2203, 3108,

F110
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Semen Faeni graeci.

Trigonella Foenum eraecum L. Liecnminosae Papilion:

Trifolieae.
Bestandteile: Trigonellin, Cholin, fettes 01, Lecithin?).
Trigonellin®), C.H,NO,, kristallisiert ans Alkohol in farblosen,

flachen Prismen, welche beim Erhitzen auf 2000 sich zerseizen. Ks
ist sehr leicht loslich in Wasser, leicht lislich in heiBem Alkohol, un

loglich in Afher, Chloroform und Benzol. Die Lisuncen reacieren

Beim Erhitzen mit Salzsiore

zerlegt in Chlormethyl und Nikotinsi
CH

U, H.NO, 4 H(l —+ CH,Cl

Durch Einwirkung von Barythydrat bei 1207 wird Methylamin gebildet

Die Konstit

on des Trigonellins entspricht der Formel

CH,
I'rigonellin

rjenigen des Methylbetaing®) der Nikotinsiure.



nikotinsaurem Kalium?) und Jodmethyl und darauifoleende Behandlung

mit.

eroxyd:

CH CH

Hi C— CDOK H(C L "”[”'H.._
-+ 2CH,J ~+ K.JJ.
Hf CH I CH
\ N
1 t I lodmetl I SR
i';:l!i'

B I } wol 1 d \nhydri Methylhydrates der Dimethyl-

11

CH COOH

UHs — COOH CH,. —CO0OH CHs

H H,y N CH,

ssigsdare Aminoessigsiiure Dimethylaminoessigsiiure

CH, UH. COOH

():H




OO0 CH,
+AgOH 1+ Ag)

I L]
‘\ \ i
£ J
onellin kann ferner dargestellt werden durch Oxydation
iko ethylammoninmhydroxyd)

Kalinmpermanganat *).

Y, C,H,,NO,, (Sinkalin, Bilineurin, Amanitin), ist eine

i gL i y TS [ I, 1- ol hots . 1T
allisierbare, syropose, NDygrosKopiscie olbstanz Von

stark talischer Reaktion. Als quaterniire Base bildet Cholin Salzi

rimethyloxyithy

unter Wasseraustritt. Seine Konsti

ammoninmhydroxyd
M Aeroleinammonisk vereir i it einem Molek .| d
1 hetisch Ziwi nprodulkt
CH—-0O1 CH i1
N H
CH—-0OH — CH CH
von 2 Ha(), W Fung W arst

HU U—i~B HO 0—CJ

. 330 (1904) 37




Durch

'I.'Ei.: L2

Synthetisch

von

|".!'i|I_'l'

CH,

" Wiirtz, © mpt. rend.

11

CH,—CH,0H
N 2
OH
Cholin

l\l\. !\

(H, OH

CH, OH
kal.

(CH, )N 4
(CH,),

Trimethylamin

Durch Oxydation wird Cholin in Betain iibergefithrt 1):
OH CH., -

+20 (CH,),N

4 OH

CH,—CH, -COOH
OH

CHy

inwirkune Jodwasserstoff entsteht das Jodid und

von

1chen Cholin,

dubierst giftio ist:

CH. -
OH
CHH —CH, J \g (OH

(CH,),N
OH

kann Cholin werden durch

. .
dargestellt

eine konzentrierte wiibrige Lisung

iethylamin  anf

enoxyd *)

-CH, OH

H,O + N(CH,),

) Liel raich, B.

2 (1569) 13.

85 (1867) 1015

I :!I!III!\-:EI"I‘-'.II:

ans

ch fenchtes Silberoxyd Neunrin, das, im Gegensatz zum un-

Lo
+2H,0

CH = CH,

Einwirkung

YVon
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oder durch Behandlung amin und Aethylenbromid

cebildeten Trimethyla Silbernitrat ’

CH,—CH,—Br CH,—CH,Br
(CH,) N (CH; )N

{(CH,), N : -+ AgNU;, (CH,),N i i B Ag B

Cholin entsteht neben Sinapinsiiure bei der Spaltung des Sinapins

(s. b. Sem. Sinap.) durch wilrige Alkalien:



e
R

Zerfall der im tierisel und pflanzlichen Orgeanismus weitver-

en Lecithine') entsteht ebenfalls Cholin,

Semen Arecae.
Areca Catechu L. — Palmae Ceroxyloideae — Arecinae.
bestandteile: Arecaidin, Arecolin, Guvacin, Arecain, Cholin (S. 10),

Fett, Gerbstoff.

lrecaidin®), C.H,,NO,, bildet farblose Tafeln mit einem Mol
Kristallwasser, das bei 100" entweicht, Entwissert schmilzt es bei
223—224° unter Zersetzung. Es ist leicht loslich in Wasser. sehwer

lislich in absolutem Alkohol, unléglich in Ather, Chloroform und Bengzol.

Die konzentrierte wiirige Lisung reagiert schwach samer. Das

Arecaldin besitzt die Stroktur einer .“l|t"-]ul_'n';EI'Tr:li!_\'\||'llll]k|-li]|.=-'.:i|||'r-'_

H,C B CO0OH

mif Fotisiiuren (Stearin-, Palmitin-, Olsiiure} und Cholin. Die Lecithine sind nach

R die Radikale der genannten Fettsiiuren bhedeuten.

Jahns, B. 21 (1888} 3404, B. 23 (1890) 2972, B. 24 (1891) 2615, Arch.

Pharm. 229 (1891) 669,
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immt Arecaidin 2 Atome Wasserstoff autf

11 ¥) ~ v | e
oviaLhese ergibt als

Bei der Heduktion 1
and eeht iber in Dihydroarecaidin, das wie die

Methvipiperidin-f-karbonsiure (Methylnipekotinsiure)
Viplj } . |

CH,
H,C CH — COOH

anfzufassen ist.
les Arecaiding geht vom Kalinmsalz der Nikofin-

mdeln mit Methyljodid das Jodmethylat des

Die Syni

e ans, das hi B

Nikotinsiuremet

iylesters hetert:

CH

HC C—C00K

Durch Reduktion mit Zinn und Salzsiinre entsteht unter ol

zeiticer Verseifung des HEsters ein Gemenge von Hexahydromethyl

nikotinsiure und Tetrahydromethylnikotinsi

COOCH.



COOCH, H, (H— COOH
+H,04-6H=__ +UH;OH--HJ

(Methyl

iipekotins

Methylpiperidin-g

Dihydroarecaidin)

Die beiden Verbindongen kinnen dureh ahbs

iten Alkohol re-

trennt werden. Die in abzolutem Alkohol 16sliche T ,|,;]|‘\,'.[r'.|\|-; hindung

mit dem Areecaidin.

15t 1dent

1e andere “:.\']|1i|l'?~l':|_ dureh welche die |,,':.'_'\'1' der |l-_|[||p|'||4-:|
Bindung festeelegt. wurde, geht ans vom Acrolein®) und verliuft in

folgenden Reaktionen:

CH,=CH—( i >  CH,C1—CH,—CH
L CF( E"..'! :;'I i.! 'I...'I";'illl..':l" f II

Metbylamir CH, — CH; — CH (OC,H,).

B. 40 (1907) 4712. Meyer, B. 41 (1908) 13

natsh. £ Chemie 28




 CO0OH

Arecolin, C,

Flilssigkeit wvon

scher Reaktion. Es ist fliichtie, mit

Wasserdampf destillierbar, leicht loslich in Wasser, Alkohol. Ather

und Chloroform. Der Siede lieet ber 2097  Ihe neutral rea-

gierenden Salze sind leicl

lislich, zum Teil zerflieflich, aber meist
kristallisierbar. Da die iibricen Alkaloide der Areca-NuB wirknngslos
sind, so ist das Arecolin als der physiologisch wirksame Bestandteil

der Droge anzusehen.

Durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 150—160" wird Arecolin
zerlegt 1 Chlormethyl und Arecaidin. Awus Avecaidin liBt sich um-
gekehrt wieder Arecolin darstellen durch Esterifikation mit Methyl-
alkohol und Salzsiure. Das Arecolin besitzt somit die Konstitution
des Arecaildinmethylesters:

COOCH,
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Durch Esterifikation des Areecaidins mit Athylalkohol statt mit

jl]--:'i'__‘.|;|||x-l||'l| entsteht das Homarecolin,

H,C (—C00 €, H

CH,
Homarecolin

Fuvacin, C,H,NO,, (von Guvaca, altindische Bezeichnung der

heint in einicen Handelssorten das Arecain zn vertreten.

farblose. clinzende. luftbestindige Kristalle, die in

in verdiinntem Weingeist etwas schwerer lislich, in
absolutem Alkohol, Ather. Chloroform und Benzol unldslich sind. [ie
eriert nentral. Geeen 265" firbt sich Guvacin

2720 nnter Zersetzung, Mit Siuren

wiilirige Lisung re

dunkel und schmilzt

bildet es t kristallisierende Salze wvon saurer Reaktion, die in

Wasser nnd

losglich sind. Die Konstitution

verdiimntem Weineeist leicht, in starkem Alkohol schwer

a0 c—(0OH)

O CH—CH, oder die OC CH—CH,
fautomere -I

H, ! CH, Form H, CH,

" noch der Bestiitigung.

lrecain, C.H, ,NO,-4H,0, bildet farblose, lnftbestindige Kristalle,
die in Wasser und verdimntem Weingeist loslich, in absolutem
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol unltslich sind. Bei 100" ver-
lieven sie ihr Kristallwasser und schmelzen unter Aunfschiinmen bel

2139

-2 Ve wiilrige Lisung reagiert nentral. Mit Siuren ver-
bindet sich Arecain zu saner reagierenden, kristallisierbaren Salzen,
Arecall
z. B. durch Erhitzen mit methylschwefelsaurem Kalinm. Unter Zu-

crundelecung der fiir das Guvacin vorgeschlagenen Struktur, kommt

kann aus Guvacin dargestellt werden durch Methylierung,

dem Arecain die Konstitution

Dasterls, Grondrild der Pharmakochemis, -




Herba und Fructus Conii.
Coninm maculatum L. Umbelliferae - Apioideae Smyrnieae.

Bestandteile'): d-Connn, Meth

rdrin, Ps

yleoniin, C

eudoconydrin,

r-Uonicein ®) Aeptelsinre, Kaffeesinre (in den Friichten)®).

-.\\'. ist eine farblose, fast geruchlose, starl

alkalisch Fliissigkeit, welche bei 165.7—165.9% (759 mm)

s1edet.

ot 0.8438 (19Y), die “-|".".-'.i"‘5"|!'.'
Drehung 15,7, In der Kiilte erstarrt das
Kristallmasse, welche bei 20 gehmilzt. In Wasser

triibt sicl
In Alkohol ist es leicht 16slich, ebenso in Ather nnd Aceton.

lerecht m Chloroform.

. 1 N - 1 1 - 2 4 s s -
[sl (1:90), die kalt gesitticte Libs

Bei der Destillation des salzsauren Coniing mit %

steht eine wasserstoffiirmere Base, das Conyrin (. H,

bei der Oxydation In a-Pyridinkarbonsiure (a-Picolinsinre)
CH
H( CH

COOH



19

iiberoeht. Das Conyrin selbst, ein Homologes des Pyridins, besitat

die Struktur des a-Propylpyridins:

und das um 6 Wasserstoffatome reichere Coniin diejenige des Hexa-

hydro-a-propylpyridins (e-Propylpiperidin:

Die Uberfiihrung des Coniins

in das Conyrin gelingt auch duoreh

| 1% i 1Ime 1 | P Oy (P - 1 1 TV Ty B 1hayl .
utzen des Coniins in Eisessiglosung mit essigsaurem Silber!). Das

Conyrin libt sich in Coniin zuriickfithren dureh Erhitzen mit konzen-

andlung mit .Jod-

weiterer |

trierter Jodwasserstoffsiure ®).

wasserstoffsinre liefert das Coniin normales Oktan und Ammoniak %)




In dhnlicher Weise kann die Benzoylverbindung des Condins dureh

. . - e 1 1 U s e bR P SRR T
tinwirkung von Bromphosphor zu Dibromoktan aufeespalten werden )

Br -} NC—C,H, 4+ POBr,
1-H-Dibromoktar
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd ®) liefert Butyrylbuttersiure
CH,
H.C CH,

HOOC () |'_:'|].

und Ammopropylvaleraldehyd

O=A" CH—C,H,

H NH,
der durch Redoktion mit Zink und Salzsiiore wieder in Coniin iiber-
gefitlrt werden kanmn.

y Braun und Sehmitz, B. 29 (1906 4365

Wolffe



Erhitzen auf 300" wird das

in das jodwasserstoflsanre

uren Salze freigemachte a-Picolin liefert,

2609 erhitzt, a-Propenylpyridin®).




Durch Reduoktion mit Na nnd Alkohol entsteh

a-Propenylpyridin das a-Propylpij d. h.inaktives, racemisches
Coniin:

H Ll
H CH H.,! CH

chen Coniins lingt durch fraktionierte

Die Spaltung des racemi

) 0% i
d- Coniin scheidet

Kristallisation des Bitartrates. Das d- weinsau

sich ans der Lis des rechtswelnsauren Lven won g ZUerst

aus und wird durch Alkali zerleet. Das auf diese Weise erhaltene

I 1S01mer, es unterscheide sich von

d- C'u||ii]| 14t dem ‘.|:1|i'll'i:_:'i||'ll L0m

ihm nur durch ein um ca. 4" griferes Drehungsvermi; Er-
m - dieses Isoconiing mit oder ohne Zusatz von weht
es in das, mit de irlichen Base vollkommen ends
d-Coniin iiber *):
CH,
H,( 'H
> >
H,( UH—CH;—CH,—CH
N
H
! i.i'l Eil \ HESL ]
e
[soconiin > Erhitzen >

Die synthetische Darstellung des Coniins gelingt anch®) dureh

trocke Destillation eines mo ren Gemenges von proplonsaurem

und picolinsaurem Caleium, Reduktion des entstandenen a-Aethylpyridyl-
ketons zn inaktivem o-Propylpiperidin und Aktivierung desselben dureh

fraktionierte Kristallisation des Bitartrates:

1y Ladenbuorg, B. 39 (1906) 2486,

Engler und Bauer, B. 24 (1891) 2550, B, 27 (1894



() 0) ea
N caQ0C—CH,—CH;,

qes Laleinm Propionsaures Ualeium

HC ( —(C0—CH, — CH, H.U CH—CH;—CH;—CH,

}, G HE N scheint in  beiden optisch akfiven
[ bildet eine farblose, nach Coniin

Modifikationen vorz
l'i."l_'|IL'II'|." i'-li.].“f‘i’_! kelt.

0 oy
(Vo 1),

Die linksdrehende Modifikation®) siedet bei 175,6
besitzt das spez Gewicht von 0,8349 (20%) und ein spez. Drehungs-
vermogen '-l-._ll. 81.92°. Die rechtsdrehende Modifikation®)
siedet hei 173—174" (767 mm), besitzt das spez. Gewicht von 0,8318

1 44.,3° 13 0

(243" und ein spez. Drehungsvermigen von [a]” 7y, == - 81335
Methyleoniin kann dargestellt®) werden durch Erhitzen wvon
(oniin mit einer wibrieen Lisung von mefhylschwefelsaurem Kalinm

auf 100° es besitzt die Struktuar:

1) Kekulé und v. Planta, A. 89 (1854) 150, Braun, B. 38 (1900) 8110.
s, B. 85 (1902) 1331,
Yy Wolffanstein, B. 27 (1804) 2614

. 24 (1891) 1678.




.)l

ydrin) C.H, . ON kristalli

hen, die ber 118" schmelzen und bei 2

farblosen
Leld BhL0)s 1

zersetzt sieden. Dureh Oxydation mit Chrom » wird es in «-Pipe-

o 1" 1 vaht 1 Manly v »
colinginre (hexahydrierte Picolinsiure)

dithrt =),  Das Cony ist daher als a-Oxypropylpiperidin aut

zutassen, und zwar als Pipecolyl ‘mel:

H . (H CH, ('H OH (H

Mmoo n s 1- wpedi} 291¢
102" und Siedepunkt 229—231

eine, bel 171 172" {746 mm) s1ed

1 1
LTI K e

optisch inaktive gich beim Aufbewahre:



)as spez. Gewicht betriet 08825 (22,6"). Die

l 1 ¢ it v lr . ala 1 1
ldmal stirker als die)

s besitzt « Struktar

i, n=Fropyltetrahydropyridin

und kann darg

von Alkalib).

, C,H,0,, (Monooxyhernstein

meisten verbreiteten PHlanzensinren. Sie besitzt

CH, — COOH

CHOH — COOH

GIIEWINKINnE 18 un-

11t werden ans Chloreoniin und aus Bromeoniin durch

dure) eehirt zn den am

1- .
ST

und ist in den Pflanzen als linksdrehende Modifikation enthalten.

Ni

Sie bildet zmerfliefili

leln vom :"'n'\!:l:il':_.-"'llllhl.\l 100°% und ist

in Wasser und in Alkohol leicht, in Ather wenig loslich

Wird sie lidngt

nee cekocht, so sich Fumarsinre

OO CH CH—COOH {C

OH H HOO CH

beim schnellen Erhitzen auf hihere Temperatur

Redunktion geht

l'.'.‘."l']l

o Zeit anf 140—150" erhitzt

(OO H

ntsteht Maleinsin

mit Natron-

"."“.-':'

Bernsteinsiur
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Kuaffeesiure, C,H,0,, (3,4-Dioxyzimmtisiiure) ist in zahlreic
Pllanzen aufeefunden worden ™), Sie bildet glinzende strohgelbe,
sauner reagierende Prismen oder Blittchen vom Schmelzpunkt

nnd entspricht der Formel:

CH = CH — COOH

Kisenchlorid f y Lijsung griin, nach Znsatz von Natrium-

rotviolett bis dunkelrot. Durch Salpetersiiure entsteht

lkarbo

Oxalsinre, beim Schmelzen mit Kalinmhydroxyd Protocatechusiure

COOH

CH COOH




al

Durch Methylierung entstehen aus der Kaffeesiiure die in der

Asa
[soferulasiure (Hesperitingiure) (Schmelzpunkt 228°%):

foetida enthaltene Ferulasiure (Schmelzpunkt 1699) und die

C—CH CH—COOH C—CH CH—COOH

HC D—0Q0H, Hi {

es Hesperidin (s. D.

setztere ist zuerst durch Spaltung des Glykosi

Cort. Citri) erhalten worden.

Synthetisch kann die Kafleesiure dargestellt werden dureh

rhitzen eines Gemisches von Protocatechualdehyd, Essigsiinreanhydrid

und Natrinmacetat und Zerlegen der gebildeten Diacetylkaifeesiiure

mit Alkali:

() H. HC CO0OH ’
: Feko CH=CH-—C0O0H

HC OH HC CH

H ( () Hi 0O —00-CH
I ] CH,
{ () i |
’ OC --CH, 0 —0OC—CH.
O H iy
Y catechue I | vdrid Diacetylkaffeesiure

al m. 1901, 1077) konnte aus Kaffeegerb-
re keinen Fooker i tersuchunpgen von Gorter (A, 3
. A. 359 (1808) 217 tlick




Piper nigrum und album.

konzentrierten Minerals

setzt werden, Mit konzentrierter

lbe, sofort in Kot iibercehende
Wasser verschwindet.

Durch Kochen mit alk

iolischem K
Piperinsiure und Piperidin®).

Die Piperinsinre?),

1] L
Schmelzpunkt 216—2179- bei de Verona
und Piperonylsi
] ohnsto Che N 58 oo ) 2o I
Pfeffors auch Piperidin gefunden zu haben. Diese Angabe wurde von Ka
(Zeitschr. £, 6ffent!. Chemia 10 (19045 137y | 1 et (
euster Zeit (B. 40 (1907) 8776) eine Base, die wahrscheinlich als ein C-Methv]
pyri i1 e 15
lars >eh i ] 29 314 I
1 A. 24 (18 31
|':;| 1 or A
[L, 282 I ( ) B 1 i
M itl 3 §-4-D K

Y Fittig, A. 162 (1869) 35, 56, 188 (1873) 93, 216 (1883) 171. 297 (1883) 31



Piperonylsiure

ijli”:.
e ]’i|n-|i||=.':|||'|' enthilt im Vergleich zur Piperonylsinre die
(. H, mehr. Diese Gruppe liegt zwischen Karboxyl und

f COOH { i I|1 COOH

Piperonylsaure Piperi

Fiir die Gruppe C,H, ist die Struktur — CH CH=CH

srmittelt worden ). die Piperinsiure?®) besitzt somit die Konstitution:
|

CHa COOCH,

Kalilauge wird es verseift, es entsteht Methysticin-

re, woelche beim Frhitzen iiber ihren Schmelzponkt (1809 oder beim RKochen

ohlensiinre abspaltet und in Methysticol (flache Prismen

COOH

CHs



Synt

mit Ac

]

H

Piperonal Aeptaldehyd

cetat Piperinsiiure:

hese!) der Piperinséiure: Durch Kondensat

sfaldehyd durch verdiinnte Sodalisung entste

und ans diesem durch Erhitzen mit Essigsinreanhydrid

—0O0H

ion von Piperonal

Piperonylacrolein

nnd Natrinm-



31
(—CH =CH—CH = CH COOH
HC CH

Aunch dnrch Kondensation des Piperonylacroleins mit Malonsiiure

entsteht, indem sich aus der zuerst gebildeten Piperonylenmalonsinre

Kohlensiiure abspaltet, Piperinsiinre'):

(CH=(CH C H COOH

> ¥ 0 0
He CH ) H, :
COOH >
Hi {
: () Malonsfiure
{ |
CH,
0 .
I P :I'-]-- ril
COOH
[ [ || f“ L ” {
: ; CO0OH
Hif CH
>
(! {
H ()
{
~ ~CHy
i
Pir I nmalonsinr
C- CH=CH — CH — CH — COOH
(1
H 0
("
CH-.
()
Piperinsiur
Piperidin, C,H,,N, das basische Spaltungsprodukt des Piperins

ist eine farblose Flissigkeit vom spezifischen Gewicht 0,88 (0% und

28 (180856) 118

2. B




vom Siedepunkt 1059, Bei 179 erstarrt es. Es besitzt die Strukiur

des Hexahydropyridins (Pentamethylenimid)

und kann durch Erhitzen mit Schwefe oder Arsensiur

300" mit Nitrobenzol auf 250" mit Silberacetat anf 180°

itherrefithrt werden. Umeekahrt i

gich Pyridin durch Behandlung

mit Zinn und Salzsiiure oder mit Natrium und Alkohol zm Piperidi
reduzieren.

Dureh gewisse Oxydationsmittel (Wasserstofisug

aus Piperidin d-Aminovaleraldehyd und Glutarsiiure:

- ;
TOXYd entstent

HoC UH, Hal ( HOO! COOH

Erschopfende Methylierung (vgl. 8. 7) fiihrt zu Piperylen

(a-Methylbutadién):

CH, CH, CH,

. B. 26 (1892) 2777,



Reaktionen erhalten

CH, UH ("H, Br CH, CN

Hedokt

i iger zu bexeich Pente l-
i | limethylamin f. Sehmid
irh 5. D2h
'hiele, B. 83 (1900} 664,
) Brauo: B. 37 (1) B (B]T i erden bel der
B dlune mit il 1 da entstandens
D i liefert beim wpapiflon Pimelins
4 Lia nburg, B. 18 (1885) 29026,

armmakochemie o



Folia Nicotianae.

Solanaceae

. 24 (1528)

20

3. 40 (1907)




bei Wasser-
Maximum

ist links-

Pyridinkar] I
CH
| L l |.||||!|
il (H
N
iher, st ¢ r als ridin betrachten, das in der B-Stellune
d i ] ( N B t

Klng von bro entstehen ans Nik













Zinn

CH
g 1
I L A Lila
N
Hi (0
I »
™ H |
CH
das sich mit Zinn und weiter zu Tetrahydronikotyrin

ktive Nil

i it Alkalt

dentische DBase

¢ das Nikotin eine farblose, stark

h in jedem Ver

mit Wassger mischt

Petersilie,










e e s - : A 1kaliol
edet und einen an die Alkoholbasen

(Geruch besitzt. Seine Formel 1st:




(OOH

CHs
COH—COOH

lll,__ COOH

ten Pllanzensiuren "). Der Schmelzpunkt der

den =idure liect bel 153°9 Beim Erhitzen iiber 160 weht
die Fitronensiure m Akonitsiure.

COOH COOH CoOuH

CH, C = CH
ebentfalls sehr verbreitete Pflanzensiure iiber.

entsteht Zitronensinre anf folgendem Weg:

Folia nnd Radix Belladonnae.
Atropa Belladonnae L. solanaceae Solaneae

min, Belladonmmn, Asparagin,

Hyoseyamin.,

\tropin,






Onen zZu ze













CH,

(8] > CHOH >

CHBr 42 NH(CH,)s =

CH,—OH,—CHN(CH,)e - HBr
CH | NH(CHj)s- HBr
CH,—CH,—CH

Dimethylan :;|.|.-_'. K ':'I‘.'_ e '._\'.:I'l--:-l DI

CH,—CH,—CH—N (H,— OH,—CHN (CH,), OH

CH > UH >

CH,—(H,—CH OH,—CH,—CH

Grundril der Pharmakochamie 4







dus den Spaltungsprodukten des Atropins, der inaktiven (race-

A. 328 (1008) 28







_.:\'-':_ ist dem .'\i"l-",_liil 180m
inzenden Nadeln

orm 1st es |

Sel

loslich, in Wasser

und  verdiinnten \lkohol lést es sich leichter als Atroj [Dig

Liis I n de schen Wirkn

scheidet es s \tropin, d seinem opti
Hyoscyamin ist linksdrehend |[alp 25,07" =),

Atropin iiber. Die Umwandlung

hon in alkoholischer sung *) und

1 Mengen von Tropim oder

TT v 2 4 111 b 41w o
kann Hyose in das inaktive

tziehenden Mitteln wird Hyos-

in und Belladonnin iber

Propin  dars

. 1
rifikation © - resp
. - - 1
syVnl LISCIL I SCyamm sich von  dem
(s 1 H
."|.| e 4
i SE1L A |
S0y S0 3 i
i o ni Sennn
| il 3
s
LITLL T 3 ! 1 L
e der M | ¥ vl
mera Base ['ropasiiure liefern

H Amenomiya, Arch. d. Ph. 240 (1902

Arch d, Pharm. 239 (1

240 (1002




Atropamin (Apoatropin)t), C,.H,,NO,, kristallisiert aus Athe

in farblosen bei 60—62" sehmelzenden welche sich wenig in
Wasser, leicht in Alkohol, Chlorcform, Benzol und Schwefelkohlenstoff

48 ist optisch inaktiv und besitzt keine mydriatische Wirkung.,

|~ entsteht aus 4

und aus Hyoscvamin durch Eins g

Wasser !ilt’.il'l!"_’! 11 .1“|||It‘|_ wWie Z. « G e 1 esiiureanhyvdrid.

Beim Erhitzen oder beim K
sich Atropamin in das ison

Durch Kochen
siinre; Atrop

| CRWITIIIEY Inreh
1 FeWinnen, anrc

es sle

70N von _1.1|'|-|._!

gsiure und Tropin mit Salzsiure.

wonnin®) C,,H,, NO,, bildet eine unkristallisierbare, harz-

artize Suabstanz, die in Wasser wenig

Chloroform und Benzol leicht s entsteht dorch Um-

larernng von Atropamin (s.

anch direkt ans Atropin

hitzen desselben auf 130% oder indem man

erhalten werden dureh

4 1T It I dans § Inl falei 1A 117 it ir 1 11
Lropim 1in konzentrierter Schwefelsiinre lost und die Lisung kurze
1l der Hyvdrolyse entsteht, wie beim Atropamin

A
Zi

T,

ind), . H.N,

)
en mit 1 Mol.




rechtsdrehend. Asparagin ist das Halbamid der

in sanrer Lisung

Aminobernsteinsiure:
NH,—CH—COOH

CHy—CONH,
\-i-':'::_'.'

Kochen mit Siuren wird Asp: in l-Asp

(Aminobernsteinsinre) iibergefithrt:
NH,—CH—COOH NH,—CH—COOH

(H,—CONH; (i H COOH

nsaure

Durch Einwirkung von salpetriger Siure entsteh
('H—0OH—COOH

(H,—COOH

let.  elinzende, blaBigelb-

Chrysatropasiure 1y l'..ll;.” |[:: )0, hi
203" sehmelzende Nadeln, welche in Wasser und

loroform leicht laslhich

in heifem Alkohol und in C
oo und die alkoholische Lisung zeigen, namentlich
!

sune eine  dunkeleriine

1 :.||:I|||' | Horescenz. ]'\ill.'.lllll-

etwas Alkali, scl

I genet in der wibrigen |1
Firbung, welche auf Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter sSchwefel-

[ndighlan iibergeht.

Durch Erhitzen mit Jodwasserstoftsiiure steht Jodmethyl und

Askuletin (4. 5. Dioxyeumarin), durch Methylierung Dimethyliskuletin.
(hrysoatropasiure ist somit autzufassen als Monomethylither des

Askuletins und zwar wird ihm die Konstitution

1 Arch. d. Ph. 228 (1885) 541 Kaunz-Krause
223 (188L) 7 236 (15t A4S, 237 (1850) 8 Hensehke, Arch d

d. Ph. 228 (1890) 143, 437
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isierendes Golddoppelsalz vom Schmelzpunkt 198° Die

Existenz dieses Alkaloides von der Zusammensetzung C,.H, ,NO, wird

8 [someres des Afro

ins und

z. T. bestritten und das Hyosecin nicht a

des Hyoscyamins, sondern als optisch isomer mit Scopolamin b

n"lnl"""-llJ- | 1 Jll.\l‘lu I.'. i||
K wiatal . 14
Kristallwasser enthalten

rocken ber 549°

i, Ather, Chloroform selh

ische Lidsung ist stark linksdrehend. Durch

ensaunre n oder Silberoxyd entsteht inaktives

[soscopolamin), das mit einem Mol. Wasser in farblosen,

T oy oo d LYY - 1. - B s ol $ '
Kristallen vom Schmelzpunkt 569 kristallisiert. Das

dem kiinflichen Scopolaminhydrobromid

isolierten Atroscin®) identisch. Die beiden Alkaloide unterscheiden

sich durch den It an Kristall r. Das ebenfalls inaktive

Atrosein  kristallisiert mit 2 Mol asser und besitzt den
’ ' O
mCHINeZDUNK i a0

der Hydrolyse

1 e ) R SR
It Scopolamim in Tropasiure®) und

i 2 L dety | v i . 1 Y 1
S COPO LA 18t daher als Tro Hrgester daes oScopolins

1ssen (Tropylscopolein), und zwar ist das gewiihnl s Seopolam

‘eester, das i-Scopolamin oder das Atroscin der racem.

t). bildet farb-

n, C,H,,NO, (friiher auch Osecin ger

ose, nadelfirmige bel 110" schmelzende Krist

e, welche unzersetzt
it lislich i|| Wasser

Durch Oxyq

ion mit

ol unter Abspaltung einer Methy

fithrt, ans dem dureh Jodmethyl

97} 1 11 | :
kann.  Scopoligenin krist

tischen Nade
tion mit Zinkstaub entsteht Pyridin.

n vom Schmelzpunkt 205—206°,

Arch. d. Pharm. 236 (1888) 11, 33.

N Sehmidt, B. 20 (18896) 1780.

) Dureh kochendes Barytwasser entstehen als Spal

und Atropasiure (Schmidt, Arch, d. Pharm. 243 (1905)

8 Gadamer, Arch. d. Pharm. 239 (1901) 254,




o

Folia Cocae.

vihroxvion Coea Lamarch

in, a-Trux

{loral

Cinnamylcoca

wcain, Hy 1, Cuskohygrin'), dtherizsches O1F)

Coeain, C,,H,,NO, "), kristalli

iert ans Alk

zounkt 98°. s 180 wene

losen Prismen vom “VLIHV

leicht loslich in Alk

Lisunren reaeieren alkaliseh und sind linksdrehend

Durch Kochen mit Wasser wird es in Benzoylecgonin (siehe

hvlalkohol gespalten. Bei der Hydrolyse mit Siures

S, 62) und

= 5 3 T o 51 1: ¥ e, B
tung welter, indem anch das |H1In”j!"!-t 1

A
1”||I N, <= ||Ic:||~||..3..|||1|'1
0 Baionie Banzttiirs Methylalkoho
|J;s- I'-l.';II.|| i:\i demnach zu ||--:|'.Il'=':|'ll als Bi f".-’.-!.‘.|l':!=".=i"llll '.I::'n:.-
ester. s besitzt die Konstitution:

Hal ('H CH—COO CH,

Niem: 1, A 114 (1860)
100 (1885) 11

B. 22 (1889) Re

5) 2264, B. 19
rmann, B. 21




Lissung und durch Esterifizierung des entstandenen Benzoyl-

eczoning miftels Salzsiiure oder Schwefelsiure in methylalkoholischer

Lisune., Dieses Verfahren ermiglicht die medizinisch nicht verwert-
L l'\l-,\--'.'l-- 14l
nutzbar zn machen, d. h. in Coeain iiberzofiihren.
Legonin), O, H, ,NO, +H,0, k
in inzenden Prismen vom Schn
lei in Wasser, weniger leicht lioslich in absolutem Alkohol,

unliislich in Ather.

loideY), die bei der Hy

lrolyse ebenfalls

istallisiert auns Alkohol
lzpunkt 198° Es ist

Duareh Evwiirmen mit konzentrierter Kalilanze geht das 1-IEegonin
3 : kt 3

gelinde Oxydation mit Chromsiure entstehen aus Eegonin

er in das d nin (Schmelzpu

Durch g
die gleichen Produkte wie aus Tropm (siehe S. 46) nimlich Tropinon,

ninsiiure und N-Mef

suceinimid®).  Vom Tropin

Fegonin ab durch Ersatz eines Wasserstoffatomes durch

CH CH CHa CHs,—CH CH—COOH

hosphoroxychlorid entsteht ans Ecgonm

Beim Kochen mit P

die beim

Anhydroeegonin*), farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 23

Erhitzen mit Salzgsinre anf 280" in Kohlendioxyd und Tropidin®)

('H ¢H—COOH CH,—CH CH—COOH

N—CH; CH—OH N—CH, CH

Willstiitter. B

B. 19 (1886) J00%
B.

99 (18A9) 399,







von Methyvlamin in methylalkoholischer oder benzolischer Lisung

eooninsinre:
BHOOO—CH. —CH (CH—CH,—COOH -+ HBr
HOOC—CH,—CHBr—CH,—CH,—COOH

HOO(O—CH,—CHBr—CH, — CH, — COOH 4 2NH,CH,

HOOC —CH,—CH—CH,—CH,—COOH -+ NH,CH,HBr

Methyl

Hf CO OH H.C—CO

COOH

misches Eegonin!) darcestellt worden duoreh

Synthetiseh 18t race

Einwirkune von Kohlensinre auf, in Ather suspendiertes, Tropinon-

imdenen tropinonkarbonsauren Natrons

natrinm und Reduktion des ¢
mit Natrinmamaleam. Dabei entsteht anfer r-Eegonin eine isomere

Verbindung, die y-Tropin-o-Karbonsiure:

(Hs—CH (‘HNa CH,—CH CH—COO0OH
CH,—CH CH, CH,—CH (Hag

1y Willstiatter und Bode, A, 328 (1803) 42.

HON JOH

| ON
H:(0 - CH CHs H.C—CH UH

I I'Ilil'_ll"‘l-l"-.'c.'ll'\:‘. arn




COOH

Benzoile

. 1 1
in Prismen mit 4 Mol. Wasser. Der Schmelzpunkt der

1 Loge Ll g T
gonin, C . H,,NO, Y, kristallisiert ans heiliem

Substanz liect bei 195° Es ist leicht loslich in heiffem Wasser und
in Alkohol, unléslich in Ather. Seiner Struktur

H.,C—CH CH—COOH

N—CH, CHOCOC; Hy

list sich in Alkalien.

entsprechend besitzt es saure Higenschaften

Es entsteht bei der partiellen Verseifung des Cocains und kann durch

und Salzsinre in Coeain iiber
A thylall
]

alkohol entsteht Cocaethylin (Homocoeain, Benzoylecgoniniithylest

Esterifiziernng mit Methyl

werden., Bei Anwendung Stelle von Met

||*| :\:II:".E': vom Schmelz-

punkt 121°% In Wasser ast unlislich, loslich in

Chloroform, Benzol und Pe e Lisungen sind linksi

Beim Erhitzen mit Salzsiure entsteht Zimmtsiure®), Eegonin

Methylalkohol. Es besitzt die Konstitutio

H.(—CH CH—COOCH,

CH, HO OO




- und @ Truzilling (C, HyyNO,), "), sind amorph. a-Truxillin

schmilzt bei 809, g-Troxillin fiingt bei 45" an zu sintern ohne einen
bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen. KEs unterscheidet sich von
a-Truxillin durch die geringere Lislichkeit in Alkohol. Bei der
Hydrolyse mit Barythydrat liefern die Truxilline Methylalkohol,

Ecgonin und o- bazw. B-Truxillsiinre.

Die Truoxillsiuren®), Polymerisationsprodukte der Zimmtsinre

gind AbkOommling

g des Tetramethylens (Cyklobutan), man erteilt ilinen

die Formeln:

CyH:—CH—-CH—COOH ¢, H.—CH—CH—CO0OH

HOOC— CH—CH—C, H, (g Hy— OH—CH—COOH
1 EE -"Truxillsi
- n 74 |f"~'u|,'||-§| ST,

Bei der Destillation verwandeln sie sieh in gewithnliche Zimmt-

oekehrt wird trockene Zimmtsiiure durch Belichtung an der

sinre;

Sonne in o-Troxillsiure fibergefiihrt.

Synthetisch ®) wird die o-Troxillsiure nach folgenden Reaktionen

grhalten:
) COOH

H COOH

OH
H,0 -+ CeH;CH = CH-CH = C >
WMH

« 22 (188D 66/, Die Truxilling




HOO(

H OO

|II PHEC N (i [ iI.I NZOY I =11 ]

A 4] =y Mafal ;
ans Ather in Tafeln vom Schmelz

19", HEs ist optisch inaktiv,
leicht loslich in Alkohol und in Ather, unléslich in Wasser Bein
Erhitzen mit Salzsiiure wird es in Benzoésiure und Pseudotropin

[ .'li_l _'|'-||;I||"‘-: [ |,|'_‘-'i'f! ||-||' |'.:|!'i|I|:

\us den Spaltun

sendotropin sy

schem Weee zugiin

, UgH, ,NO#, stellt eine, an der Luft sich rasch b

nksdrehende Flilssickeit dar vom unkt 193—1450

; 25 (1892

von Hy
ist neverding
Lossen, A. 121 (186%) #74; 18

Liehermann, B. 22 (188%) 675

1895) §78; 28 (1896 2060

a4 (18491% 408,




Chromsiiure entsteht Hygrinsiure,

(C H, , N)COOH, die mit 1 Mol. Wasser kristallisiertt und wasserfrei

bei 164 schmilzf er Destillation Kohlendioxyd ab
und liefert n-Methylpyrroli 1 re ist daher eine n-Metl yl-
Py idinkarbonsi die

erfolgt, eine a-Siur

Sie ist leicht léslich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. Die
Hygrinsiure wird in ibrer racemischen Form (Schmelzpunkt 169— 1709
folgendermalien synthetiseh ') dareestellt
GO0 CH.
BrUH,—CH;—CHsBr <4 Na Hi
CO0C.H,
Tr I PO N e
OO C.H
= ¥ Ein rk 3 n i1
NaBr 4+ CHoBr—CH,—CH,CH -
Lsbsung hl | n

~C00C, H,

CO0C.H,

OO _,_IJ_I

A. 326 (1903) ¢




CONH CH,

: CONH CHgy

Dimethylamid der N-Methylpyrrolidin-a, y ~dicarbonsiiur

CH;

H o CH—COOH

Das Hygrin selbst leitet sich vom N-Methylpyrrolidin ab durch Er-
gatz eines a-Wasserstoffatomes durch die Gruppe') — CH,—CO—CH,,

es ist zu betrachten als N-Methyl-a-acetonylpyrrolidin:

CHy

Die Beziehung zu den Tropinbasen, z. B. dem Tropinon, ergibt
sich aus nachstehenden Formelbildern:

(H,—CH (Ho CHy—CH CH,

CHag CH CH,— CH CHs
IM'ropin
| ih ¥l oidin I 1hstt Meth ki
1 (Cushohygrin), | o Ho o 0, hildet ein farbloses
sehw ndes O], welches bei mm Druck) siedet und
optisch inaktiv ist. s ist in Wasser lel ch und bildet e gut

kristallisierbares Nitrat, durch welches es vo

Monoxim



Ll

kann. Oxydation fithrt wie beim Hygrin zu Hygrinsiure. Zum Hygrin
steht es In Beziehung dadurch, daf man es als Methylpyrrolidylhygrin

antfassen kann von der wahrscheinlichen Struktur!)

Cuskhygrin

Cortex Granati.
Punica Granatum L. — Punicaceae.
sestandteile ®): Pelletierin, [sopelletierin, Methylpelletierin, J'“"""":"’."'l'
pelletierin, Pseudopelletierin, Gallusoerbsiure (s. b. Gallag),

Ellagsiure (s. b. Gallae).

erin, UsH, NO, ist ein farbloses 01, das sich an der Luft
unter Sauerstoffaufnahme allmihlich dunkel firbt. Siedepunkt 195°

teilweise Zersetzong), spez. Gewicht hei 00 0,988, s i

st leicht lislich

in | hloroform, Alkohol und Ather und ziemlich leicht liizlich in Wasser,
Die freie Base ist rechtsdrehend, das Sulfat linksdrehend.

rin, CoH, NO, besitzt dieselben Eigenschaften wie das

1 inaktiv.

M -'.-'.---'.'Il,l--'-"-"---.-'---', |',||[|I?\'”. ist eine ]"'.i'L.'-'-i'_"E-LI'iI Vom .“~'i|'|11'|:-|||||\'l

215°% Das salzsa Salz ist rechtsdrehend.

tierin, U,H,,NO, ist ein stark alkalisch reagierendes
()., welches el 114 117" (26  mm) siedet. s ist vielleicht ein

hernhomologes des Hygrins.

Hetierin (n-Methylgranatonin), C,H, NO?%), kristallisiert

in Prismen vom Schmelzpunkt 48° und Siedepunlct

mann, B. 33 (1900} 1161

Comnpt

BE (1578}

82 (1879) 464, 466: 238 (1881)

Just, bot. J irh, 1804,




246" s ist in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform leicht loslich

it in seinen Derivaten grobe

es enthilt wie das Tropino

5 ] ] i ] 11
n als Rinrchomologes desselben

; ! -
m=aure entspreciendas

CH, —CH—(CH,—COOH

fende  Methylierung Homopiperylensinre

liefert. die dorch Reduktion in Suberinsiinre ibergeht:

COOH



T e - |

Reduktion wandelt das Pseudopelletierin in

iibereeht. Dieses liefert durch Redunktion
CH,—CH CH,
(H, N—CH, CH,

CH,—CH CH,

das anch durch Reduktion mit Jodwasserstoif und Phosphor ans

n-Methvleranatolin entstelit. Dabei bildet sich auch

Das Chlorhvdrat des Granatanins liefert bel der Zinkstaub-

CH,—CH,



T0

Cortex Chinae.
ma suecirabra Paven und andere. Rubiaceas Cincho-

noideae Cinchoneae.

Bestandteile: Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin

lkaloide 1 ¢. Chinagerbsiure®), Chin
Alks )
ginre, Kaffeeperbsiinre (s. S. 26), Chinovin'), Chinarot,

Cupreol und Cinchol®).




il

Cinchonin, C H,.N,0Y, bildet farblose, durchsichtige luft-

1 unter Zersetzune schmelzen,

bestindiee Nadeln, welche gegen
Im Wasserstoff- oder Ammonia
in laneen Nadeln. Es lost sich schwer in Wasser, leichter in Alkohol,

rag-Strom erhitzt, sublimiert es

Ather und Chloroform. In Alkalienund in Petroliither ist es fast unlislich.

Die Lisuneren des Cinchoning und seiner Salze sind rechtsdrehend, die

Grife der Ablenkune ist abhiingie von der Natur des Lisungsmittels.
Dem Cinchonin ist folgende Struoktur®) erteilt worden:
CH
O A0 He=(OH;
Ha( (g CH—CH=CH,

mmd Caventoun, Ann. chim. phys. [2] 16 (1820) 281, 8387

REIEAT

Skrauj 0y 853, Hesse, A. 205 (1880) 211.
By Dieser von Koenigs (vgl. A. 847 (1908) 143) vorgescl nen Formel sind h
)+ B, 40 (1907) 2013, 2016, 3280, 3655; B. 41 (18%08) B
I'stzachen gestitzte Formeln g 11t worden, K
gu legen sind (vel. auch Bernl md lbele, t“
ntonay, B. 40 (1907) 2329): -




Dureh anhaltendes Kochen mit Essiesiure oder

aut 180" tritt eine Umlazerung ein und es entstelt




Durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid wird Cinchonin

lorid gebildet, das durch alkoholisches Kali in Cinchen®), die

1

les Cinchonins iibereefithrt wird:

Anhyvdroverbindung

CH N CH N

Cinchen zerfillt beim Erhitzen mit 200 iger Phosphorsinre-

losung auf 170—180" in Liepidin und Merochinen ?):



COOH

CHg

CH

Merochinen
(B-Vioyl-y-piperidinessigsiiure)
o

i 1 - e ¥ 8r %,
s durcn .|l'-ll.'.‘|:I.'\":'I""=.-'I.|-"""-I|["'

[m Merochinen kann die Vi

und Zinkstanb zur Aethylg werden. Hs entsteht das

Cineholoipon, welches durch Chromsiure zu Cincholoiponsiure
i bei der Oxydation mit Permanganat

oxydiert wird. Diese lief
Loiponsiure (B-r-Piperidindicarbonsiiure)'):

CH.—COOH (OH.—COOH
CH CH

H:" [']{—"|[--—(']I.’: Hal CH—CHy—CH,

H,O CH, H,C CHo

CH,—COOH COOH

(COOH




Cincholoipon libt sich fiberfithren in B-Aethylehinuelidin,
dessen inaktive Form auf synthetischem') Wege darstellbar ist:

CHs ['l'HH'l:H”

CH CH;—CH, 0H
|
| I'-
H( C—-CaH Hi C—0CgH
>
I CH 1 HL UH
N N
v-Methyl-B-iithylpyridin Monomethylol-f-collidin

> Hyl CHy HeC CH,
NH NH

cahvdro-fi-collidin



Zeit mit konzentrierti
unter Aufnahme von

sanre gekKocht

nni Abspaltung von einem Mol. Ammoniak, ein Derivat des y-Phenyl-

chinoling, das Apocinchen:




der
Ti
| A
Hi

nolinphenetols:

eise durcheefiihrte

ig fithrt zun einer Dicarbonsiure

Hi

Hf

HC

HI

Aethylapoeinchen

C

vom T-Plhenylehinolin

CO0OH

CO0OH

C—C0O0H

Oxvdation des Aethylithers

Chinolinphenetoldicarbon-

re |

reap. Al

1l

:




78

Von der Aethylapocinchensiiure gelangt man in foleenden Phasen
z1 7-0-Oxyphenylchinolin '):

lgenden Reaktionen synthetisech erhalten

egrle, B. 27 (1894) 3085):

H{H, COOC: H;

(und Natrium)

Kochen mit verd. Ha S0,




(—COOH CH
HC C—CgHy HC 0—C.H;
) — s H : Y
H( ) I g ” Abspaltung von C0Op und H { OH
! CeHgBr durch Kochen {
H mit HBr
¢ C, Hg N
Hi(® ( ('H Homoapoeinchen
Hi {0 CH
CH N
\ethylapocinchensi
CH CH
H B i’._|| Oxydation mit MO, Hi C—CO00H
und HgsUy
Hi C—00C.H; > H! C—0Cs Hy >
{ C
) -
L, O, H,N
Lot '\.\'!I:_\-|i|-'-|'|-':.|--n'-:'l"l:'-':.uiih:'-'
e HyOH CgH,OH
CH C CH (
Kochen [ ( (H Hi i CH
1it HBr >
> Hi { 0—CH Hi i C—OH=0H—C:H
CH N CH N
f Lxyphenylehin lit Bonzylidenverbindung
CeH,OH
CH L |'”
UX ! nit Hi | i1 A bs L v Hi CH
Per naf 0y bet 2500
- H i i (H¥OH - i UOH
CH N G
H
r-0-Oxyphenyleh iur p i

L L {’H

-0-Oxyphenylehinolin

S L T

e
e




Dhareh Oxydation des Cinchonins in eiskalter ver

saner Lissung mit Permanganat ) entsteht Cinchotenin.

Bildung wvon

Hoc VHs H, Hoo UHg
N N
lll. -t (II ||l_
(H CH
Hi { CH Hi ( CH
Hi ( CH Hi{ [ CH
( N CH N
L! n Cinehote An

348; B.

28 (1595

t-g2chweral-

ieisensiure die Vinylgroppe in  die Carboxylgruppe

|i |I1||i










satz von Schwefelsiinre

nre, Weinsiure, Benzoi-

|3';I' |.E|!|.Z'|“;'| 11 V-
loslichen

‘atrinm-

ine Chinin-
Ammoniak




Anhaltendes Kochen mit Bromwasserstoffsiiure spaltet den Stickstoft

aus der .zweiten Hilfte*?) des Chinens in Form von Ammoniak ab und
1

anter Aufnahme von einem Molekill Wasser entsteht das Apochinen:
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e ——————— B
- e L CR -

nit kalinmpermangana

1COOH
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N
Co, Hs, (OCH),0]12-CO > CapHag(OCH )20 COOH
N NH

ktrolvtische BRedoktion entstehen:

O Han(OCHS)sON und [CogHso(OUHG),0ON

Broei
h Oxvdation mit Kaliumpermanganat in Acetonlésung ') Brucinon
siiure, C..H,,0,N,, und Dihydrobrueinonsiure, CyHygOgN,.
Oxvdation mit Wasserstofsuperoxyd fithrt zu dem gut kristalli-

en Brueinoxyd, C,,H, ,N,O, =41 . H,0%).

Opium.

|':Ii-.:1--= somnifernm L. II"!E""' ae ErO1a £
Papavereae. k:

. . N . . l

Bestandteile ™: Morphin, Psendomorphin, Codein, Thebain, Papaverin, }f

[andanosin. Landanin, Landanidin, Narcotin, Hydrocotarnin, Gnoskopin,

"
B

Oxvnarcotin, Narcein und in geringer Menge andere noch weéng unter-

snchte Alkaloid 4. Ferner Meconin, Meeconsiure, Milel

rf aus Alkohol in seiden-

nden rliombischen Prismen.

e A. 140 (1866) 148, 153 (1870) 47; Suppl. VIII (1872) 261, Kauder,

41 (1898Y 647 I







140

ist von Vongerichten als M

nift i fs
L Aallls

HO

ither des Apomorp

homp

lexes UH.—CHa

| h e i 313 4
olCherielt Destimiml
% 1 1 -
ih entsteht neben ein

von Psehorr wird

Hi UH

.!'||'L|'|Ii!| L

#u einem Phenanthrenderivat

formulieren:

N—UH4 am

mZent

Wasser und

nachstehende







Methvlieren geht Morphin in Methy

Jodmethyl Methylmorphinjodmethylat bildet

durch Kochen mit Natronlange Methyl

: 1 B s
beim Erhitzen mat










nndd

H( CH OH

Als tertiiire Base ist Methylmorphimethin befilict ein Molekiil

Imethyl zn addieren, es entsteht Methylmorphimethinjodmethylat

vimorphol Eibit sich mit Chromsiure in Eisess
3 Chinon (8-Methoxv-4-ai oxy-phenanthren-
wilenn ( Pschorr und Vogtherr, B. 85 (1902

nalog derjenigen des Dimethvlmorphols:

OO0 H

OCH; OH i Phenyle
vicinales o=-Nitroisovanillin



49

ind daraus Methylmorphimethinmethylhydroxyd, welches beim Erhitzen
der bei der Einwirkung von Alkalien neben Trimethylamin und

Aethylen M rphenolmethylither?) liefert:

(CO0OH

rkinsehe H H
| i ! i i
» H U—NOy Hi CH >
| L { {
H H
OCH OO H,
-1} vi-Z-nitro-B-acetoxy- f-methoxy Yimmitstiore
OO0 H b
I c
! I !
) ) { i 2 -
i : . I
- i C—N=NOH H( UH -
E
L { | t.
I H Y
UCHy OH
OO
H
I L] 1 ||_
i 0 (
>
Hi ! ( OH
{ { [ {
H H
OCH,; OH
M E-Uxyp 1 a1 1
) 0
I { { i
{ L (1 {
Hi{ (| { ("H
p
! i {
H H
OCH
' vl lehinos
Ma n

irommorphenolmaet hy

Wasserstoff ersetst

Dure










rid  Codeinon wieder in Codein  zurick

Durch Reduktion w
verwandelt: durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid wird es gespalter
in die Acetylverbindunegen von Oxyiithylmethylamin nnd Methoxy-

dioxyphenanthren:

CH
CHZ0—( CH
{ {
{ (‘Hs
() %
{ ('H

CH, 01 ('H

H(O—( L

Methoxy-d

OUHy —{O0H OCH.,
() OH OH
0 OH | OH

Craa(Ha) § — ., Cubey _ op,  N_cH, YrHstHey_ oy,

Morphotheba

n oz, welehe der

40 (1907

ch etne Ronstibit

et und Halle, B.




103

Thebain, CyoHyyNO4Y) (Paramorphin), kristallisiert aus Alkohol

I diumnen silberglinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 193° 1In

Wasser und Alkalien ist es unlislich, leicht loslich in Alkohol und
.I;l‘:i!rl

Thebain  wird aufgefalt als Methylither der Enolform des

Undeinons:

(el ||;: I "JJ:; | (M ||

Durch Verseitung ®) mit kochenden oder kalten verdiinnten Siuren
geht Thebain in Codeinon iiber und da Codeinon bei der Reduktion
Codein liefert, kann Thebain in Codein umgewandelt werden:

OCH, =S [tu H., el
I:'H“\I’| (T V epseilt "|.-.||:1-\‘-'| { O Rednder
('H CH,

‘elletier und 'hibouméry, A. 16 (1835) 88

CH
CH4;0—A UH
13 |
~ CH
HU CH I'hebain nach Freund
: (H
LHs
O H;
o
UH 30— Chl CH
CH

n, B. 39 (1906) 1409

(—OH CU—OCH,

e

- STV

T ———
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Papaverin, UsgHay NOG ), kristallisiert in geschmacklosen Prismen

1 Schmelzpunkt 147°.  Es ist optisch inaktiv, leicht loslich in heiBem

Alkohol, Chloroform und Aceton, schwer loslich in Wasser. in kal
Ather und Benzol.

Papaverin besitzt die Struktur eines Tetramethoxvbenzvl

chinolins:
i'H (H
CH:0-( ( ('H
CHRO—( ( N
(‘H {
CHas
0
Hi{ (‘H
Hi (—OWH
(
[(RINNE!
H
| ¢ ( |
[ L] | {
Hif { ( (! BT
.
E >
i [ [ L
H
OCH OCH
p=d-G-"T't a1 9 rhonsiit
H H
| ' ¥
{ (| i L]
H { { ('H
i i i {
I
(}H, OOH (CH
-'i-|-"--'|IE.‘I.I-:ll--Z~.\||i|--.'|.|':ll.'--|. (Methylthebao
86 (1848) 195: 73 (1850) 50. Hesse, A. 153 (I87T0) 7
matsh. f. Chemie 4 (1883) 704 6 (188) 472, 6BGT, 95




107
Dureh Jodwasserstoffsiure werden aus dem Papaverin 4 Molekiile 3

Jodmethyl abgespalten und es entsteht Papaverolin:

HO - l H OH

HO - ( ( N

Durch schmelzendes Alkali wird Papaverin zerlegt in Dimeth-

oxvisochinolin® und in Dimethylhomobrenzeatechin®):

7 (1886) 485: 8 (1887) 510; 9, 42, 337, MY, 673, THY,
(1899 6Y7: 17 (1896) 491. Koenigs, B. 32 (183%)

Kramers, Arch. 5S¢ |. b, Gentve [4] 15 (1903)
Chemie [2] 68 (1903) 190. Decker, A. 862 (1908) 305

Dimethoxvisochinolin liefert bei der Oxvdation CUinchomeronsiaure und

&L m oxXyIsoehinoell A

(THa() 1 i OO HOOK e CH

CHy—0C U—C00H HOOO -0 N

g Ll I beim  Schr
1 drthost i der 1 npnen) und bildet 1
| X i Hemipinsiu 2 Uhxye

pibt, besitzt die Struktur:

CH 40} LB,
B { COOH E

Hit U —CO0OH

irkung von Ad






"f|‘\'\.|:_.'!'||: n !'ill.' thoxy 1sochinolin i

nre, Metah

mipinsiure und Vera- '

('H.0 i | ('H HOO ! CH

| N

.||.|n i ( N R LRIRL

s T

o L ; ’
1= 5
{'H H OCH,
CH O —( ( (OOH { {
HOOC - C—0CH :
H.. (0 —( { COOH { {
CH H H
T Veratrum '

m Schmelzpunkt 899, o

die in Alkohol. Ather und Chloroform loslich, in Wasser unlislich sind.

Fis besitzt die Struktur eines

’ ;
ASHnEen S0 1




s gelingt ') Laudanosin aus Papaverin darzustellen dureh Reduk-
tion des Papaverinchlormethylates mit Zinn und Salzsiiure. FEs ent
steht das racemische N-Methyltetrahydropapaverin,

das durch Uber-
fithrong in das chinasanre Salz in die beiden optischen Antipoden oe-
spalten werden kann,

Laudanin, CyoH,zNO,?). kristall

lisiert aus Alkohol oder aus
Chloroform in Prismen vom Schmelzpunkt 1669, s ist optisch inaktiv

und enthilt drei Methoxylegruppen und eine Hydroxylgruppe. Dureh

Methylierung geht es iiber in racemisches Landanosin und besitzt dem-

nach die gleiche Konstitution wie Laudanosin, nur enthilt es an Stelle
|'i||-'!' _‘qu-l:‘,l::‘(_\|:'."IIM|-- |-'3[:<- |'Fl‘,]jI'_|_\-\'ill_-'|"|||||||'_

Levudanidin, UsgHasNO, %), Schmelzpunkt 177", ist wahrseheinlich

die linksdrehende Modifikation des Landanins.

Hesse, A, 158 (1870

prakt. Chem, [2] 86 (1901)

Hesse, A. 282 (1894) 208
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Narcotin, CyHz3NO,") (Opianin), kristallisiert aus Alkohol i
langen Nadeln, die bei 176" schmelzen, Fs ist unlislicl
I\-|'| il

1 in kaltem
sser, schwer 16slich in Ather, etwas leichter in Benzol, leieht laslich
m  heilem Chloroform und Alkohol. Die neutralen Lisuneen des

Narcoting bzw. seiner Salze sind Iinksdrehend, die sauren Lisuneen

rechitsdrehend.
Bs ist ein Derivat des Benzylisochinolins und besitzt die Struktur:
C—0OCH,
Hi { OCH,
Hi =t}
{
UH ()
(*H 40
{ ('H
| - ( N—(CH
H.l
O—( { 'H
L i
H Hs
Nt I
(Mekoninl ydroeotarnin, Methoxyhydrastin)
Iirhitzen mit Salzsiure bewirkt den sukzessiven FErsatz der
A

thoxylgrappen durch Hydroxyle unter Bildung von:
DimethyInornareotin, CyoH s NOL(OCH 3).0H,
Methylnornarcotin, Uyl NOL(OCH ) (OH),,

Nornarcotin, C,,H,,NO(OH),.

Durch Erhitzen mit Wasser auf 140", mit verdimnter Schwefel-
salure oder doreh Barytwasser wird Narcotin zorlegt 1

1 Opiansinre
mnd Hwvd; ocotarnin:

Robigquet, .Jo

1 1T (1817) 67; A. 5 (1817) 83. Mat
d Foster, A. Sup

I B0; 2 (1868) 877; Roser, A. 245 (1888) 511-
247 (188R) 167; 249 (1888} 156. 168: 254 (1889) 834: 272 (189 991,

thielien

P

i
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Durch Oxydationsmittel (Salpetersiure, Platinchlorid, Eisenchlorid.

Bleisuperoxyd) erfolgt die Spaltung in Opiansiiure und Cotarnin i’

OCH,
OCH { :"
\_ H C—0CH. ;
Hi( (!—OCH, H C—COO0H 'l
1i | () i
( CH ;
('H u H s
;|| - Chpisirss 11 :
L8] } 10 "|§ l |
-1 (0 H S
( ('H | ()
( L
g VI . N—CHj ;
i () (" (! \ll L.”:;
= H L
CH. i
O i CH, :
) i! i llil.l
(‘H ('H .

H (‘Hy

Cotarnin

Uptansiure, C;0H;005"), kristallisiert in Prismen vom Schmelz-
punkt 1509,

Das Natronsalz liefert beim Erhitzen mit Natronkalk Dimethyl-
techualdehyd

8} ()
l i

( H { H

Hi (—C00ONa H( CH
-

H( { HC C—0CH,

0 OCH, 0

OCH, OCH,
Urpiansaures Natriom hmethvlprotocatechu-

aldeliyd

126. Beckett und Wri
'h. B (1882) 348: 4 (1888 ¢




Dhareh Oxydation wird Opiansiure in H

.
lislich dage

{
1
steht _‘l:' |\. }
L

1 ereht Co

Alkohol

Hydrocotarnin

1p nsinre iibereafiilint
CO0OH
l COOH
i (O H
i ¥ ||
nre
in (siehe 8, 120







O0OH

= (1 —000H

\uber durch Oxydation') kann Cotarnin auf folgende Weise

in Cotarnsiure iibergefiihrt werden *®)

8] { N-(H HOO( N

H OO0 —( CH HOO —i ('H

Durch  Erhitzen wvon Cinchomeronsiure mit Jodmethyl entsteht
Apophyllensiinre (Roser. A. 234, 116)

Uber die Struktur der Apophyllensiure vgl. Kirpal, Monatsh. . Chemie

Yy Freond ond Walff, B, 35 (1802} 17:

Roser, A. 249 (1B8R) 141 :
¢ bildet leicht ein An {Ortho-Stell Karboxvle) un
reht beim mit Saly anf 1400 iiber in Met I ingall

ure; beim Erhitzen mit Jodwasserstoff nnd Phosphor enisteht (ra



Methyljodid entsteht Cotarnmethin-

L)
L} H
C.H.0O = = 2 (O H ol >
CH CH.NH—(CH
{ i
)
C—H
(LH.O (CH,)
CH;—CH;—N
J I
{ wnmethinmethyljodid

Erwiirmen mit Natronlauge in Cotarnon und Trimethyl-

OCH
()
|
C—H
i) ) i 5
I NaOH :
O—(" () ({UH.,)
' CH—CH, N
H il
H I
Cotarnmet] ethyljodi
{M'H
()
{ H
El—{ {
("H ; ]
H, = N(UHg)s 4+ NalJ H ()
() —{ (
l (‘H=(H
H
UCH '|C|E_ i
0
& {
(R i i i 8
H 107 L g | i (HYMIH HI - p 1O Ol
| B CH, > : :
03 ! HO —(} C—0C00n

COOH






{ _|r|':i::

OOH
L—l
Hi

OCH,

1 1@ l-..'.-:l';_
| E; I.'.4‘:'|| 13k o

\'I: tin?) duren Frhit

111 alls INEGTKOTL

[s :-.::! 11 &

1
WEeTrds



(MWIH

- | > L| >
( () O OVE
OCH, (CH.
( ('H { CH
GH,
O [ "'r”" {)— { N(UCH.)
(‘Hq ' (‘H,
O—i [ Ho i i CH

H( —OCH,

I - | (—COOH

AL i . \ . > 2
Mekonin, | 1ot yaUy (Opianyl) M), bildet elinzende, farblose, bitter
schmeckende und sublimierbare Kristalle, welche bei 101 1020
schmelzen. Es besitzt die Struktur

) Counerbe, A. 5 (1838) 180. Dublanc. A. 3 (183%™ 12 Fri d. B. 22




OH

{ L3 |
Hi (—U0O0H H(: (—(CO0OH i (0
> >
H( (—O('H, H ('—O('H, HI (- OCH,
{ { (
OCH OCH OCH
Opinnsior Mekoninsiinre Mekonin

Mekonin gibt mit Alkalien Salze der Mekoninsiiure. durch Siuren
wird aus denselben wieder Mekonin zurickgebildet. Dureh Oxydation
mit Kaliumpermanganat wird es in Hemipinsiiure (8. 107, 114) iiber-
gefunrt,

Svnthetisch ®)  entsteht Mekonin  doreh  Kondensation von

;-"::'-’illll'|||"\_‘|I"'IL.r'_l||"-;-.'.EI'|"::||-1||_'.,E1'-'.|'|' mit I']||.||",||h.\||.r-_-[,'_ Behandlune

des Kondensat
W ot ol

msproduktes mit Natronlange und Abspaltung von

und ‘Kohlensiure:

karbonsiar:

COHsOH OH. ()







schwer, lerehten

noxvil

: 1
lie Stroktur:
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ehsiure'), CUgHgOy (r- Aethylidenmilehsiure, Giirnngsmilel
bily

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

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

dem Formelbild :

1= Mil Bacillus aci

hervorgernfenen Géirung ( Milehsuregiirung) verschiedener Zuckerarten,

hsiinre entsteht bei der., durch den

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

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

(OH

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

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

sinre rechtsdrehend.

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

CH:OH

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

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

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

Formelbild ausgedriickt

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

Durch erschipfende Methylierung libt sich Hydvastin iiberfithren

in Hvdrastonsiure, welche bei der Oxydation in Hemipinsinre

md Hydrastsiure') zerfillt:

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

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










Dureh Oxydati
sire, Platinchlorid,

siinre) wird Hydrastin zerlegt in Opiansiure

'-'i:‘:§|li|.
Hi
HC
UH
() i \
o
= @

Hydrastinin?®),

schmelzende Nadeln,
in heiflem Wasser und

Die Salzbildune erfol

COOH

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

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

in Petrolither liglich sind,

2]

116—117°

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

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

i

die leicht

of unter Wasseraustritt Ringschlul:

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




aures Hydrastinin

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

Oxyhydrastinin in Hydrastininsiure iibergefithr ®):

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

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

rle, Grondrild

dor Pharmakoo
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Hydrastininsiiure geht beim Kochen mit salpetersiiure iiber

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

eI 11N

Kalilauge zerlegt wird in Hydrastsiure und Methylamin:

CH
00— (—C0—N:H—CH,

O—( C—-CO'—CO0OH

=—0r OO0 H

—d U—C00H

) — C—C0O0OH

Das Hydrastinin kann ferner dadurch bis zur Hydrastsiiure ab-

gebaut werden, daB das, durch Vereini

gung mit Jodmethyl gebildets
Irimethylhydrastylammoninmjodid durch Alkali in Trimethyl -

amin und Hydrastal zerlegt und das Hydrastal oxydiert wird:



COOH

— C—0C00H

Beim Kochen mit Kalil

ange wird aus zwei Molekiilen Hydrastinin

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




U H, O

Synthefisch ') entsteht Hydrohydrastinin

tionen

B Fritseh,

(O OH

{'Hs—'Ho—N H CH4 0

CH
CH
Piperonal

et G

(H
CH

] . " alarmi
Piperonalacetalamin

A. 288 (1895) 18

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

N00:H;
Acetal

OCs
Monchloraceta

CHs
Irastin

nach folgenden Reak-

Hs0)

Aminoa
{Acetalamin)



CH CH,

Methyvlendioxy-n-methyltetrahydroisochinel

Toodd o
{Hydrohydrastin

Durch Oxydation mit Kalinmbichron und Schwefelsinre 1a61

sich das Hydrohvdrastinin in Hydrastinin iiberfiihren '),

Berberin®), (5H,gNO5 (Jamaicin, Xantl

Wasser in glinzenden, gelben Nadeln, die 68 Molekiile Kristallwasser

wpicrit), kristallisiert aus

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

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

(1524)

(Andira

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

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

L3901} 626, bradamer, Chem




134

kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, leicht
Wasser und in Alkohol. Die Lisun

Chloroform und mit Aceton bhildet Berberin ki

sind 0]

istallisi

welche znr Reindarstelln benutzt werden kinnen.

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

CH 40— CH (H O —( ('H

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

Die Salzbildung erfolet unter Wasseraustriti

Durech Einwirkung von Alkali wird Berb:

und in Hydroberberin umgewandelt.

Durch konzentrierte Salpetersiiure entsteht Berberonsiure?),

durch alkalische Permanganatlisung Hemipinsinre und Hydrast

giunre=):

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




CH

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

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

saure und Aminoithylpiperonylkarbonsiure. Unter Zugrunde-
1

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

unter Wasseranfnahme erlintert:

18RGY 63

56 + BT (18800 991




HOO ' —i {'H
HOWOC

s i) OH COOH

I lemipinsim
('H COOH ! Hemiy !

O-—{ (! N“H UH

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

fZen mit

Berberal enthiilt eine Aldehydgruppe. Durch Er

liimnter Schwefelsiure oder durch alkoholisches Kali wird es zerleot

el iminoithvl]

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

durch Erhitzen anf 210% das Berberal synthetisieren

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

H (M) )H

M

Anhydrid der Aminodithy
{(Noz

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

Das Canadin wird als ein Tetrahydroberberin von folgender

Struktur

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

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

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

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

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

ler Uolombownarzel Colan

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

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

Hocarpus pennatifolins Lemaire. P, .J:

andi Holmes n. a. Arten
Rutaceas Cusparieas Pilocarpinae

| P ] 11 231 SLIITE M
bestandterie: | LIOCaTpin I_I. | L

jorin, ftherisches (]°

Pilocarpin, C),H;4No0s, kristallisiert in lanee

1 34" sehmelzen-
den Nadeln Es ist rechtsdrehend, leicht 16slich in W asser, Alkohol

1 " £ ¥ * B 1 I 17y 3 TErr1Y | i » : 1
Chloroform, schwer léslich in Benzin und Ather und unltslich in

¥ 154 .
Petroliither,

Dureh Kochen mit alkoholischer Kalilanee oder Natrinmithvl

sowie durch halbstiindieces Erhitzen des Chlorl

ivdrates aunf 210-

wird Pilocarpin in die sterecisomere Base [sopilocarpin iibereefiihrt.

gerem Erhitzen entsteht daneben Metapilocarpin.

Pilocarpin ist ein Derivat des Glyoxaling ™ (Imidazol) und |

Anrseneimicn die

Struktur:



Dureh Oxydation mit Chromsiure entsteht Pilocarpoésiiure,
eine CH-Gruoppe des Glyoxalinringes in OO iibergefithrt und

der stickstoffreien Hiilfte des Pilocarpinmolekiils

CH,

CO0OH COOH HC—NH
Pilocarpoisinr

Wird diese Verbindung mit Kali

permanganat weiter oxydiert,
80 entsteht Aethyltricarballylsiiure (Pilomalsiure):
UaH,—CH CH—CH.—COOH

COOH COOH

Aethyltricar

mit |\'i||illl||;l-."!:|:|1|_;

at entsteht aus Pilo-

arpin (neben Essigsinre und Propionsiiure)
-.|'i|--i|i||»'ii!|'- ), ||:-I||-\||.-i||||:_\.:i||':':- i .!."1'1']'r|§_r|- _'h]|-||_[:'4-1]
von Monomethylharnstoff:

CeH,—CH—CH—COOH C,H;—CH—CH—CH,— ({00H




1410)

Diese Siuren gehen beim Kochen mit Barytwasser in die ent-

sprechenden Oxysiinren iiber, z. B.:

CoH,—CH — CH—CHs—COOH  CgH,—CH — CH—CH,—(OO0H

CO CH, COOH CH,0H

Homopilomals:

{)
H OH

Die Destillation des Piloearpins mit Natronkalk fiihrf zu einer
Rethe von Glyoxalinbasen wie l-d-(oder 1-5-)Methvlamyvlglyoxalin,
l-4-(oder 1-5-)Dimethylelyoxalin, 1-Methylglyoxalin. Bei dieser

Reaktion wird, unter Aufspaltung des L:

tonringees. zuerst eine zZwei-

basische Siiure gebildet, welche unter Verlust von 2 Molekiilen (X0 in
I-4-(oder 1-5-)Methylamylglyoxalin iibergeht. Durch weitere Oxydation

der Seitenkette entstehen Dimethyl- und Monomethylelyoxalin und

schliefilich, unter Aufsprengung des Glvoxalinringes, Methylamin und
Ammoniak:

CoH, —CH CH—CH;—C—N

(MO H (OO H H(—N

NH,CH.
HC—N H(—N NH,

Methylglyoxal
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Pilocarpiding U oHigNoOs, ist flitssig und unterscheidet sich vom

Pilocarpin dadurch, daff die wilrige Lisung durch Goldehlorid nicht

illt wird. Beim Erhitzen mit konzentrierter Kalilange auf 200

wird Dimethylamin abgespalten.

Jaborin, das als ein Bestandteil der Jaborandiblitter angegehen

wird, ist walrscheinlich ein Gemisch von Pilocarpin, Isopilocarpin nund
|'li--l':ll'|'iliill.
Guarana.
Paullinia Cupana AKunth. Sapindaceae — Paullinieae.

Restandteile: Coffein '), Fett, Gerbstoft ®).

Mate.
[lex paraguariensis St Hill. Aquifoliaceae
Bestandteile ®): Coffein?), Harz und Fett, Kaffeegerbsiinre (5. 26),

Vanillin (s. bei Vanilla)®).

Semen Colae.
Lol '!|'||'__i||;;|.| ,|"|’, ||IJI."I|'I"_HI “\1|-,"{'LL|i:|I'L'1'lI' .‘"\'Ie-‘.'l'llﬁq'ilull

Bestandteile ). Coffein ™, Theobromin, Fett®), Gerbsiure.

d. Ch. T (1828) 219; A. 36 (1840) 93

wird

Paullinitannsiure bezeichnet
(GGreene. Amerie, jo (1B7T7) a388).
N Kunz-Krause, wrm. 231 (1893) 616. Siedler, B. d. d. ph
llsch., 8 (1898) 328, Dieterich, B. d. d. ph. Gesellsch. 11 (1901} 253.
Y Stenhouse. A. 45 (1843) 866; 46 (1843)
und Busse, Arbeiten kais

mt, Bd. XV (1808) 171

md Schli

denhaaf 7 (18BR3Y 556: 8 (1883)

Attfield, Pharmaceut, Journ, Tr. (2) 8 (1B65) 457

scheint in Form eines leicht spaltbaren Glvkosides vorzukommen.

Dieses Glvkosid, das Kolanin soll der Sturehydrolyse Glukose, Coffein-Theo-

bromin und Kolarot (Cp Ha(0OH)) liefern (Schweitzer, Pharm. Zeity. Bd. 43

b fand Goris (Chem, Zeitg. 1907, 657; Pharmaze
» phenolartige, den Gerhst

Kolatin, CeHgOy ]

n nahestehende Verbi
Nadeln

unlislichen, roten

siert in prismati vom Schmelz

axvdiert.  Mit Coffein bildet Kolatin eine lockere Doppelverbindung
deutsch. pharm. Ges llsch. 18 (1908) 345.)

Mastbaom, Zetschr. f.
}"_|'_<_'\|'|_ die Kolal ipase;

Pfeffer

ngaw. Chem. 24 (1908) 169 enthilt die

in seiner Wirkung #hn-

i schwarzen enthalten sein.




Semen Cacao.

Sterenliace

|a. —— il

Theobroma s

Bestandteile 1): Theobromin®), Coffein, Fett

Semen Coffeae.

Cloffea arabica L - Rubiaceae (e

Bestandteile

(1R RLH l.' ||la“

1908, St

1802 4649,

] Kakaonin h
goll es Theol v |
I8, 380
Der wers Fei | E | 1 lyee
Pali 1rIn ) 1 ifbar il
1T A8SE il t A L ISe] 1
1 A% 2] v 0
mit dem Sitoster: Aus den lich s 151
nnd Rohdieh, B. 41 (1808)
) Beitter, B. d. d. pharm. ch, 11 (1801)
Die Natur des im Kaffeesamer { t L
gelkliir (Palladino. Chem, Centralbl. 1898, L1, 721; 1894, 1, 1155 15, B

Graf, Chem. Centralbl., 1904, 11, 8375

m. Zeitg. 1895, 19, 776

Chem. 1901,




Thea

Bestandteile '): Coffein, Theobromin, Theophyllin, Xanthin. \denin,

spuren von fitherischem 01%), Ge

nin, Methyl-
lange, biegsame seiden-

An der Luft verliert es einen T

des Kristall-
wassers, bei 100" wird es wasserfrei. Schmelzpunkt 234—235°. Fs

sublimiert und destilliert unzersetzt. In heiBem Wasser, Chloroform

und Benzol ist es :e'il'|I|_ in kaltem "L1l.!.\=-'r'1'. Alkohol 111141 .liI:':t'J' ist

28

VB 5'l'~'|il'|l. J'lc' l."'—.\llr:L"l'I! ~i|||| |-||.|.'-l'.5E i!l.‘:]{l;.‘.'. IFi. .“\,-|:;.J_|- Wi ‘!'ll-.".l

durch Wasser zersetzt.

lie Struktur eines 1-3-7-Trimethyl-2-6-Dioxypurins:

Katayama
hem. Zeitg,

: o
zuriicktiihren

aromatischer Kirper ¢

chwelggers Journ. f. Chemie u. Ph 81 (18205 3
'I'If"" 244: 45 (1843) 866: 46 (1843) Oud
ot [artios, A. 38 (1840) 93 Attfield, Pharmaec
B (1843, : &

A. 217 (1BE3)

Uber die Puarin-A

pe (1882 _1908).




strophan,

HXN { NH

Harnsiure

Pyrimidinring

[iese K

H-ti-H '|-I'i.-'.'|||.,—-|.-_||-i|,

144

Es liegt ihm ein Ringsystem zogrunde, welches sich aus einen
und einem Glyoxalinring zusammensetzl
H H NH
N ('H ('H
et HC—N
Hi CH i
Gl |
N
L11
ombination wird als Purin') bezeichnet
(1) N=CH(6)
H(T)
(NHC C(6)—N
| CH(8)
(3 N—UH#)—N
(4]
Purin
Durch Oxydation mit Salpefersiure entsteht ans Coffein Chole-
{ |[_:.\ (')
L)
()
r"llél"l
(Oxalyldimet] |'l'.|-'.'|.'.i||:||.::-;|!:\:;'::'--.
kkann aus nsiiure (siehe 8. 146) nach [olrenden Reaktionen
o1l cher, B, 32 (1599) 445):
N=(0—0H N = (—0]
i HOC C—NH poql, ClIC O-—NH
e - >
] COH > COH
N—I( N N—I N
Fautomere Form 2.6-Dichlor-8-oxypurin
N =101 Ne=I(H
o1g ( NH Heduktio Hi LI NH



4 1 u1 wird il""lili'.il'||ll'\|::|||-'\;!]|ri||
An nsiunre)?) o clicherweise die Strnktur

G s—N — ) () N—I{H.

()
() { (i)
] N—(O (8]l N—('H
Detrar |

11 it

mrch Salzsiure und chlorsaures Kali wird Coffein zerlest in

- 1] 1 +ha 3 ¥ 3
nmethylalloxan und Monomethylharnstofi

Chlor behandelt, geht Coffein iiber in Chlorecoffein, das
Einwirkung von Natrinmithylat in Aethoxycoffein um-

1+ wwred 17 I || nireh W
idelt wird. Aus diesem entsteht durch 1

rwirmen mit Salzsinre

troxycoffein, das identisch ist mit der 1-3-7-Trimethylharnsiure:

N N > (0 ( N = (0 (—N : >

und der purpurroten Firbunp, welche

1nl 4 bt . nr Kl T [
Ammoniak gibt, beruht eine, zur Erkennung

253,

'r, B. 14 (1881) 637, 19056; A. 215 {
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(‘offe] steht ferner nach foleenden Reaktionen?)
CH.N—(ID CH.N—(0 CH.N—(0) CH
Meth ! Kalium
Oy (0 a1 I:. GO (- —NH( i!:: Ht I,_ O CH NH ".""'-'"";
> SOgH
LCH. N (D CHN—C0 CUHN—(U0D
Din I'vim 1T I thyluramil
9 NH OO H NH—-CO NH—CO
Foci HNO Reduktion
) L] 10" (0] i . (8 | 1] »
-
NH COOH 0
) Mal 4} viha I
(B ursi e
NH—_(D NH -0 NH—CO
KON z O |.i :
> ) HNH » UL UCH—-NHCONH: 57 S L0 | NH
| o0
NH—('() NH—CO * NH—U—NBH
1 1 I 1doha Harnsiiur
.| B. 2B (1895) 2478
NH CIOWOH NH—OCD
POA NaOH
(1) I » (OO0 (CH >
}
= NH N NH: ON
iE { LT I\ I:"l'\:ll,“l‘.
§-An n)
W | (') NH—C0
> CO N() B O N | NH
NH—C—NH NH—C—NB i
Nil o T 4-5-Dian reil
NH—0) NH—-CO
Erhitz: il |
- ) { NHCOOC:H 180—1900 o0 q NH
[l > o
NH—(0—NH NH—(C—-NH
Urethan dey 1-5-Disminouracil Harnsiure
tupe, B. 838 (1900) 8035
9

'} Fischer, B, 80 (1807) 58




0 A N—NaCHO

:
CH,N—C—NH,

. B. 38 (1900) 8035; A. 831 |

. anch Baunm, Zur Kenntnis




FKUNZ

NICL eim,
by I."
Produlkt,

wird

von Chlor anf,

Qo)

HN

(IO H

Kristallwasser in

*#z1 schmelzen, bel

T i
kohol sehr wenig

i (3-7-Dimethyl-

omethylharnst

wendiertes,

wehendes Derivat,

Wasser in Theo-

lieser Siure ent-




Synthetisch wird Theobromin gewonnen durch Behandlung de
3-7-Dimethylharnsiiure ') mit Phosphoroxyehlorid und Uberfiithrung des
entstandenen Chlortheobromins in Theobromin mittels Jodwasserstof:

) § N—0 = HN—COD
HN— CH, H! CH. | CH,

CH.N—(C—NH CH3;N— G—N CHN—A N

3 . 1 ¥ ¥ 1 1
Ans Monomethylharnstoft und Cyanessis
1

in dhnlicher Weise eehildet®) wie Coffein ans Dimethvlharnstoff und

(vel, . 148),

Theaphyllin, CoHgN,Os"), ist mit dem Theobromin isomer s

kristallisiert in Tafeln vom Schmelzpuukt 2647 ist leicht lislich in
heibern Wasser, wenig loslich in Alkohol. Seine Struktur entspricht

derienicen eines 1-3-Dimethyl-2-6-Dioxypuring (1-3-Dimethylxanthin

her. B. 30 (1897) 1888, Fischer und Ach, B. 81 (18398) 1980

Synthese der 3-T-Dimethvlharnsiore

HN ) (H,

» 00 CH—N-CONH >

b HN—(—NH CH;—N—C—NH
amethylpseudoharnsinre ) 1 [
cher, B. 30 (18U7) H64)

1 Praube, A. 331 (1904) 64

N Kossel., B, 21 (1888) 2164 Zeitschre. . physiolog. | wmie 13 24




da es dureh feuchtes Chlor in Dimethylalloxan und Harnstoft zerfiillt.

mrch Methylieren geht es in Coffein iiber.

1 . i 1

Die synthetischel) Darstellung des Theophyllins verliuft in

folgenden Reaktionen:

CH,NH HOW ) CHaN—CO CHyN—CD

, N
(') = (‘H. > (M) CH, H i 00 O=NOH

| |
CH,NH HOCO CH N—CO CHZN—CO

Dimethvlharnstol Malonsiare imethylbarbitursgure Dimethylviolursiure

UHN—LO CH N—CO
| kit | - - |

C0 CH—NH, HOCN (0 CH—NH—CONH; —>
& - 2
- |
( (30 UHyN—CO
Dimethylurami Dimathylpseudoharnsaure

-Ihmethvlharnsior Chilog !E_|---|||:|'. i1 'heoy i|_-_“_ 1

Die Synthese aus Dimethylharnstoff und Cyanessigsinre fillt mit
derjenigen des Coffeins zusammen (8, 5. 148), nur unterbleibt die Methy-

lung. Dureh Erhitzen der Formylverbindung

lernng der Formylverbi

aunf ihren bei 250° liegenden Schmelzpunkt spaltet sie Wasser ab und
2 liefert Theophyllin:
(*HyN—(0 Ulhi—C0
00 U—NH CO C—NH
CHO CH
CHN—(C—NH, i e

nylverbindung des 1-8-Dimethyl- '|-|-..-.-||'r|\.i|i!

Fischer und Ach. B. 28 (18958 3185. Synthetisches 'l I:I'-'!'}I'-:III h
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CsHeN,O,"), bildet ein weiBes, in kaltem Wass
Ak« \ther fast unlésliches Pnlve: Seine  Struk 15
2-6-Dioxypurin entspricht der Formel:
HN—CO
GO NH
(H
HN—( N
Xanth

Dureh Salzsiore und chlorsanres Kali wi es in Allo 1
Harnstoff zerlegt.

Synthetisch li6t sich Xanthin aus Trichlorpurin (S 144 durch
aufeinander folgende Behandlung mit Natrinmithviatlosine und Jod
wasserstoit erhalten:

\ L \ : i |

CAA ( NH N CaH. O (—=NH THL]
- >
(A (0]
| N N—{ N
1-6-8-"Tr I fh-Dist -S-el
N=0C0H HN—(0)
HO [ NH 0 { NH
{ “ i
N—I( N IN— N
Xanthir
Ans dem, aus arnstoll. und Cyanessigsiinre  dargestellten

-5-Diaminour

(=, 147) wird Xanthin durch Kochen mit Ameisen
siiure Fewonnen:

HN O HN 0



AANTN entste terner aus Guanin® dureh E o
[ 1" ST |
HN 0 HN 0
H.N—(C (—NH HNO 00 (—NH
| > -
('H { i;
N—C—N HN—{ \
Xanth
lddenan, | | -t a1 1), krist 't in |:=||:'|'||. sublim erbar 1,
em Wasser lei I !'l“i:"||"|| Na Iis hesitzt  die Struktur
'8 b-Aminopurins
! L& d E v ((Fian
1 ( M ILIT ] L i K AT ar
' er Zuck i I Lus Py
iitl il by 1 . B. 33 ] 71; A. B&1 (190
NH OO00:T HN ()
HN =i ('H > HN ==l (‘B A lkali
NH UN NH. (N i
5 L ness ithyle
HN—QO N=0—0H
> HN=C CH > HeN—{ H =
HN —C=NH N— (NI
In | 2.4-1is -6 v i
N=(0H k Ne=(OH
IND Hedu I
- Hg N—I( NOH el I HaN —( i NH -
>
N —{ NH N N
B d - amin rim
HN—C0
HOOOH HeN—C ( NH

.




Dureh salpetrige Siture wird es in Hypoxanthin (Sarki

N—={—NH, HN—CO

Hi U—NH HN(} Hi | NH

Synthetisch entsteht Adenin ans Trichlorpurin durch Behandlung

mit Ammoniak und Reduoktion des eebildeten 6-Amino-2-8-Dichlo

purins mit Jodwasserstofi und Jodphosphonium

N—=(C—0] N—(—NH, N=( --NH,

Kine andere Synthese verliuft in folgenden Heaktionen')

HN NH




NH

HOOOH

SC C=NOH Bedukiion pon 6Ny,

| > : <
HN—(!=NH N—(—NH,
I itrosoverbindur }-5-0-"Trian 2-thiopy 1
N NH N=l NH.,
HS ( NH-CHO I.:r-|-:|.---.: HS( | NH
- Kaliumsalz
N—C—NH s CH
N—I(—N
viverbindung 2-Thioadenin
(6-Amino-2-thiopurin)
N = NH
He0:y HC (C—NH
; CH
N—(U—N
Ader
( "..,-'."l"'."."' s | ::;li.,ll ||',. !lillliq E.'lll:lll}_-ut'l |'|IL|||IE|i\I'||I_ 21l
schimeckende Prismen, welche bei 255° sechmelzen. Sie ist sehr schwer

lislich in heibiem Wasser und 96 igem Alkohol, etwas besser in
heibem, verdimntem Alkohol; sie lost sich nicht in Essigiither, Benzol
und Xylol, in heifiem Methylalkohol und Aceton ist sie etwas loslich

Beim Erhitzen mit Sinren oder Alkalien spaltet Coffalsinre Isovalerian

Chlorogensiure®), UgaHa504,, kristallisiert ans Wasser in weifien,

zi1 Biiseheln ordneten Nadeln, welehe kein Kristallwasser enthalten

und bei 206—207° schmglzen. Sie besitzt einen adstrineierenden.

ach sauren (seschmack, ist linksdrehend ([«]), - 33,17, lost

sich leicht in Alke 'l| mnid Aceton, ;a'il'lll|1|'|| leieht m W Asser, ||:_'-:']|'| m
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Eisenchlorid firbt die
Lisung grasgriin, durch Sodalisunge geht die Firbung in blan und

rotviolett nber

an Stelle von Wasse rstofisuperoxyd Salpetersiure verwendet, so ent-

ithin, da die bei der Reaktion entstehende salpetr oo Naure aufl i

A. 359 (1908) 237
. A. 3b8

(1908) 397




rorensinre respalien

wird

13 i3 ' 1\ E 11 ¢ ; fa Pant
_\;].:-_ In vom _‘\-';,!Ill'lz",lll‘.li\. 180,56 [81¢ !1 s1ET T [ a.( ¥
derivat der | emichlorocensinre

Doreh Siuren und rensiure Kaffeestinre

(8. . 2D} mmd Chinasiare (8. .

Auf (3rond der, fii estellten Isonst

formel kann diese Spa

HO H

HO) |,|||

OOOH H..
H{)




\lkali bzw. Siure werden die Sauer-

stoffh 2 erght sofort unter Wasser-
ISLILE 1n
0O
O0H ]
HO i 'H OHH
HO
.H COH—CH—{—( _H -
HO ;
( .
() { ('H, 'H OHH
H (H
Hemichlorogensi
OH
COOH H.
OH - CH
LB |
[0 5
1||| OH— UH—{ { (H >
A OH
e )
OH OH ( CH.
OH
H
OH
H, |
(OOH {: CH
H () l"' 3 3 # ”
. UgH y—CH—UH—CO—0C (<
HO) OH

OH



Diese Ketosiure wird zerlegt in Dioxyphenyl-g-Milchsiure, aus

welcher dureh Wasserabspaltung Kaffeesiiure entsteht, und in China

=sAllre:

COOH

HOCH
CH, (O0OH

OH
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