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
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ist von Vongerichten als M

nift i fs
L Aallls
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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
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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.
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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
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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::
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Hi

OCH,

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

\'I: tin?) duren Frhit
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(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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