516 XXXV. Alkaloide complicirterer Constitution.

Anilinsechwarz, (CzHy;N5?), aus Anilin z. B. durch Kalium-
chlorat unter Mitwirkung von Kupfer- oder Vanadiumsalzen erhalten,
wird direct auf der Faser erzeugt; fiir sich dargestellt ist es ein dunkles,
amorphes, in den meisten Lisungsmitteln unlosliches Pulver.

2. Oxazine.
Ph 1 C ]l/}:”."[' H ntsteht durch Erhitze fi
enoxazin, CgH "o SCgH,, entsteht durch Erhitzen von
Brenzcatechin mit o-Amidophenol. Blittchen, sublimirbar.
: x . AN v \ 4
Nilblau, HN=CyH/ g >C4Hy—N (C3Hy),, HCI, dessen Leuko-
base ein didthylirtes Diamidonaphtophenoxazin ist, entsteht durch
Ueberfiithrung von Diiithyl-m-amidophenol in seine Nitrosoverbindung
und Erhitzen derselben mit «-Naphtylamin. Prichtig griinblauer,
basischer Farbstoff.
Gallocyanin, C;;H 3N, 0,Cl, ein wie Alizarin beizenfirbender,
blauvioletter Farbstoff, wird durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-
anilin auf Gallussiure gewonnen.

3. Thiazine (Thioninfarbstoffe).

Phenthiazin, C;H, {:hsl{’\,f:}-,]-li, Thiodiphenylamin. Vgl,
8. 870. Giebt dureh Nitriren und Reduciren
Diamidothiodiphenylamin, Leukothionin, €, H; NS(N Hy)
die Leukoverbindung des um zwei Wasserstoffatome iirmeren
Thionin, C,qHyN;8, dessen salzsaures Salz das Lauth’sche
Violett bildet.

Ay

Ce Hz—N(C Hy)y
Methylenblau (Caro 1876), N<Z =5 , gleich
Cy H;=N (CHy), C1
O3 Hijg Ny 8 Cl, ein zumal fiir Baumwolle sehr werthvoller, blauer
Farbstoff, entsteht durch Einwirkung von Eisenchlorid aunf Amido-
dimethylanilin plus Schwefelwasserstoff, ferner aus letzterer Base durch
Oxydation bei Gegenwart von unterschwefliger Binre zu
Amidodimethylanilinthiosulfonséure,
CeHy(N[CHglp)(NH,)(8 . 80gH), Paarung derselben durch Oxydation
mit Dimethylanilin zum entsprechenden Indamin und Kochen

des
letzteren mit Chlorzink. Vgl Bernthsen, A, 230, 73; 251, 1.

XXXYV. Alkaloide complicirterer oder unbekannter
Constitution.
Die in der Natur vorkommenden Alkaloide sind theilssauer-

stofffrei, unzersetzt fliichtig und fliissig, theils sauerstoffhaltig,
gewihnlich fest und krystallisirbar, und nicht unzersetzt fliichtig
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(Strvchnin ist im Vacuum flichtig). Sie werden durch gewisse
Reagentien, wie Gerbsiiure, Phosphormolybdiinsiiure, Platinchlorid,
-|L‘quul-ul.;.-:'-.liu-\_-r-.'lu.-ilk:ﬂiLllll ete., niedergeschlagen. Manche geben
mit Salpetersiure oder Chlorwasser oder concentrirter Schwefel-

siinre ete. intensive Farbenreactionen.

A. Cocaalkaloide und Solanumbasen.

Die hierher gehorigen wichtigen Alkaloide Cocain, der
Bestandtheil der Cocablitter (Erythroxylon Uoca), aus-

wirksame
ceine schmerzstillende Wirkung (B. 27, 1870),

gezeichnet durch
und Atropin, Hyoseyamin und Hyoscin, drei aus Atropa
and Datura Stramonium, resp. Hyoscyamus niger,
darstellbare Basen, welche mydriatische Wirkung besitzen, ent-
halten wahrscheinlich eine eigenthiimliche, wenig bestindige
Piperidin- mil einem Hexahydrobenzolring, in

Belladonna

!'."mr‘lu'-.m'h".f--fm F'.f'm'c-
welcher den beiden Systemen vier Kohlenstoffatome gemein sind
( Merling, 1891):

JCH. CH CH

Hy C . CHg « HE crion (H ”E{le. CH “CH,

HN_ SH: OH, cH N (" CH, CH.N_ 98 CH,
CH ~(H “CH
Hypothet. Muttersubstanz Tropin Tropidin.

Diege Formeln erkliren inshesondere das Auftreten der verschiede-
nen Spaltungsproducte, indem bald der Hexahydrobenzolring gesprengt
wird, und Hydropyridinderivate entstehen, bald der Piperidinring sich
1['\'5'!‘*1‘?1“"1. g0 dass JLI\'L|'I'i1'1I'_"i"llZl\].'Hlki'Jl'.'I!HHﬂu*' resultiren (8. u.; f. B. 24
3108; 25, 1391). Die Formel des Tropins findet ferner eine Btiitze in

einer schinen Synthese aus Dihydrobenzyldimethylamin, B. 26, B, 731,
und im optischen Verhalten, B. 26, 1400, 8. a. B. 28, 2277. .

Frither wurden obige Verbindungen von einem Tetrahydropyridin
mit lingerer Seitenkette abgeleitet, z B. Tropin als «-Oxithyl-
n-Methyltetrahydropyridin betrachtet (vgl. B. 26, 1065). Letztere Ver-
bindung (s. 8. 501) ist indess synthetiseh dargestellt und ganz ver-
schieden von Tropin (Lipp, B. 25, 2197, Ann. 289, 181).

Tropin, OsH,; N O, entsteht durch Spaltung des Atropins mittelst
]{;11':,'1\\,'-,“3-.-5‘_ '1'1-15'1_’1:“ 3 Hlll.-l'. {_-‘,"3"'1 S.-I'. ‘_"'".31."‘0. rl‘c'],'li."'ll't‘. B:l.':!:._ ?.'Il;,!h'i('-ll
secuntiver Alkohol. Giebt bei der Oxydation mit Chromsiure zunichst
ein Keton, Tropinon, CgH;gNO (B. 29, 393), dann unter Sprengung
des Hexamethylenringes Tropinsidure, C;HgN(CHg)(COyH), die Di-

1es




518 XXXV. Alkaloide complicirterer Constitution.

carbonsiiure eines am Stickstoff methylirten Piperidins. Cone. Salzsiure
fithrt: Tropin iber in:

Tropidin, CgH;3N, eine dlférmige Base, 8.-P. 1620, Entsteht
auch auns Anhydroecgonin durch Kohlensiureahspaltung. Seine quater-
nidre Ammoninombase zerfillt leicht unter Ringsprengung in Methyl-
amin und Tropiliden, O,Hg, das frither als ungesiittigter Kohlen-
wasserstoff der Fettreihe betrachtet, wahrscheinlich die Constitution
eines p-Methylendihydrobenzols mit durch CH, briickenartiz verbun-
denen Parakohlenstoffatomen besitzt (s. Terpene; FEinhorn, Willstditter,
A, 280, 120).

Eegonin, Uy H;; N0y = CgHyy NO . C00H, weisse Prismen. Links-
drehend. Ist eine Carbonsiiure des Tropins (Finhorn) und daher eine
Oxysdure. Bildet sie als Alkohol einen Benzoésinreester und zucleich
als Bidure den ._‘rT.Plh_\.]F-riI:'i‘, 20 entsteht das Coecain (5. u.).

Allh}'(ll‘tleug'ﬁn‘il‘l, CgHy 3 N0y, steht zum Eegonin in derselben
Beziehung, wie Tropidin zum Tropin, TLiefert bei der Ringsprengung
analoge Producte wie Tropidin (s. 0.), niimlich p-Methylendihydro-
benzoésiure (8. 430). Sein Dibromid giebt mit Soda unter Sprengung
des Piperidinringes Dihydrobenzaldehyd (8.413) und Methylamin (Ein-
fiorn, B. 26, 451).

Cocain, C;;H,; NO;, Sm.-P. 98° ist linksdrehend. Das
salzsaure Salz bildet weisse Prismen.

Zerfillt durch Salzsiiure in Benzodsdnre, Eegonin (s. o0.) und
Methylalkohol, und kann aus Eegonin z. B. durech Benzoylirung und
Methylirung des entstandenen Benzoyleegonins wieder aufrebaut wer-
den. In dbnlicher Weise sind homologe Cocaine darstellbar.

Mehrere der Verbindungen dieser Gruppe treten in ve
optisch activen Modificationen anf: B. 23, 979: 25, 927,

Atropin, C;; Hyy NOg, farblose Siulen, geruchlos, von stark
bitterem Geschmack, wird durch Barytwasser in Tropasiure und
Tropin, CsH;; NO (8. 516), gespalten, und ist daher der Tropasiiure-
ester des Tropins. Entsteht aus diesen Componenten durch Ein-
dampfen der gemischten verdiinnt-salzsauren Lésungen.

Bei Anwendung optiseh activer (r-, 1) Tropasiure entstehen dabei
ein rechis- und ein linksdrehendes Atropin (B. 22, 2590). Verwendet

rschiedenen,

22, 2
man statt Tropasiiure ein Homologes derselben, so entstehen homologe
Basen, die ,Tropeine”, z. B. liefert die Mandelsiiure das Homatropin,
C14Hgy N Oy, welches wie Atropin mydriatisch, aber weniger andauernd
wirkt (Ann, 217, 82, f,lf!n’.lrr'ii-{.r.lﬂ"rf),

Hyoseyamin, Nadeln oder Tafeln, Sm.-P. 109% ist dem Atropin
isomer und sehr #dhnlich und wandelt gich leicht in dieses nm, z. B.
unter dem Einfluss alkoholischen Kalis (W5ll, B. 21, 1725, 2777).

a1 Es
diirfte aus I-Tropasiure und I-Tropin als Componenten bestehen, somit
mit Atropin steréoisomer sein (B. 232, 2590)

Hyosein, C;;Hs NO,, Sm.-P. 559, zerfiillt durch Barytwasser in

Tropasiiure und eine dem Tropin dhnliche Base (A. 271, 110).
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B. Opiumbasen.

Im Opium (Papaver somniferum) sind enthalten:
e Hig N Oz = C;-Hy;z NO(OH)s, kleine, bitter

1. Morphin, (
1H,0). Wichtiges Schlafmittel. Als

schmeckende Prismen (
Base einwerthig und tertiir.

Destillation mit Zinkstaub hanptsic hlich Phen-
zugleich ein Devivat des Mor pholins (S. 503) zu
B. 27 1144: 29, 6

Liefert bei der
anthren und scheint
sein. Constit.: Knorr; Skraup; s. 0. a.

9. Codein, Methylmorphin, CygHg NOg,
Methylirung des f‘llnl'| hins.

Thebain, CyoHy NOs. 4. Narcein, Cgs Hy N Oy (A. 280, 248).

B Pupavurnh Cx Hy '\U » und 6. Berbu‘m, Yap Hy g N Oy, sind

ide Derivate des i--u']IIILIIHIrh_ Constit. ;. M. f. Ch. 9: B. 24, R. 157.

7. Narcotin, CssHasNOz; uhnmndv Prismen; ist durch
Wasseraufnahme sps thh.u in MLGO‘IHTI.{ o Hyp Oy das Anhydrid
der Meconinsiiure (S. :.I 3). welches auch im Opium vorhanden
-t und in Cotarnin, C;sH;3NOg (Prismen, + H,0), welches
lurch Brom in 1lﬂut-un]is}'rlnl]n u‘lmri'i_'ihrh;a,r ist, Es ist wie Papa-

verin ein Benzyl - isochinolinderivat. Constitution: foser, A. 254,

entsteht auch durch

351, 256,
C. Chinabasen.

In den Chinarinden (Cinchona-arten) sind enthalten:

1. Chinin, CyH, N0y -+ 3 HyO. Prismen oder seide-
#linzende Nadeln; Sm=P. 177% Zweiwerthige Base von intensiv
bitterem Geschmack und alkalischer leaction, deren Sulfat oder
als fiebervertreibendes Mittel ausgedelhnte Ver-

Chlorhydrat
Die Chininsalze sind in verdiinnter Losung durch

wendung findet.
prachtvolle, blaue Fluorescenz ausgezeichnet.

Als Base ist das Chinin ein zweifach tertidres Diamin, enthilt
ansserdem seinen Reactionen nach ein Hydroxyl und ein Methoxyl und
+ aus zwei verschiedenen Systemen zu bestehen, gemiiss der Formel:

(CH;0). Cy HyN—C,p H, (OH)N.

Das erste der Bysteme stellt den Rest eines p-DMethoxychinolins
vor. welche Verbindung aus U hinin durch u]trm-l,’[anu{-*a Kali erhalten
wird (8. 508). Das zweite System, die sog. .zweite® Hilfte des Chinin-

leciiles, wiebt als :-§|-a|.]1nm_:.-aprn-inm-- bald ein P_\'l'ii|.§!'||]1_'1'i\':l.l, (beim
Sehmelzen mit Alkali 3- Aethylpyridin), bald stickstofifreie Benzol-
abkommlinge (bei successiver Behandlung mit Phesphorpentachlorid,
Kali und Bromwasserstoff unter Ammoniakentw ickelung einen phenol-




520 XXXVIL Terpene und Campher.
artigen Korper, CipHisOH): es wird
Piperidinrine mit zwai Beitenketten :
gruppe ableiten :

sich wahrscheinlich von einem
einer Vinyl- und einer Aethylol-
der Benzolring entstiinde hiernach erst bei
Durch Oxydation erhilt
(..f_;,II:-,Nmr_’.‘-|-|;1:t'{_12.li (8

der H]’:{][I‘.::'_".
man  aus  Chinin Chininsgure,
508), und aus der .zweiten® Hilfte Mero-
chinen, CyH 5N O, (Constit, . B. 28, 31 20), welches zu Cineholoipon-
siure, Oz H,, N(COgH)y, weiter oxydirt wird. Erhitzen mit Salzsiure
fithrt unter Abspaltung von Methyl zu Apochinin, U9 Hoy N (0O H),.
Vel B. 14, 1852; A. 204, 90; Skraup, M. £. Ch. 10, 220; Honigs u.
Comstocl:, B. 2! » 1339 {hier auch I-iEt'I‘:ll-L!]'e’Ll]L{;l]:—c‘:|I:. 206, 715; 28,
29. 372

1986
2. Cinchonin, C;,Hyy N, 0 gleich €y Hyy (OH)N,, weisse, subli-
mirbare Prismen oder Nadeln von schwiicherer antifebriler Wirkung
wie Chinin, leitet sich vom Chinin durch Austaunsch von (OCH;) gegen
Wasserstoff ab. Durch Oxydation liefert es Cinchoninsiure (8. 508),
durch Kalischmelze Chinoljn. Constit. s. a. B. 27, 1187: 28. 1083,

3. Conchinin, CagHgy N3 Oy 4, Cinchonidin, €y Hy, N, 0, sind
dem Chinin resp. Cinchonin isomer und minder wirksam.

D. Strychnosbasen.

In den Brechniissen (Strychnos nux vomica ete.) sind ent-
halten :
1. Strychnin, C,, Hys N, Oy, und 2.

Bruein, C,, Hy N, Oy,
Frsteres, ausgezeichnet

durch seine fiirchterliche Giftigkeit (er-
bildet vierseitige Prismen und Liefert bei
er Kalischmelze Chinolin und Indol, beim Destilliven mit Kalk
f-Picolin (Neuere Lit.: A. 264; 268, 229: B. 26.
Brucin (Prismen) giebt bei der Kalischmelze

zeugt Starrkrampf),

o0 .
dad). llas

Homologe des Pyridins.

E, Weitere Alkaloide.

Veratrin, Cy,H;NO,, aus Ver

> Sinapin, CigHogNO;, aus

Derivat einerseits des Cholins ,
Pyridinabkémmling,

Spartein, C,;Hy; N, (in Spartinum Seoparinm),

Leichenalkaloide (Ptomaine) s, 8

atrum album.
dem weissen Senfsamen ,

ist ein
andererseits der Gallussiure,

also kein

. a40,

XXXVI. Terpene und Campher.
Vgl. M. Scholtz: Die Terpene. SBtuttgart 1898,
Aeltere Literatur: Vgl z. B. Berthelot- Riban, Aun. chim, phys.
[5] 6, 1 (1875); neuere: insbesondere 0. Wallach, B. 24, 1525: A, 268 ff.:
289, 337, und Baeyer, B. 26 f1.; 29, 3, 1923
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