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Pyrazolonum phenyldimethylicum salicyli-
cum, C;;H;.N,0.C¢H,.0H.COOH, Antipyrinum sali
eylicum, Salipyrin, wird durch Zusammenschmelzen vor
Antipyrin mit Salizylsiure und Umkristallisieren aus Alke
gewonnen. Weilles, kristallinisches Pulver von siiflliche
Geschmack, in 250 Teilen kaltem, in 40 Teilen siedendem
Wasser, leicht in Weingeist, weniger leicht in Ather loslich;
Fp 91°—920, Die wiisserige Losung (1 =—250) wird durch
Tanninlésung weill getriibt und auf Zusatz einiger Tropfen
rauchender Salpetersiure griin gefirbt; auf Zusatz von

Eisenchloridlosung farbt sich die Losung tiefrot, beim Ver-
diinnen mit Wasser violettrot. Die nach dem Kochen
Salzsiure ausgeschiedenen ISristalle sollen die Identit
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reaktionen der Salizylséiure geben.
Priifung wie Antipyrin.

renn seien erwahnt:

Von weiteren Antipyrinabkommlir
Tolypyrin = Tolylantipyrin,
Pyramidon = Dimethylamidoantipyrin.
Migrinin = Antipyrinum coffeino-citricurn,
Tussol = mandelsaures Antipyrin,
Pyrosal — salizylessigsaures Antipyrin,
Jodopyrin=Jodantipyrin.

Alkaloide.

Unter Alkaloiden versteht man stickstoffhalt
in Pflanzen fertig gebildet vorkommende Verbindun
mit basischem Charakter, welche meist durch stark
physiologische Eigenschaften ausgezeichnet sind. I
der Regel sind die Alkaloide an Pflanzenséuren (Gerb-
siure, Apfelsiiure u. a.) gebunden, einige an solel

Siuren, welche nur gerade fiir diese Alkaloide charak-
teristisch sind, so das Morphin im Opium an Mekon-

1, £

siure, die Chinabasen an Chinasiure und Chinagerb-
sgure.
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Zur Gewinnung der Alkaloide zieht man die be-
treffenden zerkleinerten Pflanzenteile mit angesiuertem
Wasser aus, fillt aus dem Auszug mit Bleiacetat
Gerbstoffe, Farbstoffe usw., entfernt aus dem Filtrat
mit H,S das Blei und macht nun, nach dem Ab-
filtrieren und Verjagen des H,S, die Alkaloide durch
Alkalien frei; feste Alkaloide werden abfiltriert oder
durch ein geeignetes Lisungsmittel ausgeschiittelt und
durch Umbkristallisieren gereinigt; fliichtige (Coniin,
Nikotin) werden durch Destillation abgeschieden.

Die freien Basen sind in Wasser meist nur sehr
schwer, in Ather, Weingeist und Chloroform meist
leichter léslich; die Loslichkeit der Salze ist sehr ver-
schieden; fast alle Alkaloide sind durch einen bitteren
Geschmack ausgezeichmet und geben selbst noch in
Spuren mit den sogenannten allgemeinen Alkaloid-
reagenzien, Jodjodkali, Kaliumquecksilberjodid, Kalium-
wismutjodid u. a., Fillungen (s. Toxikologische Chemie).
Viele von ihnen sind sehr starke Gifte. Die meisten
gind einwertige, einige mehrwertige Basen, die mib
Siiuren durch AdditionSalze bilden, z. B. C, . H, NO, . HCI,
galzsaures Morphin.

Ihrem chemischen Charakter nach sind die Alkaloide
sekundére oder tertiire Amine; auch solche mit einem
fiinfwertigen N-Atom sind bekannt.

Zu den Alkaloiden zihlen auch Koffein und Theo-
bromin, 8. 94, 95.

Uber die Bestimmung von Alkaloiden in Drogen
g. Bd. III,

Die Alkaloide, deren Struktur ganz oder zum Teil
bekannt ist, lassen sich nach dem Stammké&rper, von
dem sie sich ableiten, in dreli Klassen einteilen:
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1. Alkaloide der Pyridingruppe
uppe (S.
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Beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure wird Atropin
verseift in den Alkohol Tropin und Tropasiure,
C,,H,;,NO, - H,0 0;H,:NO -+ CyH;,0q,
Tropin  Tropasdure
die beim Erwirmen mit verdiinnter HCl sich wieder zu
Atropin vereinigen; #hnlich vereinigt sich das Tropin auch
mit anderen S#uren zu neuen, kiinstlichen Basen, den so-
genannten Tropeinen.
Ein solches Tropein ist das Homatropin, das man
durch Erwiirmen von Tropin mit Mandelsdure erhilt;
CH,;NO -} C;H,CH(OH)COOH
Tropin Mandelsiure
H,0 -} C,H.CH(OH)CO.CgH,,NO.

Homatropin

Homatropinum hydrobromieum, C;.H,,NO,.HBr,
eilles Pulver, leicht loslich in Wasser; HgCl,-Losung und
Kalilauge bewirken eine weiBle, Silbernitratlosung eine gelb-
liche, Jodlosung eine braune Fillung.
CH,.CH CH.COO.CH;
i It Ha
Kokain, N.CH, CH.O00C.CzH;, kommt in den
\ |
CH,.CH —CH,
Kokablittern wvor; farblose Kristalle, beim Erhitzen mit
Wasser zerfallt es:

CyH, NO, - 2H,0 — CgH,NO; - C;H,COOH -} CH,0H

Kokain [Ekgonin

Ekgonin ist nun in grofien Mengen in den bei der Kokain-
fabrikation -abfallenden amorphen Riickstéinden enthalten
und kann mit Benzoesiure und Methylalkohol in Kokain
iibergefithrt werden, sogenanntes synthetisches Kokain.
Zu den Kokaalkaloiden gehort auch das Tropakokain,
Benzoyl-y-Tropin, C3H;C0.CgH;,NO, dessen Hydro-
chlorid ahnlich wie Cocain. mur. angewandt wird.
Cocainum hydrochloricum, C,;H,,NO,.HCI, farblose
Kristalle, Fp 1839 loslich in Weingeist und in Wasser. In
der wiisserigen, mit Salzsiure angesiuerten Ldsung erzeugt
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Quc:‘*]\«ilFu-r(-hlc,n'id!(?;ﬂn)_-_; einen weillen, Jodlésung einen
braunen, Kalilauge einen weilen, in Weingeist und in Ather
leicht I6slichen Niederschlag.
CH,.CH C,H-
Coniin, CgH,,N, CH, NH , ist im Schier-
CH,.CH,
ling enthalten; es ist 1886 von Ladenbure synthetisch ¢
ellt worden. Schwach gelbliche Fliissickeit von wid
chem Geruch.

Hyoseyamin (Daturin), C,;,H,;NO,, kommt nel
dem ihm isomeren Atropin in der Tollkirsche, in Se
stramonii und im Bilsenkraut vor; Nadeln, Fp 108",

CH:N.CH

Nikotin, C,,H,,N,, CH:CH.C

das Alkaloid des Tabaks, farblose Tl
lichem Geruch.

Pilocarpin, C;H,,N,0,, findet sich in den Blittern
von Pilocarpus pennatifolius; klebrige Masse.

Pilocarpinum hydrochlorieum, C;,H,;N,0, . HCI, wei
an der Luft feucht werdende Kristalle, leicht in Wa
und in Weingeist, wenig in Ather und in Chloroform -
lich; Fp ca. 200°. In Schwefelsiure 16st es sich ohne Fir-
bung, in rauchender Salpetersiure mit schwach griinlicher
Farbe. Die wiisserige Losung wird durch Jodlésung, Brom-
wasser, Quecksilberchlorid und Silbernitrat gefillt: ein Ce-
misch mit Kalomel und Weingeist schwiirzt sich.

Scopolamin (Hyosein), C,.H,,NO,, findet sich zu-
sammen mit Atropin im Stechapfel und Bilsenkraut: Kri-
stalle, 16slich in Alkohol.

Seopolaminum  hydrobromicum, C,.H,,NO,. HBr

3H,0, farblose Kristalle; es soll hei 1000 ca. 12,39/ an

Gewicht verlieren (Kristallwasser). Der Schmelzpunkt des
wasserfreien Salzes lie gegen 190° In Wasser und in
Weingeist 1dst es sich leicht, in Ather und in Chloroform
ist es nur wenig loslich, Die wisserige Lisune wird durch
Silbernitrat gelblich, durch Natronlauge voriibergehend

von wider-
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weiBlich, durch Ammoniak nicht gefillt. Scopolamin gibt
wie Atropin die Vitalische Reaktion.

Hierher gehoren auch die Alkaloide der Cortex granati:
Pelletierin und Isopelletierin, C;H,;NO, und Methylpelle-
tierin, C,H,,NO, alle drei fliissig und in der Wéarme fliichtig,
und Pseudopelletierin, CgH;;NO, fest.

2. Alkaloide der Chinolingruppe.

In den Chinarinden finden sich an Chinasdure und
Chinagerbséiure gebunden hauptsiichlich 4 Alkaloide, von
denen je 2 isomer sind:

Chinin ) (Ginchonin

Chinidin | Coot2aNe0p, f CrsHzeN;O.

Cinchonidin |

Chinin ist in Wasser wenig, in Alkohol und Ather
leicht 16slich; es ist einwertig. Als Extraktionsmittel der
Alkaloide aus dem mit Atzkalk gemischten  Rindenpulver
haben sich Petroleum und Paraffinle gut bewéhrt. Durch
Neutralisation der H,S0,-Alkaloidlésung mit Na,CO, fillt
zuerst nur Chinin aus, die 3 anderen Alkaloide bleiben in
Losung.

Chininum sulfuricum, (CpoHyyN,0,)s. H,S804 1 8H,0,
weille Nadeln von bitterem Geschmack, 1oslich in 800 Teilen
kaltem, in 25 Teilen siedendem Wasser, in 6 Teilen sieden-
dem Weingeist. Die wisserige Losung zeigt keine Fluores-
zenz, eine solche tritt aber ein auf Zusatz verdinnter
Schwefelsiure; die wiisserige Losung gibt wie die des Chinin-
hydrochlorids die Thalleiochinreaktion.

Priifung. Auf Nebenalkaloide (eine bestimmte
Menge des Salzes wird mit Wasser behandelt; zum Filtrat
fiigt man 4 cem Salmiakgeist; das dadurch zuniichst ge-
fillte Alkaloid muf sich beim Schiitteln wieder losen). Die
Methode beruht darauf, daB Chininsulfat in Wasser viel
schwerer 16slich ist als die Nebenalkaloidsulfate, dafl das
abgeschiedene Chinin dagegen in NHg-haltigem Wasser viel
leichter loslich ist als die Nebenalkaloide; ein nicht reines
Salz wiirde mehr NHy verbrauchen.

Chininum bisulfurieum, Cy H,,N,0,.H,80, - 7H,0,
ist in 11 Teilen Wasser loslich.

Mannheim, Pharmazeutische Chemie. IIL. 9
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Chininum hydrochloricum, C,,H,,N,0,.HCl--2H,0,
weille, nadelformige Kristalle, die mit 3 Teilen Weingeist
und mit 34 Teilen Wasser farblose, neutrale, nicht
zierende Losungen geben. 5 cem der wiisserigen Losung
(1 =200) werden durch Zusatz von 1 cem Chlorwasser und
von Ammoniak im Uberschull grin gefirbt (Thalleiochin-
reaktion), Verdiinnte H,S0, macht die wiisserige Losung
fluoreszierend.

Die Priifung auf Nebenalkaloide geschieht nach Uber-
fithrung in das Sulfat durch Na,S0, wie beim Sulfat (S. 129).

ores-

Chininum tannicum wird durch Fillen einer Chinin-
sulfatlosung mit Gerbsdure und Ammoniak erhalten. Gelb-
lich-we amorphes Pulver, wenig in Wasser, mehr in
Weinge loslich; es enthdlt 30—329/, Chinin.

Priifung auf Nebenalkaloide nach der Uberfithrung
in das Sulfat wie dieses. Gehaltsbhestimmung s. Bd. III,

Chininum ferro-citricum, Eisenchinincitrat, ist
ein Gemisch von Chinincitrat, Ferro- und Ferricitrat. Durch
Lésen von Eisen in Zitronensidurelosung und Eindampfen
stellt man zunichst eine Losung von Ferroferricitrat dar.
in der man dann Chinin und Zitronensiure ldst: die ein-
gedampfte Losung wird in diinner Schicht auf Glasplatten
getrocknet. Diinne, dunkelrotbraune Blittchen, in Wasser
leicht, in Weingeist wenig léslich; sie enthalten 9—100/,
Chinin, 21°/, Eisen.

Gehaltsbestimmung s; Bd. III.

Chinioidin wird aus den Mutterlaugen der Chinin-
fabrikation durch Ammoniak abgeschieden; es ist ein Ge-
menge amorpher Basen; harzihnliche, braune, zerbrechliche
Massen in Stangen- und Tafelform.

Strychmnin, C,,H,,N,0,, und Brucin, C,,H,,N,0,,
kommen zusammen in den Brechniissen, den Samen von
Strychnos nux wvomica (Ostindien), und in den I
bohnen, den Samen von Strychnos Ign: (Ph
vor. Die Basen sind einwert sie sind beide s
Gifte.

Strychnin, weifle Kristalle, ist unléslich
schwer loslich in Ather, I in Weingeist und in Chloro-
form, es schmeckt sehr (Vorsicht!). Konzentrierte
Schwefelsdure lost es farblos. Auf Zusatz von Kalium-

atius-
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dichromat firbt sich die Losung blauviolett, allméhlich rot,
dann gelb.

Stryehninum nitricum, C,,H,,N,0,.HNO,, farblose,
sehr bitter schmeckende Kristallnadeln, loslich in 90 Teilen
kaltem, in 3 Teilen siedendem Wasser, in 70 Teilen kaltem,
in 5 Teilen siedendem Weingeist. In konzentrierter Schwefel-
siure lost es sich farblos, beim Verreiben mit festem
K,Cr,0, oder KMnQ, treten in dieser Losung blauviolette,
schnell verblassende Streifen auf. Beim Kochen eines
Kérnchens Strychninnitrat mit Salzsiure tritt Rotfirbung
ein. Beim Verreiben mit Salpetersiure darf es sich gelb-
lich, aber nicht rot firben (Brucin).

Strychninsulfat, (Cy Hyy Ny 0,), HoSO, +7H, 0, wiirfelige
Kristalle, loslich in 50 Teilen Wasser.

Strychninacetat, C,;H,,N,0,.CH;COOH, ist leicht 16s-
lich in Wasser und in Weingeist.

Brucin, weiBe Nadeln, in Wasser sehr schwer, in Al-
kohol oder Chloroform leicht 1dslich. Schwefelsiure st es
farblos, Zusatz von einer Spur Salpeter bewirkt Orange-
firbung, die bald in Gelb iibergeht; konzentrierte Salpeter-
saure 16st es blutrot.

Curarin, C,,H,,N,0, der giftige Bestandteil des siid-
amerikanischen Pfeilgiftes, ist ein braunes Pulver; es stammt
von Strychnosarten.

3. Alkaloide der Isochinolingruppe.

Morphin, €;.H,;,NO;, und Codein (Methylmorphin),
C,;H,;s(CH;)NO,, finden sich, ersteres zu 10—189/,, letzteres
bis zu 2°/;, neben zahlreichen anderen Alkaloiden (Narkctin
[bis 109/,], Papaverin, Laudanin, Thebain, Narcein u. a.)
im Opium. Morphin wird aus dem Opium gewonnen,
withrend Codein durch Methylieren von Morphin hergestellt
wird. Erhitzt man Morphin mit konzentrierter Salzsiiure
auf 1509 so geht es unter Abspaltung von Wasser iiber in
Apomorphin:

Ci-H;oNOg H,0 - Cy7H,,NO,.
Morphin Apomorphin

Morphin, das erstbekannte Alkaloid, wurde 1804 von
Sertiirner aufgefunden; weifles Pulver, in Wasser und in
Ather unléslich, 16slich in Alkalien als Phenolat.

9:‘
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Morphinum hydrochloricum, C,,H;;NO, }’Cl :
iBe Nadeln oder kleine, \\wlw Wirfel ) i ;
25 Teilen Wasser und in 50 Teilen We In kon- :

zentrierter H,8O, 1dst es sich farblos; H\l) bewirkt in ~
der kalten, vorher erwirmten L&st
Losung in konzentrierter H,
zu braunem BiO; in wiisseri Losung reduziert es K Fe
zu K, FeCyg, das dann mit FeCl, Berlinerblau
1009 verliere es hoehstens I-L.I";’E,,

Priifung. Auf Narkotin (mit konzentrierter H,S ,
firbe es sich nicht oder nur schwach rétlich), auf Apo- :

mng uuhuml 1g; seine [
SOy rn'vilwitr' .‘]lezh(\‘ll“]‘l

morphin (der durch K,CO# in der H,0-Lisung
Niederschlag firbe beim Schiitteln mit Chloroform s ]
nicht). (
Dionin, Athylmorphinhydrochlorid, i
C17H,sNO,(0. C:H,).HOl _}j,, 1
ist ein weilles, in Wasser und Weingeist losliches Pulver.

]!mreh‘immpiun]nmu[ hlorid, He roinhy drochlorid,
Cy7H,,NO(CH,C00),. HC, ist ein s Pulver; leicl
l6slich in Wasser r, schwer in Wei

Apomorphinum hydrochloricam, C;,H,,NO, HCI i
(S. 131); weiBe oder grauweile Kristillchen, loslich in
50 Teilen Wasser, in 40 Teilen Weingeist, in Ather u
Chloroform fast unldslich. Durch Licht und Feuel

‘ wird es, besonders in Losung, unter Griinfirbung ‘
‘ Salpetersiure lost es mit blutroter Farbe. Der :
Natriumbicarbonat in der wiisserigen Losung ugte
Niederschlag firbt sich an der Luft griin, er wird dann

von Ather mit purpurvioletter, von Chloroform mit blau-
violetter Farbe geldst. Ibernitratlsung wird von der mit
Ammoniak versetzten Lésung von Apomorphinhydrochlorid
reduziert.

Priifung. Auf Zersetzungsprodukte
Ather beim Schiitteln nicht oder nur sehr schw i

Codein, C,gH,,NO,, Kristalle, I6st sich in heiflem
Wasser, leicht in Ather und Alkohol; es wird kiinstlich aus
Morphin dargestellt (s. S. 131).

Codeinum phosphoricum, C;;H, (CH,)NO,.H,P(
L. 2H,0, aus Codein und Phosphorsidure; we :\ll!gl\]
oder Kristalle, l6slich in 3,2 Teilen Wasser, schwerer in
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Weingeist. Die wiisserige Losung reagiert schwach sauer.
Bei 100° verliert es 8,2—8,5%, an Gewicht; in Schwefel-
siure lost es sich farblos; enthilt die Sdure jedoch eine
Spur Eisenchlorid, so tritt beim Erwidrmen Blaufirbung
ein, die durch 1 Tropfen HNO; in Rot iibergeht. In der
wisserigen Losung erzeugt Silbernitratlosung einen gelben,
Kalilauge einen weillen Niederschlag.

Narkotin, Cy,HoaNO,, Kristalle, ist nach dem Morphin
am reichlichsten im Opium enthalten, bis 10°%/y; es ist
leicht 1dslich in Ather und in Essigither.

Hydrastinin, C,;H,;;NO,. Die Rhizoma hydrastis ent-
halt 3 Alkaloide: Berberin, C, H,oNO;, gelb, Canadin,
CyoH,; NO,, und Hydrastin, Cy;H,,NOgy; letzteres wird durch
Oxydation mit HNO4 oder KMnO, gespalten in Hydrastinin
und Opiansiure:

C,H, NOy +0 = Cy,H,,NO, - 0, H, 05

Hydrastin Hydrastinin Opiansiure

Hydrastininum hydrochlorieum, C;;H;;NO,.HCI, gelb-
liche, nadelférmige Kristalle oder ein gelbliches Pulver,
leicht loslich in Wasser und in Weingeist, schwer 16slich in
Ather und in Chloroform. In der wisserigen, blau fluores-
zierenden Losung erzeugen Kaliumdichromat und Platin-
chlorid gelbe Niederschlige; auch Bromwasser erzeugt einen
gelben Niederschlag, der sich auf Zusatz von iiberschi
Ammoniak wieder 16st.

4. Alkaloide unbekannter Konstitution.

Veratrinum besteht aus einem Gemisch von mehreren,
jedenfalls isomeren Alkaloiden (Veratridin, Cevadin), die
sich durch Kristallisation nicht trennen lassen; Veratrin
findet sich in der Nieswurz (Veratrum album) und im
Sabadillsamen (Veratrum sabadilla), es bildet ein weilles
Pulver oder weille Massen, deren Staub heftig zum Niesen
reizt. In Wasser ist es nur sehr wenig lGslich, an Wein-
geist erfordert es 4 Teile, an Chloroform 2 Teile zur Losung;
die Losungen reagieren stark alkalisch. Mit konzentrierter
Salzsiure gekocht liefert es eine kirschrote Losung. Mit
konzentrierter Schwefelsiure liefert es eine gelbe, langsam
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in der Kiilte, schnell beim Erwirmen sich rot fiirber
jsung.
Physostigmin, C;;H,N;0,, Eserin, kommt in
Kalabarbohnen (Physostigma venenosum) vor, amorphe Mas
Physostigminum salieylicum, C, H,,N,;0,.C;H ((
COOH, farblose oder schwach gelbliche I 1
85 Teilen Wasser und in 12 Teilen Weingeist;
werden bei Einwirkung des Lichtes rasch zersetzt. Die
ige Losune gibt mit Eisenchlori

osung ruft, eine Tritbung hervor; die Losung i
siure farbt sich mit der Zeit gelb. In warmer /
iissigkeit l6st sich das Salz zu einer gelbroten Fli
ie beim Eind: einen blaugrauen, in Alko
laner Farbe loslichen stand  hinterliBt; beim 11
sittigen mit E unter Rotf: Fluores
ein. In Schwefelsiure 168t sich der Verdampfungsriicl

mit griiner Farbe, die auf Zusatz von
Y/ ]

iibergeht, nach dem Verdunsten des Alkohols wieder in

Griin’ umschligt.

Physostigminum sulfurieam, (C,;H,,N,
weilles, kristallinisches, an feuchter Lut
Pulver, in Wasser und in Weingeist mit neutr:
sehr leicht loslich. Eisenchlorid firbt die L
seinen iibrigen Reaktionen gleicht es dem sal

Emetin, C;,H,,N,0,. Cephaelin, C,.H,,N,0,,
Psychotrin finden sich in der Radix ipecacuanhae; Akonitin,
Cy3H;-NO,;, kommt in den Tubera oniti, Ergotinin,
CysH,oN,Og, im Mutterkorn, Colehicin, 04, in der
Herbstzeitlose (Sem. colchici) vor.

Atherische Ole,

Als dtherische Ole bezeichnet man in Pflanzen
vorkommende, durch starken Geruch ausgezeichnete
Substanzen, welche in einer Reihe #duBerer Eigen-
schaften untereinander grofle Ahnlichkeit zeigen, ihrer
chemischen Zusammensetzung nach jedoch voneinander
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