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tfber seltene Opinmbasen, sowie das Tritopin, ein 
nenes Opinmalkaloid. 

Von E. R a u d e r .  
(Eingegangen den 20. VII. 1890.) 

Seitdem H e f s e  durch seine schijnen Arbeitenl Licht iiber eine 
game Anzabl von Basen, welche in 8ufserst geringen Mengen im Opium 
enthalten sind, verbreitet hat, ist in gleicher Richtung nur wenig ver- 
Gffentlicht worden. Da aber eine BestItigung dieser interessanten Ver- 
hsltnisse jedenfalls wtinschenswert erscheint, zumal die Mengen der von 
H e f s e  erhaltenen Basen2 zum Teil sehr gering waren, so habe ich mich 
der Aufgabe untenogen, grofse Quantitaten von Mutterlaugen, wie sie bei 
der Verarbeitung des Opiums auf Morphium u. s. w. im F a b r i k b e t r i e b e  
resultieren, auf die darin enthaltenen seltenen Alkaloide zu untersuchen. 
Dabei ergaben sich an verschiedenen Stellen eine Menge von KBrpern, 
welche starke Basen sind und sich wie Alkaloide verhalten. Ich will 
jedoch von vornherein bemerken, dafs alle diejenigen basischen Stoffe, 
welche sich ni:ht irgendwie in krystallisierte Form bringen liehen, der 
Unsicherheit der Erkennung und Identifizierung wegen vBllig un- 
beriicksichtigt gelassen wurden. 

Nachdem die in verhaltnism8fsig gr6fseren Mengen auftretenden 
seehs Alkaloide : Morphin, Code'in, Narcern, Thebai'n, Papaverin und 
Narcotii durch die bekannten Methoden vijllig abgetrennt worden waren, 
ergab sich bei der Aufarbeitung der Mutterlaugen als erstes Resultat 
die Auffindung von Cryptopin, und zwar in weitaus grofseren Mengen, 
als bisher, namentlich durch die Entdecker T. und H. S m i t h ,  ange- 

l Annalen d. Chemie u. Pharm., Bd. 153, p. 47 und desgl. Supplement- 

Ich erinnere an das Protopin, von dem Hesse, Annalen, Supplement- 
band VIII, p. 261 etc. 

band VIII, p. 320 angiebt, dafs er nur ca. 1,s g erhielt. 
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nommen worden war. n b e r  die einschlagigen Beobachtungen ist bereits 
friiher an anderer Stellel ausfiihrlich berichtet worden. Indem ich auf 
diese Abhandlung verweise, will ich jetzt mit der Beschreibung der 
weiteren Verarbeitung derjenigen Lauge einsetzen, welche nach Ent- 
fernung der Krystalle von salzsaurem Cryptopin erhalten wird. 

Dieselbe wird mit Wasser mafsig verdiinnt, auf etwa 600 erwsrmt 
und unter besandigem guten Durchriihren in warnies Wasser eintragen, 
in dem sich ein bleibender Uberschufs ron Natronlauge befindet. Dabei 
scheidet sich cine Menge dunkles Harz ab, welches ich nach H e P s e  N 
nennen will. Die alkalische Lnsung ,win1 mit Salzsiiure angesiiuert, 
durch Animoniak gefiillt, das niedergefallene Ham getrocknet, fein ge- 
pulvert, mit Ather  viillig estrahiert und darauf der Ather  mit Essi,. WSiure : 
enthaitendem Wasser abgeschuttelt. Aus  dieser LBsung schied sich niich 
Verjagung des Athers und genauer h’eutralisierung eine Base aus, die 
sich als Piarkotin erwies ; Lanthopin konnte nicht gefunden werden. Die 
weitere Verarbeitung der in SSure geliisten IGrper ergab grofse Mengen 
von Laudanin, welches ich als saures osalsaures S d z  reinigte. Aus der 
Mutterlauge vom Laudanin konnte trotz umfangreicher Versuche nach 
allen moglichen Richtungcn nichts Krystallisicrendes isoliert werden, 
Codamin war daher nicht vorhanden. 

E. Kauder, Uber seltene Opiumbasen, sowie das Tritopin. 

Kaheres iiber 

Laudanin 
wurde bereits a. a. 0 . 2  mitgeteilt. Ausdriicklich inSchte ich nur noch- 
mals darauf aufmerksam machen, dafs sich clas Laudanin, weil iuit 
Natronlauge eine losliche Verbindung liefernd, niethylieren liirst, sich also 
dem Morphium direkt an die Seite stellt. Der  Methylathcr des Lau- 
danins, ein neues Alkaloid (welclies dein auf gleiche Weise aus Morphium 
gewonnenen Code’in entspricht), ist uiit dem Laudanosin nicht identisch. 
Schmelzpunkt lie@ bei 113 0. Xihere Studien dieser interessanten 
Reaktion, welche in analoger Weise vielleicht eine ganze Reihe neuer 
Basen darzustellen gestattet, sind bislang niclit gemacht worden. 

Bei der weiteren Verarbeitung des oben erhaltenen Niederschlages 
N nach den Angaben von Hefse gelang es niir nicht, irgend eine 
krystallinische Base zu isolieren. Jedenfalls lag das daran, dafs die 
harzigen Beimengungen, welche die Krystallisation verhindern und daher 

* Pharm. Journ. and Ramact . ,  111. Serie, No. 899, p. 250. 
Circubr von E. M e r c k .  Jan. 1890, p. 45. 
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irgendwie abgetrennt werden mussen, anderer Art waren, als die, rnit 
denen H e f s e  zu thun hatte. H e f s e  fallt nLmlich die Mutterlauge, 
welche nach Abscheidung von Morphin, Codei’n, Narcei‘n , Narcotin, 
Papaverin und Thebaln erhalten wird, mit einem ffberschds von 
Ammoniak und verarbeitet dann die ammoniakalische Lauge, indem er 
sich dabei auf die Thatsache stiitzt, dah die seltneren Alkaloide mehr 
oder weniger in Ammoniak liislich sind. Diese wichtige Operation, 
welche allerdings den grofsten Teil der harzigen Beimenpngen von 
vornherein entfernt , erschien mir jedoch aus zweifachem Grunde be- 
denklich. Erstens werden dadurch so grofse Harzmengen nieder- 
geschlagen, dafs voraussichtlich ein Teil der Alkaloide mechanisch mit 
niedergerissen wird, und zweitens ist die Lijslichkeit eines Teiles der 
hier in Frage kommenden Basen in Ammoniak liurserst gering. Ich 
hielt es daher fur angezeigt, diese Operation zu vermeiden, sah mich 
aber infolgedessen gezwungen, einen anderen Weg aufzusuchen, nach 
dem aus dem Niederschlage N krystallisierende Kijrper isoliert werden 
konnen. Dieser bot sich in der abwechselnden Darstellung der Jodide 
und sauren Osalate. 

Der h’iederschlag N wurde in wenig Alkohol geliist und mit Ather 
versetzt, bis nichts mehr gefallt wird, der Ather filtriert und mit essig- 
saurem Wasser ausgeschuttelt. Setzt man zu dieser Losung Jodkalium 
im Uberschufs, so scheiden sich die Alkaloide als Jodide gemengt mit 
vie1 Harz ab. Die klare Mutterlauge, welche so gut wie frei von 
Alkaloiden ist, wird nach etwa 24 Stunden abgegossen, das Ham mit 
etwas Weingeist aufgeweicht, so dafs es zahflussig wird und in diesem 
Zustande mehrere Tage der Ruhe uberlassen. Es krystallisieren grofse 
Mengen von Jodiden aus, welche scharf abgeprefst und mit wenig ver- 
diinntem Weingeist gewaschen werden. Die zahflussige Mutterlauge, 
welche die Hauptmenge des Harzes enthalt, lieferte trotz mannigfacher 
Versuche nichts Krystallisierendes mehr. Sie konnte daher fur die 
fernere Untersuchung um so eher aufser Acht gelassen werden, d s  j a  
alle hier in Frage kommenden Alkaloide krystallisierende, bei einem 
Uberschuls von Jodkalium in Wasser und verdunntem Weingeist ziemlich 
schwer lijsliche Jodide geben. 

Diese Jodide wurden nun in die freien Rasen iibergefihrt, und 
letztere mittels Salzsliure zu einer konzentrierten Flussigkeit geltist. 
Nach Zumischung eines gleichen Voluniens Weingeist und Versetzen 
mit alkoholischem Ammoniak bis zur stark alkaliwhen Reaktion beginnen 

28 



442 E. Kauder, Ober seltene Opiumbasen, sowie das Tritopin. 

sich bald hiibsche Mengen von kleinen Krystallen abzuscheiden, welche 
nach einigen Tagen abgetrennt wurden. Wie sich spater herausstellte, 
bestanden diese Krystalle i m  wesentlichen aus einem Gemenge von 
Protopin und einer noch nlher zu beschreibenden neuen Base. Ich lasse 
dieselben vorlkufig adser  Acht und kehre zur weiteren Verarbeitung 
der Mutterlauge zuriick. Aus dem oben Gesagten geht hervor, dafs 
die in derselben enthaltenen Alkaloide schon in verdiinntem Weingeist 
leicht loslich sein miissen. Man versetzt die Losung mit viel Ather, 
filtriert, schiittelt den Ather rnit Oxalsaure enthaltendem Wasser aus, 
dampft die wbserige Fliissigkeit ziemlich stark ein und setzt noch so 
viel Oxalsaure zu, als zur Bildung von sauren Oxalaten notig ist. Nach 
24 Stunden hatte sich eine geringe Menge von harten Krystallen 
abgeschieden, welche sich als ein Gemiscli von Protopin- rnit etwas 
Cryptopinbioxalat erwiesen. Die Mutterlauge gab, mit Jodkalium versetzt, 
schwer losliches Jodid, welches sich durch Umkrystallisieren aus Wasser 
reinigen liefs. Die daraus gewonnene freie Base wurde in Ather gelost, 
der Ather mi t  kohlensaurem Kalium entwassert, filtriert, auf ein geringes 
Volumen gebracht und einen Tag der Ruhe uberlassen. Geringe noch 
vorhandene Mengen von Cryptopin, Protopin und Tritopin scheiden sich 
dabei vollstandig ab, die Mutterlauge liefert nach weiterer Konzentration 

Laudanosin, 
welches durch Umkrystallisieren aus Petrolather leicht vollig rein 
erhalten wird. Die nlhere Untersuchung der Eigenschaften ergab gut6 
ffbereinstimmung mit den Angaben, welche von H e  Ps e gemacht wurden. 
Smp. 890 (etwa 30 vorher beginnt die Substanz zusammenzubacken). 
In Alkohol und Ather ist es sehr leicht loslich und krystallisiert a m  
Petrolather in feinen, weirsen, meist zu Rosetten gruppierten Nadelchen. 
Charakteristisch ist die Reaktion mit konzentrierter Schwefelsaure. Ich 
bemerke hierbei, dafs die benutzte Schwefelsaure den Vorschriften der 
Pharm. Germ. I1 vollig entsprach, die blaue Code’inreaktion nicht lieferte, 
also eisenoxydfrei war, mit Morph. hydrochloric. puriss. dagegen eine 
schwache Rosafkrbung lieferte. Es scheinen mir demnach noch andere 
nicht nachweisbare Mengen von fremden Stoffen aufser Eisenoxyd oder 
Salpetersaure die Alkaloidreaktionen zu beeintrachtigen, woraus sich die 
geringe Differenz mit den Beobachtungen von H e r s  e erklart. Es empfiehlt 
sich uberhaupt, um einheitlicLe Resultate zu erzielen, eine oft durch- 
gepriifte Schwefelsaure spezie’l fur die Farbenreaktionen zuriickzustellen. 
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Wirft man nicht zu wenig Laudanosin in reine Schwefelsliure, SO 

bleibt dieselbe zunlchst farblos , beim Zerdriicken aber stellt sich ehe 
RosafZirbung ein, welche beim Erwlrmen in ein schwaches GrUn und 
beim Verdampfen der Schwefelsgure in Dunkelviolett mit schmutzig 
rlltlichem Stich tibergeht. Verdiinnt man mit Wasser oder 18fst stehen, 
bis die Schwefelslure Wasser angezogen hat, so findet eh Wechsel 
nach Rotbraun statt. 

Die Mutterlauge von der ersten Krystalliisation dea Laudanosins 
enthllt zwar noch basische Kllrper, Hydrocotarnin aber konnte nicht 
isoliert werden. 

Ich kehre oun zu der krystallinischen Abscheidung zurtick, welche, 
wie ich schon erwlhnte, ein Gemenge von Protopin und einer neuen 
Base ist. Dieselbe wurde in das saure Oxalat tibergeflihrt. Die dch 
absetzenden harten Krystalle erwiesen sich, nochmals aus heiCsem Wasser 
umkrystallisiert, als reines Protopinbioxalat. 

Ntiheres tiber 

Protopin 

siehe a. a. 0.1 Erwahnen m6chte ich hier nochmals, dah Hefse  bloh 
1,5 g in den Handen gehabt hat, so dafs er nur zwei Kohlenstoff- und 
Wasserstoff bestimmungen sowie die Analyse dea Platinchloriddoppelsalzes 
ausfihren konnte. Weitere Untersuchungen dieser Base, welche viele 
gut krystallisierende Salze liefert, diirften daher von Interesse sein. 

Beide Laugen vom Protopinbioxalat wurden vereinigt mit Tierkohle 
entarbt und unter Zusatz von Weingeist krystallinisch geftillt. Mitteh 
4 Teilen Wasser und Oxalslure verwandelt man das trockene Prgcipitat 
(1 Teil) in BioxalatlSsung, lafst 3 bis 4 Stunden stehen und filtriert 
die geringe Abscheidung von h a r t e n  k6rnigen Krystallen ab. (Die 
daraus isolierte freie Base schmilzt bei 2070, scheint mir ein Gemenge 
von Protopin mit etwas Cryptopin zu sein.) 

Die Mutterlauge von den harten Krystallen beginnt nach llngerer 
Zeit fe ine,  f e d e r a r t i g  verfilzte Krystalle zu bilden, welche bald die 
ganze Fliissigkeit erflillen. Dieselben sind das saure oxalsaure Salz 
einer neuen Base. In der Mutterlauge ist nichts Fremdes mehr gelllst, 
da das Alkaloid aus dem Bioxalat wie aus der Lauge sich vSllig gleich 
verhtilt. 

* Circular von E. Me r c k. Jan. 1890, p. 54. 
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Was zunachst den Namen dieser neuen Base anlangt, so sei er- 
wahnt, dafs ich sie Deuteropin genannt haben wlirde, wenn diese Be- 
zeichnung nicht schon von H e f s e  fiir eine neben dem Cryptopin ver- 
mutete, bis jetzt allerdings noch nicht gefundene Base in Anspruch 
genommen worden wtire. Da aber das neue Alkaloid infolge seines 
Verhaltens dieser vermutete Korper nicht sein kann, so will ich, um 
Verwechselungen vorzubeugen, den Namen T r i t o p i  n wahlen, wodurch 
dann gleichzeitig angedeutet werden 5011, dak die Base bei der Dar- 
stellung neben dem Protopin erhalten wird. 

Tritopin 
ist im Opium in noch geringeren Mengen als das Protopin enthalten. 
Leicht loslich in Chloroform, schwierig in Ather. Erystallisiert aus 
Alkohol in sch6n ausgebildeten, durchsichtigen Prismen. 1 Teil erfordert 
zur Losung etwa 40 Teile kochenden absoluten Alkohols. Durch ein- 
malige Krystallisation aus Alkohol waren die aus dem Bioxalat sowohl 
als auch aus der Mutterlauge erhaltenen Fallungen vollig rein. Spuren 
von etwa noch vorhandenem Protopin bleiben dabei in der Mutterlauge. 
Das Tritopin schmilzt unzersetzt bei 1820 C. Bur v6lligen Klarstellung 
der einschlagigen Verhaltnisse will ich hier einige Hauptunterscheidungs- 
merkmale von den tibrigen seltenen Opiumbasen anfiihren. 

Unterschied von Cryptopin und Protopin. 
Ich kntipfe hierbei an ein Verhalten an, welches schon HePse zur 

Unterscheidung von Cryptopin und Protopin beschrieben hat und welches 
sich auch Air das Tritopin ganz charakteristisch gestaltet. Alle drei 
Basen sind im krystallisierten Zustande in Ather schwer, im amorphen 
Zustand dagegen leicht loslich. Versetzt man eine wasserige Salzlosung 
eines der drei Alkaloide mit Ammoniak, so entsteht zunachst eine 
amorphe Fmung, welche sich s o fo r t  mit Ather geschuttelt leicht in 
demselben auflijst. In dem Make nun aber, in dern sich die amorphe 
Modifikation in die krystallisierte umwaudelt, beginnt das Alkaloid aus 
dem Ather auszukrystallisieren. Man giefst daher den Ather nach 
dem Ausschutteln rasch ab, um ihn von der wbserigen Fllissigkeit zu 
trennen und findet dam, dafs das Cryptopin in kleinen, durchsichtigen 
Rhombogdern, das Protopin in undurchsichtigen, kugeligen Warzen, das 
Tritopin in durchsichtigen, nadelartigen Blattchen krystallisiert. Dieses 
Verhalten gestattet sogar alle drei Alkaloide neben einander zu erkennen. 
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Ich fand auf diese Weise die Spur Protopin in dem ersten PrBcipitat 
von Tritopin, die sich sonst nicht nachweisen lief,. Eine grSfsere Menge 
(2 g) Tritopin wurde in ca. 200 g Ather geliist und krystallisieren 
gelassen. Nachher wurde der Ather abgegossen und auf ein geringes 
Volumen gebracht, worauf aufs neue eine Krystallisation erfolgte, und 
zwar waren jetzt zwischen den durchsichtigen Tritopinkrystallen einige 
kleine undurchsichtige Warzen von Protopin zu erkennen. 

Einen weiteren Unterschied des Tritopins von Cryptopin nnd Pro- 
topin bildet neben den verschiedenen Schmelzpunkten und dem splter 
zu behandelnden, vtillig abweichenden Verhalten der Salze die Reaktion 
mit Schwefelsaure. Wirft man einen Tritopinkrystall in reine konzentrierte 
Schwefelsaure, so bleibt er im Gegensatz zu Cryptopin und Protopin 
zunlchst vollig farblos, erst beim Zerdrucken mittels Glasstabes nnd 
allmlhlicher LBsung stellt sich eine Rosafarbung der Saure ein. Dieselbe 
wird beim ErwLrmen smaragdgriin, beim starkeren Erwlrmen indigoblau, 
zuletzt beim Verdampfen der Schwefelsaure intensiv dunkelblau. Lkh t  
man stehen, so geht das Blau durch Wasseraufnahme der Stiure in 
Rotbraun iiber. Man erhglt dieses Rotbraun auch sofort, wenn man 
die Saure in wenig Wasser e in t rw .  Ich verweise hier ausdrticklich 
auf die entsprechende Reaktion des Laudanosins. Dieselbe ist namentlich 
in ihrem Anfang wie dem Ende mit der des Tritopins identisch. Der 
einzige Unterschied besteht darin, dak bei starker Hitze der Farbenton 
des Tritopins dunkelblau ist, wogegen das Laudanosin eine mehr 
schmutzig violette und weniger intensive Farbung liefert. Ich komme 
auf dieses analoge Verhalten beider Basen nochmals zuruck, hier will 
ich noch einige Unterschiede zwischen beiden besonders hervorheben. 
Das Laudanosin ist in Alkohol uud Ather sehr leicht liislich, Tritopin 
dagegen sehr schwer und in Petroleumather so gut wie unlBslich. 
Ferner krystallisiert Laudanosin in leichten Nadeln, Tritopin in derben 
schweren Prismen; die Differenz der Schmelzpunkte betriigt beinahe lo00 

Das Tritopin ist aus Salzlosungen durch Ammoniak vollstthdig fillbar 
und im tfberschul's des Fallungsmittels unliislich. Aus sehr verdunnten 
heifsen Losungen fdlt es in Form von kurzen Nadelchen, aus kon- 
zentrierten LSsungen wird es als amorphes Harz, das sich aber bald in 
ein Krystallpulver umwandelt, niedergeschlagen. Man kann auch aus 
konzentrierten LSsungen sofort krystallinische Fallung erhalten, wenn 
man etwas Alkohol zumischt. Soda und Atznatron scheiden die Base 
zungchst amorph ab. Setzt man einen GberschuIs von Atznatron zu 
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und verdiinnt mit vie1 Wasser, BO lost sich die Fallung wieder a d .  
Desgleichen erh5lt man eine klare LGsung, wenn man von vornherein 
einen kleinen nerschnfs von Natronlauge zufiigt, groker Uberschufs 
yon Natronlauge jedoch giebt eine ijlige Fallung, die vielleicht eine 
Verbindung yon Tritopin mit Natronlauge ist. Das Tritopin ist daher 
in Natronlauge loslich, stellt sich somit dem Morphium und Laudanin 
an die Seite. Wie aus dem friiher Gesagten hervorgeht, wurde es 
jedoch nicht neben dem Laudanin, sondern in dem in Natronlauge un- 
IGslichen Harz gefunden: jedenfalls, weil der von vornherein angewandte 
ffberschufs von Atzlauge genugend war, urn es in Gestalt einer Ver- 
bindung mit Natronhydrat niederzuschlagen. Von Laudanin unterscheidet 
es sich namentlich dadurch, dafs es mit Natronlauge keine krystallisierende 
Verbindung liefert, aufserdem betragt die Differenz der Schmelzpunkte 16 0. 

Das Verhalten gegen Schwefelsaure jedoch lafst auch zwischen Laudanin 
und Tritopin einen nahen Zusammenhsng vermuten. 

Aus den spatter angefiihrten Analysen des Platinchloriddoppelsalzes 
geht hervor, d& daa Molekulargewicht des Tritopins etwa 350 oder, 
wenn die Basis zweisanrig ist, etwa 700 sein mds. Die Elementar- 
analysen gaben Zahlen, welche gut auf C21H27N0311, einsaurig resp. 
C,HMN20, zweisaurig stimmen. Allenfalls konnte noch die Formel 
C21H,N0, + aq. in Betracht kommen. Es galt daher, nachzuweisen, 
ob das Alkaloid Krystallwawer enthllt oder nicht. Zu  diesem Zweck 
wurde die Base zungchst bei 1000 und dam bei 1050 drei Stunden erwarmt, 
aufser geringer Brlunung trat jedoch keine Veriinderung im Gewicht 
ein. 0,3 g wurden dann in einem mittels Uhrglas bedeckten gewogenen 
Becherglase geschmolzen (Schmelzp. 1820), doch zeigte sich nachher 
absolut keine Gewichtsabnahme. Die Substanz war unzersetzt, sie schmolz, 
direkt oderaus Alkohol umkrystallisiert, genau wieder bei 1820. DasTritopin 
enthllt daher kein Krystallwasser, seine Formel ist C42HMN207, wie sich am 
den weiteren Untersuchungen ergeben wird, ist es eine zweisgurige Basis. 

Da ea etwaa schwer verbrennliche Kohle hinterlUst, so ist es ratsam, 
die Verbrennung nicht im Schiffchen, sondern durch direktes Mischen 
mit fein gepdvertem Material zu bewerkstelligen. I und 11 waren im 
Platinschiffchen verbrannt worden. 

A n a 1 y s e.  
Es ergaben: 

I. 0,1636 g Substanz 0,1150 g LIzO und 0,4298 g C02. 
11. 0,2039 g ,, 0,1475 R HzO ,, 0,5358 g COZ. 
III. 0,2242 g ,, 0,1581 g I320 ,, 0,5919 g COP 
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IV. 0,1893 g Substanz 0,1336 g HzO und 0,5011 g COP 

VI. 0,1632 g neutralisierten , mit Natronkalk verbrannt, 

VLT. 0,2503 p Substanz gaben, mit Natronkalk verbrannt, und in 

V. 0,1238 g 0,0906 g HZ0 .d 0,3320 g COP 

4,7 ccm l/lo-Norrnalsalzsaure = 0,00658 g N. 

Platinsalmiak iibergefuhrt 0,0734 g Pt. 
G e f u n d e n :  Berechnet auf: , 

C42H~Na07 I. 11. 111. IV. v. VI. VII. 
Cia= 504= 72,2Q 71,65 71,66 71,90 7-2,19 71,97 - - 
H54 = 54 = 7,73 7,79 8,04 7,83 7,84 8,@0 - - 
N2 = 28= 4,03 - - - - - 4,03 616  
O7 =112=16,04 - 

698 100,OO 
- - - - - -  

Wie ich schon friiher erwahnte, ist die Reaktion des Tritopins mit 
Schwefelsaure, mit der des Laudanosins so gut wie identisch, es ware 
daher wohl mBglich, d d s  beide Rasen in einem innigen Zusammenhang 
stehen. Laudanosin hat nach HeTse die Formel C,,H,NO,. 

Vielleicht ist daa Tritopin als ein Desoxylaudanosin in dem Sinne 
aufzufassen, dab  durch Austritt von einem Atom Sauerstoff aus zwei 
Molekiilen Laudanosin das Tritopin hervorgeht. 

Es ware jedenfalls sehr interessant, diese VerhWnisse naher zu 
erforschen, vielleicht lassen sich die beiden Alkaloide durch Redgktion 
resp. 0-xydation in einander iiberfiihren. 

Wie dem auch sei, so geht aus den gefundenen Data  sowohl, als 
auch namentlich den Reaktionen mit Schwefelsaure hervor, dak  Lau- 
danin, Tritopin und Laudanosin in einem nahen Zusammenhang stehen. 1 

Das Tritopin ist eine starke Base, welche Mineralsiiuren neutralisiert. 
Die Sake  sind meist in Wasser und Weingeist sehr leicht laslich. 

S a l z s a u r e s  T r i t o p i n  ist in Wasser und Weingeist sehr leicht 
loslich; durch Ather wird es aus der weingeistigen LSsung harzig 
gefillt. Dies ist ein weiterer Unterschied von Cryptopin und Protopin 
und einer der Hauptgrfinde, warum das Alkaloid nicht das von HePse  
vermutete Deuteropin sein kann. 2 Die salzsauren Salze yon Cryptopin 

Der kunstlich dargestellte Methylather des Laudanins (Sp. 1130) 
gibt mit Schwefelsaure eine analoge Reaktion. 

Ein zweiter Grund ist der, d a b  die vermutete Base kohlenstoffirmer 
sein miibte als das Cryptopin, Tritopin aber ist noch urn 4 Proz. reicher. 
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und Protopin sind in kaltem Wasser schwer 18slich, durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus Wasser Itifst sich daher das Tritopin leicht 
abtrennen. 

S a l  z s a u r  es  Tr i t  opin-  P l a t  i n  c h lo  r i d  wird in gelben Flocken 
erhalten, wenn man salzsaures Tritopin in wtisseriger Losung mit Platii- 
chlorid versetzt. Die Losungen miissen kalt und ziemlich verdiinnt 
zusammengebracht werden, da sonst Zusammenbacken des Nieder- 
schlages erfolgt. Dieser ist in kaltem Wasser nicht vollig unloslich. 
Da die Analyse dieser Verbindung fdr das Erkennen des Molekular- 
gewichtes des Tritopins von grofster Wichtigkeit ist, so habe ich zur 
Untersuchung Praparate von drei verschiedenen Darstellungen benutzt. 
Dieselben wurden bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Weit 
tiber 100 0 erhitzt schmilzt das Doppelsalz unter gleichzeitig ein- 
tretender Zersetzung. 

Es ergaben: 
I. 0,1910 g Substrtnz 0,0340 g Pt. 

II. 0,1828 g Substanz 0,0324 g Pt. 
III. 0,1532 g Substanz 0,0274 g Pt. 

Berechnet fur Gefunden : 
CaHMNS072HC1, R C l d  : I. II. HI. 

Pt = 17,773 17,80 17,72 17,90 
Analyse TI diente zugleich zur Wasserbestimmung : 
0,1946 g lufttrockne Substanz verloren , bis zur Gewichtskonstanz 

getrocknet, 0,0118 g und hinterlieben 0,0324 g Pt. 
Berechnet fur 

C,E,N,O,. 2HC1. PtCI4 + 4aq : 
Pt = 16,69 Proz. 
4aq = 6,09 Proz. 

Gefunden : 
= 16,65 
= 6,06 

B a l z s a u r e s  T r i t o p i n  - G o l d c h l o r i d  wird als amorpher, rot- 
brauner Niederschlag erhalten. Schon beim schwachen Erwarmen mit 
Wasser tritt durch Reduktion zu Gold vollige Zersetzung des Gold- 
doppelsalzes ein, welches daher fur die Analyse ungeeignet ist. 

Br om w a s  s e r  s t o ff R a u r  e s T ri t o p in. I n  Wasser und Weingeist 
ziemlich leicht loslich, liefs sich nicht in analysierbare Form bringen. 

J o d w n s s e r s t o f f s a u r e s  T r i t o p i n ,  C4,H3N2O7. 2HJ + -lH,O. 
Vermischt man die Losung der Basis in EssigsLure mit Jodkaliumliisung, 
so f&llt das Jodid amorph aus, wandelt sich aher allmahlich in ein 
Krystallpulver um. Verfihrt man mit dem Jodkaliumzusatz vorsichtig, 
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so dafs die urspriinglich auftretende Triibung eben noch verschwindet, 
so krystallisiert das Salz unter bestindigem Reiben der GlaswInde nach 
einiger Zeit Bus, unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von Prismen 
erscheinend. Die Krystalle milssen rasch von der Mutterlauge getrennt 
werden, da sie sich sonst gelb farben. In kaltem Wasser schwer, in heirsem 
leicht, in Alkohol schon in der KIlte ziemlich leicht loslich. Man 
reinigt das Salz durch Umkrystallisieren aus heifsem Wasser oder 
dadurch dafs man eine konzentrierte alkoholische Losung mit Wasser 
versetzt, worauf unter bestandigem Reiben der Glaswande ein grofser 
Teil des Salzes auskrystallisiert. 

A n a l y s e  d e r  l u f t t r o c k e n e n  S u b s t a n z .  Das Salz beginnt 
schon durch Trocknen bei etwa 800 gelb zu werden und zusammenzu- 
sintern. Die so zusammengebackene Massc giebt den Rest des Krystall- 
wassers nur sehr schwierig ab. Man thut daher gut, die Substanz bei 
105O etwa 4 Stunden zu trocknen, wodurch sie beinahe zusammen- 
geschmolzen ist, wagt, pulvart sie aufs neue, wagt wieder, berechnet, 
wie vie1 urspriinglicher Substanz diese Menge entspricht und trocknet 
schliefslich abermals 3 Stunden bei 105O, wodurch wieder Zusammen- 
schmelzen erfolgt. 

I. 0,3121 g aus Wasser umkrystallisierter Substanz 0,0223 g Ver- 
lust und 0,1435 g AgJ; 

II. 0,2224 g aus Weingeistwasser umkrystallisierter Substanz ergaben 
0,1034 g AgJ. 

Ich erhielt so aus 

Berechnet fur Gefunden : 
C42HMNaO7 2 H J + 4 HZO : I. II. 

25  =24,75 Proz. 24,86 25,08 
4H2O = 7,02 7,14 - 

S a l p e t e r s a u r e s  u n d  e s s i g s a u r e s  T r i t o p i n  sind in Wasser 
ungemein leicht loslich. 

S c h w e f e l s a u r e s  T r i t o p i n  ist ebenfalls sehr leicht loslich in 
Wasser. Setzt man zur wasserigen Losung Kaliumdichromat, so fallen 
amorphe, rotbraune Flocken aus, die sich jedoch leicht zu einem Harz 
zusammenballen. 

Wie aus dem fruher Gesagten 
hervorgeht, wurde das Tritopin in Gestalt dieses Salzes zuerst gefunden. 
Dasselbe unterscheidet sich sehr wesentlich von den entsprechenden 
Cryptopin- und Protopinsalzen. Letztere sind kornig und in kalteln 
Wasser sehr schwer loslich. Dieses bildet feine, seidenartig verfilzte 
NLdelchen, welche in Wasser sehr leicht loslich sind. Ubersattigte 

S a u r e s  o s a l s a u r e s  T r i t o p i n .  
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Losungen des Sakes gelatinieren bisweilen, doch erfolgt bald Umwand- 
lung in Krystalle. 

A n a l y s e  d e r  l u f t t r o c k e n e n  S u b s t a n z .  Schon bei etwa 6 0 0  

gehen zwei Molekiile Wasser weg, doch auch bei dieser Temperatur fangt 
das Salz an, beim langeren Trocknen die beiden anderen Molekule zu 
verlieren, wodurch die Substanz allmahlich eine schwache Gelbfarbung 
annimmt. Da das Salz bei hoherer Temperatur zusammensintert, so thut 
man gut, erst bei etwa 60° 3 Stunden und dann bis zur Gewichtskonstanz 
bei 1050 zu trocknen. Nochmaliges Pulvern, wie beim Jodid, ist hier 
jedoch nicht notig. 

getrocknet, 0,0231 g; 
I. 0,3002 g Substanz verloren, bis zur  Gewichtskonstanz bei 105O 

II. 0,3116 g gaben 0,0366 g CaO; 
III. 0,5348 g gaben, mit Ammoniak gefallt, 0,3920 g freie Basis. Die 

ammoniakalische Lauge wurde nicht berucksichtigt, da sich mit Chloro- 
form ein nur ganz minimaler Ruckstand entziehen liers, der nicht 
kry stallisierte. 

Berechnet fiir Gefunden : 
CaHsNgO7 2 C~H30.j + 4H20 : I. 11. III. 

C42HaNaO7 = 73,47 - - 73,29 
2 CzH204 = 18,94 18,88 - - 
4HaO = 7,58 - 7,69 - 

Fafst man nun alle Resultate zusammen, so ergiebt sich, dafs es 
mir gelungen ist, e l f  k r y s t a l l i s i e r e n d e  A l k a l o i d e  aus dem Opium 
in grofseren, zur umfassenden Untersuchung geniigenden Mengeu abzu- 
scheiden, und zwar M o r p h i n ,  Code'in,  Karce ' in ,  N a r c o t i n ,  
I? ap  a v e ri n , T h e  b a i n ,  C r y p t o p in,  La  u d a n i  n , P r o  t o  p i n, L a u  d a - 
nos in  und T r i t o p i n .  Insoweit kann ich demnach die Resultate 
H e h e ' s  bestatigen resp. erweitern. Damit SOU jedoch nicht gesagt sein, 
dafs diejenigen Alkaloide, die ich im Gegensatz zu H e f s e  nicht gefunden 
habe, im Opium iiberhaupt nicht existieren, die Entscheidung dieser 
Frage miichte ich ausdrticklich weiteren Studien uberlassen wissen. An 
dieser Stelle will ich jedoch hervorheben, dafs nach den Operationen, 
die mit den Riickstlnden vorgenommen wurden, von den seltenen Al- 
kaloiden nahezu quantitativ niir diejenigen gefunden werden konnten, 
welche starke Basen sind. Es ist also immerhin moglich, dafs Lanthopin, 
als schwache Base, sich der Auffindung entziehen konnte. Von Meco- 
nidin, als einer nicht krystdlisierenden Base, habe ich tiberhanpt von 
vornherein abgesehen, Codaniin und Hydrocotarnin dagegen, welche 
H e f s  e als krystallisierende, starke Basen beschreibt, scheinen in den 
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von mir verarbeiteten Opiumriickstinden nicht zugegen gewesen 
zu sein. 

Weiter  unten wird noch gezeigt werden, dafs das Verhaltnis der 
seltenen Basen untereinander kein konstantes ist, es wiire daher immer- 
hin denkbar, dafs gewisse Stoffe in manchen Opiumsorten nur  in ganz 
minimalen Mengen vorhanden sind, unter Urnstanden aber auch ganzlich 
darin fehlen. 

Uber den Prozentgehalt der gefundenen Basen kann ich keine, auch 
nur  annahernd sichere Angaben machen, dagegen mochte ich das 
gefundene Verhaltnis der Basen untereinander anfuhren. Darnach erhielt 
ich, die Menge des Laudanosins als 1 angenommen: 

Laudanosin 1, 
Tritopin 2, 
Protopin 3,5 
Laudanin 20, 
Cryptopin 70. 

H el's e fand auf 1 g Protopin 53 g Cryptopin, woraus im Vergleich 
mit den von mir gefundenen Zahlen zur Geniige erhellt, dafs diese 
Verhaltnisse keiner konstanten Gesetzmafsigkeit unterliegen. So lange 
daher nicht abgeschlossene T'ersuche mit e i n  e r  ganz bestimmten Opium- 
sorte vorliegen, ist es nicht moglich, dasvorkommen der seltenen Alkaloide 
durch Prozentzahlen zu fixieren. Hieran anschliefsend mBchte ich nicht 
unerwahnt lassen, dafs bei einer zweiten Aufarbeitung von Riicksttnden 
erheblich weniger (etwa Cryptopin erhalten wurde, als bei derjenigen, 
welche aus 5000 englischen Pfund Opium 3 Pfund rohes salzsaures 
Cryptopin (entsprechend etwa 20 02s. an reinem Praparat) lieferte. 1 

Bum Schlufs ist es mir eine angenehme Pflicht, der Firma E. M e r c k ,  
Darmstadt, mit deren Material und in deren Laboratorium ich die vor- 
stehenden Untersuchungen ausgefihrt habe, hierfir an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank abzustatten. 

D a r m s t a d t ,  den 18. Ju l i  1890. 

1 cfr. Pharm. Journ. and Transact. 111. Ser. No. 899, p. 252. 


