1576

stimmten Oxydationen, analog dem Narcotin, in einen stickstoff-
haltigen und in einen stickstofffreien Theil gespalten wird, und
a priori mues es nicht unwahrscheinlich erscheinen, dass, wihrend bei
einer derartigen Oxydation der additionellen Alkylderivate des
Narceins der eingefibrte Alkylrest in dem stickstoffhaltigen
Spaltungsproduct enthalten sein wird, bei der gleichen Oxydation der
oben beschriebenen alkylirten, tertiiren Narceine sich der Alkyl-
rest vielleicht in dem stickstofffreien Spaltungsproduct wieder-
finden wird, und damit vielleicht ein Einblick in die Beziehungen des
bei der Verseifung mit Kali gegen den Alkylrest ausgetauschten
Wasserstoffatomes gewonnen werden kann. Indem ich mir diese
Untersuchungen {iber die Oxydationsreactionen der verschiedenen
Alkylderivate des Narceins vorbehalte, méchte ich nicht ver-
siumen, hinzuzufiigen, dass ich in Gemeinschaft mit Hrn. Biermann
in dem gleichen Sinne auch das Studium der bis jetzt noch kaum be-
kannten alkylirten Abkémmlinge des Narcotins in Angriff ge-
nommen habe.

Freiburg i/B., im Mai 1885.

820. Ad. Claus und E. Hiietlin: Zur Kenntniss des
Papaverins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 10. Juni.)

Zur Darstellung der Halogenalkyladditionsprodacte des Papaverins
besteht die beste Methode darin, die beiden Componenten fiir sich?)
im geschlossenen Rohr auf Wasserbadtemperatur zu erhitzen. Am
leichtesten erfolgt die Vereinigung des Bromiithyls mit dem Papaverin,
insofern dieselbe schon nach 6 —7 stiindigem Erhitzen vollendet ist:
Fir die Addition von Jodmethyl und Jodéthyl ist immerhin ein
18 — 20 stiindiges Erhitzen nothig, und das gleiche gilt fir Benzyl-
chlorid. Die rohen Reactionsproducte sind meistens durch einen
gleichzeitig gebildeten, rothen Farbstoff intensiv gefirbt; man Teinigt
sie am einfachsten durch Kochen der wiissrigen Lésang mit Thier-
kohle.

Y How (Ann. Chem. Pharm. 92, 3386) erhielt bei seinen Versuchen, die
Addition von Jodathyl und Papaverin in alkoholicher Lésung zu bewirken,
nur Jodwasserstoffsaures Salz.
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Papaverinmethyljodid, CoHg NOy.CHsJ, krystallisirt aus
einer wissrigen oder alkoholischen Losung in zarten, farblosen Blatt-
chen, die kein Krystallwasser enthalten und bei 80°C. (uncorr.)
schmelzen. Die Verbindung ist in Chloroform, auch in der Kilte
leicht 18slich, in Benzol l6st sie sich ziemlich schwer, in Aether so
gut wie gar nicht. '

Die Jodbestimmungen liessen finden: 25.45, 25.61 und 25.49 pCt.
Jod; berechnet 25.76 pCt. Jod. ‘

Papaverinithyljodid, CsHyNOy.CyH;J, krystallisirt aus
Wasser oder Alkohol, in denen beiden es ziemlich leicht 18slich ist, in
kurzen, kornigen, immer weingelb gefirbten Krystallen, welche den
Formen der entsprechenden Methylverbindung nicht im Entferntesten
dhneln. Auch diese Krystalle sind wasserfrei und schmelzen bei 216°.
Sie 16sen sich in Chloroform in der Kalte, in Benzol nur wenig und
erst beim Erwirmen und sind in Aether unléslich. Die Analysen
ergaben folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 54.17 — — 54.41 pCt.
H 5.47 —_ —_ 512 »
J — 25.18 24.93 25.05 »

Paraverindthylbromid, Cs Hyy NO,.CoH;Br, kann bei vor-
sichtigem Arbeiten aus den Componenten direct rein, ohne jede Farb-
stoffbildung, erhalten werden. Die Verbindung krystallisirt aus Wasser
in zu Kleinen Wirzchen aggregirten Krystallniidelchen. Diese enthalten
Wasser, welches sie beim Stehen iiber Schwefelsiiure im Exsiccator
verlieren. Das entwiisserte Bromid schmilzt bei 110—111°C. (uncorr.)
und lost sich leicht in Alkohol und Chloroform. Die Analyse des
getrockneten Priparates ergab:

Gefunden Berechnet
C 60.16 — - 60.00 pCt.
H —1 — — 5.60 »
Br 17.31 17.40 16.99 17.39 »

Papaverindthylchlorid, CsHsNO, . CoHyCl, aus dem Bromid
durch Umsetzung mit Chlorsilber dargestellt, krystallisirt aus Wasser
oder wissrigem Alkohol in glasglinzenden, farblosen, kurzen Saulehen,
welche 4 Molekiile Krystallwasser enthalten, das sie fiber Schwefel-
sfiure verwitternd leicht abgeben. Gefunden wurden 14.27 pCt. Waasser,
wiihrend die Formel, Cs; Hyy NO, . C3H;Cl -+ 4H; 0, 14.7 pCt. Wasser
verlangt.

Das Platinchloriddoppelsalz, (Cs Hey NO, . C3H; Cl); PtCly,
fallt wie aus der wissrigen Losung des Chlorids, so auch aus der

1) Die Wasserstoffbestimmung ging verloren.
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Aufldsung des Bromids in Salgsfiure auf Zusatz von Platinchlorid als
schwerer, gelber Niederschlag aus., Dasselbe enthélt kein Krystall-
wasser und fingt beim Erhitzen etwa bei 215°C. an sich zu briiunen,
bei 223° C. (uncorr.) schmilzt es unter starkem Aufblihen und unter
Entwicklung eigenthiimlich brenzlich, aber nicht im Entferntesten nach
Trimethylamin riechender Dimpfe. Genau das ndmliche wasserfreie
Doppelsalz erbalt man auch ans dem quaterniren Ammoniumhydroxyd,
welches aus den vorstehend beschriebenen Additionsproducten durch
Silberoxyd erhalten wird. Die Platinbestimmungen liessen finden:
Pt 16.82 16.80; berechnet 16.83 pCt. Platin.

Die wiissrige Lsung des Papaveriniithylhydroxyds, wie sie durch
Zerlegen des Aethylbromidadditionsproductes mit feuchtem Silberoxyd
erhalten wird, liefert nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade eine
durchaus unkrystallinische, braungefirbte Masse, aus deren alkoholischer
Lésung, wie es scheint, durch Kohlenséiure das kohlensaure Salz
wenigstens theilweise krystallisirt erhalten werden diirfte. Das aus
dieser evident theilweise zersetzten Ammoninmbase durch fractionirte
Fillung erhaltene Platindoppelsalz ergab bei der Analyse 16.79 pCt.
Platin (gegeniiber der Berechnung: 16.83 pCt. Platin).!)

Papaverinithylnitrat, CyHyuNO,.C:Hs;NO;, durch Um-
setzung des Bromids mit salpetersaurem Silber dargestellt, krystallisirt
aus der wiissrigen Losung in kleinen, glasglinzenden, siiulenférmigen
Krystiillchen, deren Farbe in der Regel einen schwachen Stich ins
Griine zeigt. Die Krystalle enthalten 3 Molekille Krystallwasser, von
denen sie 2 Molekiile iiber Schwefelsfure verlieren, wihrend das
dritte erst beim Erhitzen weggeht.

Beim Verwittern iiber Schwefelsiure verlor die Substanz 7.58 pCt.
an Gewicht, wihrend der Formel, C;yHgyy NO,. C;H;NOs + 3H;3 0,
2 Molekiile Wasser 7.53 pCt. entsprechen. Die verwitterte Substanz
ergab dann bei der Analyse:

iir die Formel
Gefunden c,,%’,r,e f«h(l)lf ' Cf;Hf NOs -+ HsO
C 607 60.00 pCt.
H 64 6.08 »
N 5.88 6.08 >

In der letzteren Formel mit 1 Molekiil Wasser entspricht dieses
3.91 pCt. Beim Trockunen des verwitterten Nitrates auf 100° C. warde
ein Verlust von 3.99 pCt. gefunden.

Papaverinbenzylchlorid, Cs3 HyuNO,.C/H;Cl, bildet aus
Wasser prachtvolle, grosse, dem iiusseren Anschein nach oktaédrische

1) Andere Doppelsalze der Papaverinalkylhalogenverbindungen, wie mit
Bromcadmium, Quecksilberchlorid, Uranylchlorid . . . wird Hr. Hiietlin an
anderer Stelle beschreiben.
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Krystalle, welche 7 Molekiile Krystallwasser enthalten, von denen
auch wieder nur 5 Molekille beim Verwittern diber Schwefelsiure ent-
weichen, wéhrend die beiden letzten erst durch Erhitzen auf 105° C.
vollstindig ausgetrieben werden. Eine Totalwasserbestimmung liess
finden 20.89 pCt., wihrend 7 Molekiilen 20.87 pCt. entsprechen. —
Fir die Analysen hat Hr. Hiietlin die verwitterte, also der Formel:
CoHotNOy . CiH/Cl + 2H;0 entsprechende Substanz verwendet.

Gefunden Berechnet
C 6§.12 - 65.43 pCt.
H 6.30 —_ 6.23 »
Cl 717 17.08 6.82 »

Das Platindoppelsalz des Papaverinbenzylchlorids bildet ein
hellgelbes, klein krystallinisches, in Wasser kaum ldsliches Pulver.
Die Verbindung enthilt kein Krystallwasser und liess bei den Platin-
bestimmangen finden: 15.14, 15.3, 15.18 pCt. Platin, wihrend die
Formgl (C'n HyNO,. G}Hz Cl)z . Pt Ch 15.22 pCt. verlangt.

Auch die Halogenalkyladditiansproducte des Papaverins erleiden
bei anhaltendem Kochen mit Kali oder Natronlauge Zersetzung in
dem Sinn, dass Halogenwasserstoff abgespalten und eine neue
tertiire alkylirte Base erhalten wird. Der Verlauf der Reaction ist
genau 8o, wie er friher fir die Zersetzung der entsprechenden Deri-
vate der Chinaalkaloide und in der vorhergehenden Abhandlung fiir
die Derivate des Narceins beschrieben ist. Hr. Hiietlin ist mit der
genaueren Untersuchung dieser alkylirten Papaverine soeben noch
beschiiftigt, doch sei achon hier hervorgehoben, dass deren Derivate
sich von den isomeren additionellen. Abkémmlingen des Papaverins,
sowie von den aus den Ammoniumoxydhydraten dargestellten Deri-
vaten (die natiirlich mit den letzteren identisch sind) ganz wesent-
lich und scharf unterscheiden. Ihre Salze niimlich, die sémmtlich in
Wasser leicht ldslich sind, kdnnen nicht in krystallisirtem Zustand
erhalten werden; sie werden durch verdiinntes Ammoniak sofort unter
Abscbeidung der Base zerlegt und liefern Platinsalze, die durchweg
Krystallwasser zu enthalten scheinen.

Ausser diesen Untersuchangen beabsichtigen wir die verschiedenen
Alkylabkdmmlinge des Papaverins auch in Betreff ihrer Oxydations-
reactionen — in dem Sinne, den der eine von uns in dem vorher-
gehenden Aufsatz fiir das Narcein entwickelt hat — eingehender zu
studiren, Dazu wird aber zuniéchst eine niibere Untersuchung der
Oxydationsproducte, welche das Papaverin selbst liefert, néthig sein.

Freiburg, den 5. Juni 1885.





