
e t immten  Oxydationen, analog dem Narcotin, in einen eticketoff-  
h a l t i g e n  und in einen e t i c k e t o f f f r e i e n  Theil geepalten wird, und 
a priori muse ee nicht unwahrscheinlich erscheinen, daes, wiihrend bei 
einer derartigen Oxydation der a d d i t i o n e l l e n  A l k y l d e r i v a t e  des 
Narcei'ne der eiogefiihrte Alkylrest in dem e t i cks to f fha l t i gew 
Spaltungsproduct enthalten eein wird, bei der gleichen Oxydation der 
oben beechriebenen a l k y l i r t e n ,  t e r t i i i r en  Narceine eich der Alkyl- 
rest vielleicht in dem s t i c k e t  of f f re ien  Spaltungsproduct wieder- 
h d e n  wird, und damit vielleicht ein Einblick in die Beziehungen dee 
bei der Verseifung mit Kali gegen den Alkylrest auegetauechten 
Waseeretoffatomes gewonnen werden kann. Indem ich mir dieee 
Untersuchungen iiber die Oxydationereactionen der vemchiedenen 
A l k y l d e r i v a t e  des  N a r c e l n e  vorbehalte, miichte ich nicht ver- 
etiumen, hinzuzurogen, daae ich in Gemeinechaft mit Hrn. B i e r m a n n  
in dem gleichen Sinne auch das Studium der bie jetzt noch kaum be- 
kannten a l k y l i r t e n  Abki immlinge  d e s  N a r c o t i n e  in Angriff ge- 
nommen habe. 

F r e i b u r g  i/B., im Mai 1885. 

830. Ad. Claue und E. HIiietlin: Eur Kenntniss des 
Papaverins. 

[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 10. Juni.) 

Zur Darstellung der Halogenalkyladditionsproducte des Papaverins 
beeteht die beate Methodo darin, die beiden Componenten fir sich') 
im geschloasenen Rohr auf Waseerbadtemperatnr zn erhitzen. Am 
leichtesten erfolgt die Vereinigung des Bromiithyle mit dem Papaverin, 
insofern dieeelbe schon nach 6- 7 stiindigem Erhitzen vollendet iet: 
Fiir die Addition von Jodmethyl und Jodiithyl ist immerhin ein 
18-2Ostiindigee Erhitzen niithig, und dae gleiche gilt fiir Benzyl- 
chlorid. Die rohen Reactionsproducte sind meietene durch &en 
gleichzeitig gebildeten , rothen Farbetoff inteneiv gefiirbt ; man .mini@ 
sie am einfachaten durch Kochen der wtieerigen Liieang rnit Thier- 
kohle. 

I) How (Ann. Chem. Pharm. 92, 336) erhielt bei eeinen Versnchen, die 
Addition von Jodiithyl und Papaverin in a1 k o h olicher LBeung zu bewirken, 
n u r  Jodwasseretoffeaures Salz. 
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P a p  a verinm e t h y 1 j o d i d , CZI Ha1 N 0 4  . CHs J, krystallieirt aus 
einer wiisarigerr oder alkoholischen Liieung in zarten, farblosen B b t t  
chen, die kein Kystallwasser enthalten und bei 80OC. (uncorr.) 
schmelzen. Die Verbindung iet in Chloroform, auch in der Kate  
leicht liislich, in Benzol liist aie sich ziemlich schwer, in Aether 80 

gut wie gar nicht. 
Die Jodbeetimmnngen liessen finden: 25.43, 25.61 und 25.49 pCt. 

Jod; berechnet 25.76 pCt. Jod. 
Papaverint i thyl jodid,  CalHoiN04 . G H s J ,  kryetallisirt aus 

Wasser oder Alkohol, in denen beiden ee ziemlich leicht liielich ist, in 
kurzen , kiirnigen, immer weingelb gefarbten Erystallen, welche den 
Formen der entsprechenden Methylverbindung nicht irn Entfernteaten 
Bhneln. Auch diese Krystalle sind waseerfrei und echmelzen bei 2160. 
Sie liisen sich in Chloroform in der Kslte, in Beneol nur wenig und 
eret beim ErwBrmen und sind in Aether unliislich. Die Analysen 
ergaben folgende Zahlen : 

Gefunden Berechnet 
C 54.17 - - 54.41 pCt. 
H 5.47 - - 5.12 % 

J - 25.18 24.93 25.05 % 

Paraverini i thylbromid,  C21HsiNO4. CaHsBr, kann bei FOP 

eichtigem Arbeiten aus den Componenten direct rein, ohne jede Farb- 
etofiildung, erhalten werden. Die Verbindung kryetallieirt aus Waeeer 
in zu kleinen Wlirzchen aggregirten Kryetallntidelchen. Diese enthalten 
Wasaer, welches sie beim Stehen iiber Schwefeldure im Exsiccator 
verlieren. Das entwiisserte Bromid schmilet bei 110-1 1 lo C. (uncorr.) 
und lht eich leicht in Alkohol und Chloroform. Die Analyse dee 
getrockneten Priiparatee ergab: 

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

Paparer inHthylchlor id ,  ColHolNO4. GH5Cl, aus dem Bromid 
dnreb Umeetzung mit Chlorsilber dargestellt, krystallisirt aua Waeser 
oder wlieaigem Alkohol in glaeghzenden, farbloeen, kurmn Sffalehen, 
welche 4 Molekiile Krystallwaeser enthalten, daa eie iiber Schwefel- 
eHure verwitternd leicht abgeben. Gefonden wurden 14.27 pCt. Wasser, 
wiBrend die Formel, CplHnNOd. CpHsCl+ 4H90, 14.7 pct. Wasaer 

Daa P 1 a t  i n c h 1 o r  i d do  p p e 1s ale,  (GI Ht1 N 0 4  . Cp H5 C1)O Pt C4, 
m l t  wie an8 der wBeerigen L(isung des Chloride, 80 auch aus der 

Varlsngt. 

1) Die Waeserstoffbeatimmung ging verloren. 



Anflbsung dee Bromide in Salcegnre anf Zusatz von Platinchlorid als 
echwerer , gelber Niederschlag aus. Dasselbe enthslt kein Krystall- 
wasser und fengt beim Erhitzen etwa bei 215OC. an sich zu bdunen, 
bei 223O C. (uncorr.) schmilzt es unter starkem Aufbliihen und unter 
Entwicklung eigenthiimlich brenzlich, aber nicht im Entferntesten nach 
Trimethylamin riechender Diimpfe. Genau das niimliche waseerfreie 
Doppelsalz erbiilt man such aus dem quaterniiren Ammoniumhydroxyd, 
welches aus den vorstehend beschriebenen Additionsproducten durch 
Silberoxyd erhalten wird. Die Platinbestimmungen liessen finden : 

P t  16.82 16.80; berechnet 16.83 pCt. Platin. 
Die wliesrige Liisung des Papaveriniithylhydroxyds, wie eie durch 

Zerlegen des Aethylbromidadditionsproductes mit fenchtem Siberoxyd 
erhalten wird, liefert nach dem Eindampfen auf dem Waeserbade eine 
durchaus unkrystallinische, braungefsirbte Masse, aus deren alkoholischer 
Liisung, wie es scheint, durch Kohlensiiure das kohlensanre Salz 
wenigstens theilweise krystallisirt erhalten werden diirfte. Das aus 
dieser evident theilweise zersetzten Ammoniumbase durch fractionirte 
Fallung erhaltene Platindoppelsalz ergab bei der Analyse 16.79 pCt. 
Platin (gegeniiber der Berechnung : 16.83 pCt. Platin). *) 

Papave r in i i t hy ln i t r a t ,  CalHatN04. CaHsNOs, durch Um- 
setzung des Bromide mit salpetersaurem Silber dargestellt, krystallisirt 
aus der wherigen Liisung in kleinen, glaegknzenden , dinlenftirmigen 
Krystliilchen, deren Farbe in der Regel einen schwaohen Stich ins 
Griine zeigt. Die Erystalle enthalten 3 Molekiile Kq&tallwaseer, von 
denen sie 2' Molekiile iiber Schwefelsiiure verlieren, wiihrend daa 
dritte erst beim Erhitzen weggeht. 

Beim Verwittern iiber Schwefelsiiure verlor die Substanz 7.58 pct. 
an Gewicht , wiihrend der Formel, Ha1 N 0 4  . G Ha N 0s + 3 Ha 0, 
2 Molekiile Wasser 7.53 pCt. entsprechen. Die verwitterte Substanz 
ergab dann bei der Analyse: 

Berechnet f i i  die Formel 
Q I H S I " & . C ~ H ~ N O S + H S ~  Gefunden 

C 60.7 60.00 pCt. 
H 6.4 6.08 2 

N 5.88 6.08 2 

I n  der letzteren Formel mit 1 Molekiil Wasser entepricht diesee 
3.91 pCt. Beim Trockoen des verwittekten Nitrates auf 1000 C. wurde 
ein Verlust von 3.99 pCt. gefunden. 

P a p  a v e r i  n b enz ylc  h l o  r i d ,  Col Hal NO1 . C; H7 C1, bildet aua 
Wasser prachtvolle, grosse, dem iiusseren Anschein nach okta6drieche 

1) Andere Doppelealze der Papaverinnlkylhalogenverbindnngen, wie mit 
Bromcadmium, Quecksilberchlorid, Uranylchlorid . . . wird Hr. Hiietlin an 
anderer Stelle beschreiben. 
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Kryetalle, welche 7 Molekiile Kryetallwaseer enthalten, von denen 
aucb wieder nur 5 Molekiile beim Verwittern iiber Sohwefelslure ent- 
weichen, wlhrend die beiden leteten erst durch Erhitzen auf 1050 C. 
volletandig auegetrieben werden. Eine Totalwaseerbeetimmung lieee 
finden 20.89 pCt., wiibrend 7 Molekiilen 20.87 pCt. enteprechen. - 
Fiir die Analyeen bat Hr. Hiistl in die verwitterte, also der Formel: 
H21 N 0 4  . H, C1+ 2 HS 0 enteprecbende Substam verwendet. 

Gefunden Berechnet 
C 65.12 - 65.43 pCt. 
H 6.30 - 6.23 3 

C1 7.17 7.06 6.82 s 

Das Pla t indoppelsa lz  des Papaverinbenzylchloriide bildet ein 
hellgelbee, klein krystalliniechee, in Waseer kaum liielicbee Pulrer. 
Oie Verbindung enthat kein Kryetallwaeeer und liese bei den Platin- 
beetimmnngen finden: 15.14, 15.3, 15.18 pCt. Platin, wiibbrend die 
Formel ( G I H ~ ~ N O ~ .  GH7Cl)p. PtClc 15.22 pCt. verlangt. 

\ 

Aucb die Halogenalkyladditiqneproducte dee Papaverine erleiden 
bei anhaltendem Eochen mit Kali oder Natronlauge Zereetzung in 
dem Sinn, dam Halogenwasseretoff abgeapcllten und eine neue 
tertiffre alkylirte Base erhalten wird. Der Verlailf der Reaction iet 
genau 80, wie er friiher f i r  die Zereetzung der entsprechenden Deri- 
vate der Chinaalkaloide und in der vorhergehenden Abhandlung fiir 
die Derivate dee Narce’ins beechrieben iet. Hr. Hiietl id iat mit der 
genaueren Unterauchung dieeer a l k y b n  Papaverine eoeben noch 
be&&Wgt, docb eei echon hier bervorgeboben, dase deren Derivate 
sieh von den bomeren additionellen Abkbmmlingen dee Papaverins, 
rowie von den aue den Ammoniumoxydhydraten dargestelltan Deri- 
vaten (die natiirlich mit den l e t z t e r e n  identiech eind) ganz wesent 
lich und echarf unteracheiden. Ihre Salze dmlich, die elmmtlich in 
Waeeer leicht lbelich Bind, kiinnen nicht in kryetallieirtsm Znetand 
erhalten werden; eie werden durch verdiinntee Ammoniak eofort unter 
Abacbeidung der Base zerlegt und liefern Platinsalze, die durchweg 
Krystallwasser eu entbalten acbeinen. 

A w e r  dieeen Untereuchungen beabeicbtigen wir die verschiedenen 
Alkylabkbmmlinge dee Papaverine such in Betreff ihrer Oxydations- 
reactionen - in dem Sinne, den der eine von uue in dem vorber- 
gehenden Aufiatz fiir das Narcein entwickelt hat - eingebender zu 
etudiren. Dam wird aber zuniicbet eine niibere Untereuchung der 
Orydationaproducte , welcbe das Papaverin selbst liefert , niithig eein. 

Fre iburg ,  den 5. Juni 1885. 




