
1329 

jedem Falle ist hier eine Auffassung ausgesprochen, welche nach 
vielen Seiten bin bei anderen Pflanzen- und Tier-Peroxydasen der mBg- 
lichen Bestiitigung und Erweiterung harrt. Glucoproteide haben uber- 
dies bei niedrigem Kohlenstolfgehalt einen hohen Sauerstoffgehalt, 
welcher bei der Oxydation vielleicht eine Rolle spielen kann. 

1 l/2 g der ubrig gebliebenen Peroxydase hinterlieBen nach der Ver- 
brennung 30 mg Asche, welche l / lo~ mg Manganoxyd enthielt, also 
0.0007 'Yo der Peroxydhse und 0.03 o/o der Ascbe. 

Die 432 mg gereinigte Peroxydase, aus  einer neuer Quantitat Blatter 
von Hedera helix, hinterlieBen 15 mg Asche, worin Mangan noch gerade 
nachweisbar war ,  ca. '/IO~O mg - 0.00023 O l 0  der Peroxydase oder 
0.0067 o/o der Asche. Bei der gereinigten Peroxydase aus Kartoffeln 
konnte ebenfalls nach Einwirkung von Mineralsaure ein stark redu- 
zierendes Kohlehydrat nachgewiesen werden , doch lag bier offenbar 
kein so gunstiges Objekt vor wie bei der Hedera-Peroxydase da  noch 
etwas Phosphor zugegen war, und mit (NH&SO, noch eine Trubnng 
entstand. Die Peroxydnse war offenbar noch nicht rein genug. 

U t r e c h t  (Holland). 

214. Am6 Pictet und a. H. Kramere: fZber Papaverin und 

(Eingeg. am 18. April 1910; mitget. i. d. Sitz. von Hrn. R. Wolffenstein.) 

G. M e r c k ' ) ,  der das  P a p a v e r i n  1848 irn Opium entdeckte, 
gab als charakteristische Reaktion dieses Alkaloids die tief blauviolette 
Fiirbung a n ,  die es mit kalter, konzentrierter Schwefelsiiure liefert. 
Spater zeigte 0. H e s s e  3, daB diese Farbreaktion dem Papaverin 
nicht eigen, sondern einer Verunreinigung zuzuschreiben ist, und daB 
die pereinigte Base sich in der Kiilte in  konzentrierter Schwelelsaure 
vollkommen farblos auflost. H e s s e  9 suchte, die verunreinigende Sub- 
stanz zu isolieren, und konnte aus dem Rohpapaverin eine kleine Menge 
eines anderen Alkaloids der Formel C ~ I H ~ S  NO6 abscheiden, das e r  
P a p n v e r a m i n  nannte und welches die Mercksche  Reaktion i n  inten- 
sivster Weise gab. 

Die violette Farbung mit Schwefelsiiure ist aber lange nicht die 
einzige Farbreaktion, die dem Papaverin zugeschrieben worden ist. 

gryPt O P h .  

I) Ann. d. Chem. 66, 125 [1848]. 
') Ann. d. Chem. 163, 76 [1870]; diese Bericlite 4, 694 [1871]. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 68, 190 [1903]. 
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Es findet sich vielmehr in  der alteren und neueren chemischen und 
toxikologischen Literatur eine ganze Keihe von Angaben, nach welchen 
diese Base rnit den meisten sogen. Alkaloid-Reagenzien charakteristische 
Parbungen geben SOH, die fur ihre Auffindung rorteilhaft gebraucht 
werden konuen. 

Nun gibt s y n t h e t i s c h e s  P a p a v e r i n  allediese Reaktionen n i c h t .  
Dies lie5 iins verrnuten , da13 dieselben ebenfalls durch Verunreini- 
gungen des Irkiflichen Produkts bedingt sein miifiten. Es schien uns 
interessant, der Sache etwas naher zu treten. %u diesem Zwecke 
wurde Paparerin von 4 verschiedenen ersten Firmen (namlich VOLI 

zwei deutschen , einer franzosischen und einer englischen) bezogen. 
Wir  fanden, da13 alle diese Proben die Mercksche  Farbung in mehr 
oder weniger ausgesprochener Weise gaben, sowie die meisten anderen 
oben erwahnten Iteaktionen, letztere jedoch mit gewissen Unterschieden, 
was darauf hinzuweisen scheint, du13 die Verunreiniguugen bei den 
verschiedenen Handelsprodukten nicht iiberall dieselben sind. 

Von den vier Proben haben mir vorlaufig nur die eine (aus einer 
der  deutschen Firmen stamxnend) geuauer nntersucht. Dieselbe schmolz 
scharf bei 1 4 7 O  und zeigte sonst alle Merkmale, die fur das  reine 
Papayerin aufgezeichnet worden sind, nur gab sie rnit allen gebrriuch- 
lichen Alkaloid-Reagenzien prachtige Fiirbungen (siehe die weiter unten 
stehende Tabelle). 

Nuu unterzogen wir dieses Handelspapaverin einer sorgfaltigen 
Reinigung, wobei gleichzeitig auf die Isolierung und Reindarstellung 
der  Nebenalkaloide geachtet wurde. Die Trenuung gelang mit Leich- 
tigkeit, und wir konnten aus der untersuchten Probe nicht weniger als 
4 O l 0  einer anderen Base abscheiden. 

Diese Trennung kann rnit Hilfe verschiedener S a k e  (Pikrat, Bichro- 
mat, Nitrit) geschehen. Am geeignetsten erwies sich aber das saure 
0 x a l a t ,  welches H e s s e  ebeufalls zur Abscheidung des Papaveramins 
benutzt hatte. 100 g kaufliches Yapaverin werden mit 250 ccm 95- 
prozentigen Alkohols bis zur vollstiindigen Auflosung erwarmt und 
daun eine konzentrierte wafirige Losung von 37 g krystallisierter Oxal- 
siiure zugegeben. Beim Erkalten erstarrt der ganze Kolbeuinhalt zu 
einer Nasse kleiner, sternforniig gruppierter Nadeln des sauren oxal- 
sauren Papaverins, CaoHai KO,, kIa Ca 0 4 .  Dieselben werden abfiltriert; 
sie zeigen haufig noch eine schwache Farbung rnit Schwefelsaure, in  
welchem Falle man sie ein- oder zweimal aus  heiSem Wasser urn- 
krptallisiert.  Das Salz ist d a m  absolut rein und lobt sich in  Schwefel- 
saure vollkommeu farblos. Es schmilzt bei 1960 unter Aufschaumen; 
in kochendem Alkohol lost es sich schwer, &was besser in heil3em 
Wnsser, sehr wenig in der Kalte in beiden Losungsmitteln. 



Das aus der warmen, wa5rigen Losung des Oxalats durch Natron- 
lauge abgeschiedene, reine Papaverin gibt nun mit den meisten Al-  
kaloid-Reagenzien keine Farbung mehr und verhiilt sich auch in dieser 
Beziehung dem synthetischen Papaverin vollkommen gleich. 

Urn das  N e b e n a l k a l o i d  des Papaverins zu gewinneu, haben 
wir die bei der Krystallisation des Oxalats erhaltenen alkoholischen 
Mutterlaugen zur Trockne eingedampft, den Riickstand in moglichst 
wenig heiBem Wssser wieder aufgenommen und die warme Losung 
mit Natronlauge im GberschuB versetzt. Der  dabei entstehende, volu- 
minose Niederschlag wird abfiltriert und auf dem Wasserbade ge- 
trocknet. Er enthalt das gesuchte Alkaloid neben wechselnden Mengen 
von Papaverin und Natriumoxalat. Das  Gemisch wird abgewogen 
und mit dem doppelten Gewicht Alkohol gekocht, einer Quantitat, die 
reichlich genugen wurde, die gauze Substanz zu losen, WeQn sie n u r  
aus  Papaverin bestande. Man bemerkt aber ,  daB nur ein Teil in  
Liisung geht. Es wird warm filtriert und das  Ungelijste mit Chloro- 
form gewascben. Dabei wird das Alkaloid gelost, wahrend das  Natrium- 
oxalat auf dem Filter zuriickbleibt. Durch Abdaapfen des Chloro- 
forms wird schlie5lich das  Alkaloid in fast reinem Zustande gewonnen. 

Dasselbe zeigte bloB in einem einzigen Punkte &mlichkeit mit 
H e s s e s  P a p a v e r a m i n ,  namlich in der intensiv blauvioletten Far- 
bung, die es mit kalter konzentrierter Schwefelsaure gab; sonst waren 
seine Zusammensetzung, sowie seine Eigenschaften (Schmelzpunkt des  
Papaveramins 128--129O, unserer Base 218O) vollig davon verscbieden. 
Dagegen lie13 sein gauzes Verhalten eine gro5e Qbereinstimmung mit 
einem anderen, schon bekannten Opium-Alkaloid, dem K r y p t o p i n ,  
erkennen, und in  der Tat zeigte der Vergleich mit einer von E. M e r c k  
bezogenen Probe Kryptopin , daB vollkommene Identitiit vorlap;. In 
der von uns untersushten Probe ist also das Kryptopin der einzige 
Begleiter des Papaverins und bedingt allein die verschiedenen Farben- 
reaktionen, die das  kiiufliche Produkt zeigt (siehe die Tabelle). 

D a  wir nach Bearbeitung von ca. 800 g Handelspapaverin un- 
gefjihr 30 g reines Kryptopin in Hjinden hatten, haben wir die Gele- 
genheit benutzt, urn zur Kenntnis dieses seltenen Opium-Alkaloids 
einiges Neue beizutragen und teilen im Folgenden die ersten Resultate 
unserer Untersuchung mit. 

K r y  p t o p i n .  
Das Kryptopin wurde 1867 von T. und H. S m i t h ’ )  entdeckt 

und besonders von 0. H e s s e a )  untersucht. Letzterer erteilte ihm die 

1) Pharm. Journal [2] 8, 595, 716 [1867]. 
9) Ann. d. Chem. Suppl. 8, 299 [1872J. 



1332 

Formel H53 NOs und lieferte die hauptsachlichsten Daten, die wir 
beute iiber seine physikalischen Eigenschaften besitzen. Diese Daten 
konnen folgendermaoen zusammengefaBt werden: 

Kryptopin krystallisiert aus kochendem Alkohol, Beozol oder 
Petroleamather in sechsseitigen Prismen oder Tafeln. Sein Schmelz- 
punkt liegt nach T. und H. S m i t h  bei 2030, nach K a u d e r ' )  bei213O, 
riach H e s s e  bei 2 1 7 O  unter Ihaunflrbung. Es ist in Wasser und 
Alkalien unloslich, i n  Ather, Benzol iind Ligroin nahezu unliislich. 
In  Alkohol lost es sich i n  der Kalte sehr schwer, in der Warme 
etwas leichter. Nur  von Chloroform wird es leicht aufgenommen. 
Kryptopin ist optisch-inaktiv und zeigt in alkoholischer Liisung eine 
stark alkalische Reaktion. Mit Schwefelsaure, die eine Spur Eisen- 
chlorid enthalt, gibt es in der Kalte eine violette Farbung, die beim 
Erwiirmen (gegen 1500) schmutzig griin wird. H e s s e  hat einige 
Salze dargestellt, aber wenig untersucht. 

Nach unseren Beobachtungen ist diesen Angaben Folgendes bei- 
zrifiigen: 

1 Teil Kryptopin lost sich in ca. 80 Teilen 95-prozentigen Alkohols 
bei Siedehitze und in 455 Teilen bei 15O. Dieses Losnngsmittel eignet 
sich gut zum Umlirystallisieren der Base, die man so in kleinen, 
kurzen, durchsichtigen Prismen erbalt. Aus kochendem Amylalkohol 
krystallisiert sie ebenfalls schiin. Sie lost sich ziemlich leicht i n  Py- 
ridin; versetzt man die Losung mit kaltem Wasser, so scheidet sich 
die Base langsam in schooen, abgeplatteten, einzelnen Prismen aus. 
Das Kryptopin liist sich leicht in Eisessig und wird daraus durcb 
Wasser nicht gefiillt; setzt man Ammoniak zu,  so fallt das Alkaloid 
iu Form sternformig gruppierter, prisniatischer Nadeln nieder. 

Der  Schmelzpunkt der auf diese verschiedenen Weisen erhaltenen 
Iirystalle ist scharf und konetant 2180 (unkorr.). Reines Kryptopin 
wird beiin Schmelzen nicht braun. In  alkoholischer Liisung zeigt es 
gcgen Lackmus eine uu r  schwach alkalische Reaktion. 

Unsere Analysen bestatigen die r o n  H e  s s e  aufgestellte Formel 
CriH13 Nos. 

0.1842 6 Sbst.: 0.4608 g Cot, 0.1026 g Hs0. - 0.1584 g Sbet.: 0.3944 g 
COz, 0.0822 g HaO. - 0.3545 g Sbst..: 0.6387 g COa, 0.1420 g HsO. - 
0.2630 g Sbst.: 10.0 ccm N (;20°, 731 mni). 

C2,H23XO5. Ber. C 68.29, H 6.23, N 3.80. 
Gef. P 68.23, 67.91, 68.44, )) 6.19, 6.19, 6.20, x 4.16. 

Wir haben folgende S a l z e  d e s  K r y p t o p i n s  dargestellt: 

I) Pliarm. Journal (31 18, 250 [1887]. 
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Das C h l o r h y d r a t  ist in Wasser leicht, in  Salzsaure aber schwer 
loslich. Im Gegensata zu der  Angabe von H e s s e  haben wir gefunden, 
daQ es sich in  Chloroform ziemlich leicht lost. 

Das B i c h r o m a t  bildet feine, gelbe Prismen, die iu Wasser leicht 
h l i c h  sind (nach H e s s e  wenig loslich). 

Das P i k r a t  wird erhalten durch Losen der Base in einer warmen, 
alkoholischen Pikrinsiiurelosung. Beim Erkalten scheiden sich lange, 
hsarfeine Nadeln ab ,  die pinselformig gruppiert sind und bei 215O 
schmelzen. 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z  bildet kleine, farblose Krystalle. Schrnp. 
ca. 185O. 

Das G o l d s a l z  krystallisiert in  kleinen, braungelben Nadeln. 
Beim Erhitzen schwiirzt es sich bei ca. 200" und schmilzt bei 205O 
unter Zersetzung. 

Das P l a t i n s a l z  scheidet sich beim Erkalten seiner warmen, 
wiiQrigen Losung i n  kleinen, gelben, konzeotrisch gruppierten Nadeln 
ab. Schmp. 204" unter Zersetzung. , 

Uber die K o n e t i t u t i o n  d e s  K r y p t o p i n s  ist bisher nur eine 
einzige Beobachtung in der Literatur zu finden. B r o w n  und P e r k i n  
j u n . I )  geben an, da13 das Kryptopin durch Oxydation mittels Kalium- 
permanganat Metahemipinsaure liefert; demnach enthalt das Alkaloid 
weniptens zwei Methoxyle, und es ist wahrscheinlich, daB es, wie die 
meisten Opium-Alkaloide, ein Isochinolinderivat ist. 

M'ir haben einige weitere Versuche in  dieser Richtung unter- 
nornmen. Dieselben - sie sollen fortgesetzt werden - haben bisher 
Folgendes ergeben: 

1. Das Kryptopin i8t eine gesiittigte Base; von nascierendem 
Wasserstoff wird es nicht angegnffen. Es nahert sich also dem Typus 
des Laudanosins und nicht demjenigen des Papaverins. Dies ergibt 
sich aus folgendem Versuch: 2.5 g Kryptopin wurden in konzentrier- 
t e r  Salzsiiure gelost und die Liisung mit granuliertem Zinn 2 Stunden 
auf dem Waes'erbade erwarmt. Beim Erkalten scheidet sich ein in  
langen Nadeln schon krystnllisierendes Chlorzinndoppelsalz aus. Das- 
selbe schmilzt bei 190° unter Zersetzung. Die davon abfiltrierte Lo- 
sung enthalt nu r  Spuren organischer Substanz. Das so gewonnene 
Salz ist aber nicht das Chlorostannat einer reduzierten Base, sondern 
des Kryptopins selbst. Durch Schwefelwasserstoff zersetzt, lieferte es 
eine Base, die bei 218" schmolz und sonst alle Eigenschaften des 
Kryptopins besa13. 

I )  Proo. chem. SOC. 1891, 166. 



- 1334 

2. Das Kryptopin enthiilt zwei Methoxyle und ein am Stickstoff 
Eine Bestimmung der gesamten Methylgruppen 

0.2085 g (im Vakuum getrocknete) Sbst.: 0.2863 g 0-Ag J, 0.1506 g N-Ag J. 

3. IIiichst wahrscheinlich enthalt Kryptopin daneben noch eine 

gebundenes Methyl. 
nach H e r z i g  und J l e y e r  ergab: 

Ca,HgsNOb. Ber. 1 CHI 4.06. Gef. O.CH3 8.74, N.CHs 4.60. 

Metbylendioxygruppe, CHa<EE.  Bei vielen seiner Zersetzungen ent- 

wickelt es nBmlich den ausgesprochenen Geruch des Piperonals. AuBer- 
dem gibt es  in schonster Weise mit Schwefelsaure und Gallussaure 
die grune Farbreaktion und das Absorptionsspektrum, welche L a b  a t  *) 
als charakteristisch fiir diese Gruppe kiirzlich angegeben hat. Versetzt 
man Kryptopin mit konzentrierter Schwefelsaure, so entsteht zucrst 
die oben erwahnte dunkclviolette Farbung. Gibt man dann einige 
Tropfen einer 5-prozentigen, alkobolischen Gallussaurelosung hinzu, 
so verschwindet die violette Farbe. Die Flussigkeit bleibt einige 
Sekunden farblos, dano wird sie pliitzlich smaragdgrun. Im Spek- 
troskop zeigt sie denselben Absorptionsstreifen in der Mitte des Rot, 
den L a b a t  bei allen die CIIs 02-Gruppe enthaltenden Korpern beob- 
achtet hat. 

Auch die Reaktion mit Phloroglucin -Schwefelsaure (Rotfarbung 
in  der Kalte, dicker, roter Niederscblag nach kurzem Erhitzen i m  
Wasserbade), die vor ganz kurzer Zeit von G a e b e l  2, zum Nachweis 
der Methylendioxygruppe angewandt worden ist , gibt Kryptopin in 
ausgezeichneter Weise. 

4. Uber die Art der Binduog des fiinften Sauerstoffatoms in, 
Kryptopin liil3t sich nur Folgendes sagen: Da das Kryptopin in  Al- 
kalien unliislich ist, enthalt es kein Phenol-Hydroxyl. Durch Kochee 
rnit Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid wird es, wie wir konstatierb: 
haben, nicht verandert, besitzt also auch kein alkoholisches Hydroxyl. 
Ebenso wenig konnten wir die Base mit Hydroxylamin in Reaktioe 
bringen, w o r m s  auf Abwesenheit einer Ketogruppe zu schlieaen ist. 
Vielleicht ist das funfte Sauerstoffatom an zwei Kohlenstoffatome 
gebunden, in ahnlicher Weise wie im Narcotin und Hydrastin. 

F a r b r e a k t i o n e n  d e s  P a p a v e r i n s  u n d  K r y p t o p i n s .  
In  der folgenden Tabelle fiihren wir die Farbreaktionen auf, d i e  

wir mit Kryptopin, kaullicbem, gereinigtem und synthetischempapaverin 
beim Zusammenbringen mit den gebrauchlichsten Alkaloid-Reagenzien 
i n  d e r  K i i l t e  beobachtet haben. 

l) Bull. YOC. chim. [4] 5, 745 [1909]. 
2) Arch. d. Pharm. 248, 225 [1910]. 
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Hosaviolett, Lan sam hellrosa, 
dann braun 1 fann braun 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dalj die Farbreaktionen der 
von uns untersochten Probe Handelspapaverin genau dieselben sind 
wie die des Kryptopins, nur  weniger intensiv. Wir  haben uns iibrigens 
uberzeugt, da8 ein Gemisch von 96 Teilen reinem Papaverin und 
4 Teilen Kryptopin sich in Bezug auf Farbenton und Intensitiit geoau 
so verhiilt wie das kautliche Papaverin. 

Von allen diesen Reaktionen gehoren nur die zwei letzteren dem 
Papaverin an. Sie sind aber im Gegensatz zu den anderen sehr 
schwach und wenig charakteristiscb. Sie werden in ganz derselben 
Weise von syn thetischem Papaverin wie von reinem Opium-Papaverin 
geliefert. 

G e n f ,  Organisches Laboratoriurn der Universitat. 
- -__._ 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 




