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0ber Papaverin, 
(V orlauflge Mittheilung.) 

Von Dr. Guido Goldsehmiedt. 

(Aus dem Universit~tslaboratorium des Prof. v. B a rth.) 

(Vorgelegt In der Sltzung am 19. Juli 1883.) 

Seit einiger Zeit bin ich mit dem Studium des Papaverins 
besch~ftigt und eine g'rSssere Anzahl yon, mit diesem Alkaloide 
ausgeftihrten Versuchen, befindet sich in einem mehr oder weniger 
vorgeschrittenen Stadium der Untersuchung, ohne dass irgend 
Ether bereits abgeschlossen ware. Wcnn ich trotzdem die 
gemachten Beobachtungen in aller Kttrze mittheile, so mSge als 
Entschuldigung dafUr angcfUhrt werden, dass meine Arbeiten 
durch die Sommerferien einc liingere Unterbrechung erleiden 
werden und ich mir durch nachstehende I/otiz das ungest(irte 
Arbeiten sichern mSchte. 

Vet Allen mSge hier der 0xydationsversuche gedacht werden: 
Bet der Behandlung mit Braunstein und Schwefelsiiure habe ich 
die Bildung brauner seideg'liinzender Nadeln, wie sic M e r ck bei 
dieser Reaction erhalten hat, nicht beobachtet. Aus dem Reactions- 
producte wurden bisher nut nicht krystallisirende Substanzen 
neben unver~tndertem Papaverin gewonnen. 

Ubermang'ansaures Kalium in ziemlich g'rosser Verdtinnung 
entwickelt beim Kochen mit Papaverin, Ammoniak, welches in 
vorgelegter Salzs~ture aufgefangen worden ist; die entfarbte 
L~sung wurde yore Manganniedersehlage getrennt und licferte 
nach demEinengen eine kleine QuantitiitPapaverin; die alkalisehe 
Fltissigkeit wird mit Kohlensiiure gesgttig't zur Trockene einge- 
dampft und derRiiekstand mit absolutem Aikohol extrahirt. Dieser 
hinterli~sst einen gelben Syrup, der unter dem Mikroskope 
Krystallansi~tze zeigt. Die w~isserige L(isung dieses Syrups gibt 
mit Kupferacetat eine geringe Menge eines blaugrtinen Nieder- 
schlag'es, der beim Kochen sich bedeutend vermehrt, nach dem 
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Erkalten aber wieder verschwindet. Der ~qioderschlag wurde iu 
Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat 
stellt nach dem Eindampfen einen sehr stark sauren Syrup dar, 
der Carbonate leicht zersetzt; auch die bisher dargestellten Salze 
dieser Siiure sind amorph. Das Barytsalz fiillt'erst beim Kochen 
nied65 wenn man die L(isung des Ammoniumsalzes mit Chlor- 
barium versetzt; es gibt beim Gliihen mit Kalk pyridinartig 
riechende Diimpfe. 

Eine ganz kleine Probe Papaverin (etwa 1/1 o Grm.) liess 
beim Schmelzen mit Kalihydrat schon deutlich qualitativ die 
Bildung yon Protocatechusi~ure naehweisen; die dabei entweichen- 
den D~mpfe rochen ammoniakalisch und gleichzeitig aromatisch. 
In grSsserem Massstabe wurde die Kalischmelze iu einer silbernen 
Retorte ausgefUhrt~ welehe mit KUhler und Vorlage verbunden 
war, welche Letztere noch mit einem mit Salzsiiure bescbickten 
P e l igo  t' schen Absorptionsapparate communicirte. Das DesliUat 
bestand aus einer wiisserigen stark alkalischen und einer (iligen 
Schicht, welche bald theilweise erstarrte, dies abet selbst in einer 
K~ltemischung night mehr that, nachdem s ie  mit Salzs~ture 
geschtittelt worden war; die salzsauren LSsungen win'den ver- 
einigt und mit Kalilauge versetzt, welche einen ~iederschlag 
erzeugt% der als P a p a v e r i n  an Schmelzpunkt und Schwefel- 
sKurereaction erkannt wurde; die alkalisehe L(isung wurde nun 
destillirt, das Destillat mit Salzs~iure neutralisirt hinterliess nach 
dem Eindampfen ein in schSnen Bli~ttchen krystallisirendes leicht 
zerfiiessliches Chlorhydrat, dessen Platindoppelsalz genau den 
Platingehalt hatte~ welcher dem Mcthylaminchloroplat inat  
zukSmmt. Das 51ig'e Destillat hat einen guajacoli~hnlichen Geruch, 
siedet constant bei 218~ gibt keine Farben-Reaction mit 
Eisenchlorid und hat die Zusammensetzung des D i m e t h y l -  
h o m o b r e n z e a t e c h i n s. Bei dcr Oxydation mit Cham~tl eonl(isung 
erh~tlt man P r o t o c a t e c h u d i m e t h y l a t h e r s ~ t u r e ,  was durch 
Analyse und Schmelzpunkt (180 ~ erwiesen ist. Die Ausbeute an 
Dimethylhomobrenzcatechin wie auch an Methylamin ist eine 
sehr befriedigende. 

Weniger einfach ist die Aufarbeitung der Schmelze selbst, 
in welcher sich als Hauptproduct derOxydation Protocatechus~ture 
in grosser Menge findet; in Einem Falle betrug" die Ausbeute an 
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roher Protocatechus~ure, wie sie dutch AusschUtteln der ange- 
s~uertcn Schmelze mit Ather gewonnen wurde, tiber 30 Percent 
des angcwandten Papaverins. Diese rohe S~ure enth~lt nur 
noch geringe Mengen 0xalsaure un0 eincr schwer in Wasser 
15slichen krystaliinischen Substanz, Uber welche ich noch nicht i~ 
der Lage bin etwas anzufUhren. Beim Ans~uern der Schn~elze 
f~llt eine braune Substanz heraus; welche an kochendes Wasser 
einen in wcissen ~adeln krystallisirenden KSrper abgibt, der bei 
circa 106 ~ schmilzt und mit Eisenehlorid eine rothe F~rbung gibt. 
~och eine in sch(incn weissen :Nadeln krystallisirende Substanz 
mit violettcr Eisenreaction win'de aus dem alkoholischen Auszuge 
der mit Kaliumcarbonat neutralisirten und eingedampften Schmelze 
erhalten. Mit dem Studium dieser KSrper bin ich gegenw/irtig 
besch~tftigt. 

Die beiden obengenannten fltichtigen Zersetzungsproducte 
des Papaverins, Dimethylhomobrcnzcatachin und Methylamin~ 
entstehen auch bci der trockenen Destillation des Alkaloids. 
Ebenso scheinen sie bei der Destillation mit Kalk oder Zinkstaub 
g'ebildct zu wcrden, wenigstcns entsteht in beiden tin (iliges nach 
Guajacol riechendes und mit Eisenchlorid nicht rcagirendes Destillat 
und entwcichen basische Di~mpfe. 

Barytwasser wirkt iiusserst langsam auf Papaverin ein ; nach 
zehnti~g'igem Kochen am aufsteigenden KUhler war nut tin 

k l e ine r  Bruchtheil des angewandten Alkaloids zersetzt, obwohl 
wahrend der ganzen Dauer des Versuches stetig'e abet ~tusserst 
schwache Entwicklung ammoniakalischer Diimpfe nachweisbar 
war. Dcr mit Kohlensi~urc yon Baryt bcfreite RUckstand enthielt 
neben unverandertem Papaveri n nur ganz geringe Quantitaten 
einer guajacoliihnlich riechenden Schmicre. Der u soil bei 
hSherer Tcmperatur und unter Druck wiederholt wcrden. 

7Natriumamalgam verwandelt Papave~'in nach liingerer Ein- 
wirkung in alkoholiseher LSsung in ein dickes ()1, welches nach 
litngcrcm Stehen Krystallansiitze zcigt. 

Mit Essigsiturcanhydrid und essigsaurem ~atrium gelingt es 
nicht, tin Aeetylproduct des 1)apaverins darzustellen, woraus wohl 
arf das Fehlcn yon Hydroxylgruppen zu schliessen ist, um so 
eher als Papaverin sich nicht, wie beispielsweise Morphin, in 
Alkalien auflSst. 
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Erhitzt man Papaverin mit Salzsi~ure auf 130 ~ so entweieht 
nach dem ()finch des Rohres e i n  Gas~ welches mit Kalilauge 
gewaschen mit grUnges~umter Flamme brennt~ also wohl Chlor- 
methyl ist. Man hat eine klare LSsung~ ans der dutch Alkohol 
nichts fiillbar ist. Der VerdampihngsrUckstand ist ein dickes 
braunes ()l, dessen verdUnnte alkoholische oder w~tsserige Liisung 
mit Eisenchlorid sine sehr intensive smaragdgrtine Fi~rbung gibt, 
welche auf vorsichtigem Zusatze verd~nnter SodalSsung in eine 
rothe Ubergeht, eine Reaetion~ welehe wahrscheinlich durch die 
Geg'enwart yon I-Iomobrenzcatechin veranlasst wird. Mit Kali- 
laug'e i~trbt sich das ()l in wiisseriger LSsung dunkelbraun. Soda- 
15sung erzeugt in der wiisserigcn L(isung des (~les einen weissen 
fiockigen Niederschlag, der abfiltrirt bald harzartig zusammen- 
backt und an der Luft schnell grtin wird. Die Eigensehaftcn 
dieses KiJrpers erinnern an jene des Apomorphins. Ieh hoffe bald 
in der Lage zu sein, ~ h e r e s  tiber das Papaverin mitzutheilen. 


