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Uber Papaverin,

(Vorlaufige Mittheilung.)

Von Dr. Guido Goldschmiedt.
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1883.)

Seit einiger Zeit bin ich mit dem Studium des Papaverins
beschiftigt und eine grossere Anzahl von, mit diesem Alkaloide
ausgefiihrten Versuchen, befindet sich in einem mehr oder weniger
vorgeschrittenen Stadium der Untersuchung, ohne dass irgend
Einer bereits abgeschlossen wire. Wenn ich trotzdem die
gemachten Beobachtungen in aller Kiirze mittheile, so moge als
Entschuldigung dafiir angefiihrt werden, dass meine Arbeiten
durch die Sommerferien eine lingere Unterbrechung erleiden
werden und ich mir durch nachstehende Notiz das ungestorte
Arbeiten sichern mochte.

Vor Allen moge hier der Oxydationsversuche gedacht werden:
Bei der Behandlung mit Braunstein und Schwefelséiure habe ich
die Bildung brauner seideglinzender Nadeln, wie sie Merck bei
dieser Reaction erhalten hat, nicht beobachtet. Aus dem Reactions-
producte wurden bisher nur nicht krystallisirende Substanzen
neben unverindertem Papaverin gewonnen.

Ubermangansaures Kalium in ziemlich grosser Verdiinnung
entwickelt beim Kochen mit Papaverin, Ammoniak, welches in
vorgelegter Salzsiiure aufgefangen worden ist; die entfirbte
Losung wurde vom Manganniederschlage getrennt und lieferte
nach dem Einengen eine kleine Quantitiit Papaverin; die alkalische
Fliissigkeit wird mit Kohlensiure gesiittigt zur Trockene einge-
dampft und derRiickstand mit absolutem Alkohol extrahirt. Dieser
hinterldsst einen gelben Syrup, der unter dem Mikroskope
Krystallansitze zeigt. Die wisserige Losung dieses Syrups gibt
mit Kupferacetat eine geringe Menge eines blaugriinen Nieder-
schlages, der beim Kochen sich bedentend vermehrt, nach dem
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Erkalten aber wieder verschwindet. Der Niederschlag wurde in
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 Sdure sind amorph. Das Barytsalz fillt erst beim Kochen
nieder, wenn man die Losung des Ammoniumsalzes mit Chlor-
barium versetzt; es -gibt beim: Glithen mit Kalk pyridinartig
riechende Dampfe.

Eine ganz kleine Probe Papaverin (etwa !/, Grm.) liess
beim Schmelzen mit Kalihydrat schon deutlich qualitativ die
Bildung von Protocatechusiure nachweisen; die dabei entweichen-
den Dimpfe rochen ammoniakalisch und gleichzeitig aromatisch.
In grosserem Massstabe wurde die Kalischmelze iu einer silbernen
Retorte ausgefiihrt, welche mit Kiihler und Vorlage vérbunden
war, welche Letztere noch mit einem mit Salzséiure beschickten
Peligot’schen Absorptionsapparate communicirte. Das Destillat
bestand aus einer wisserigen stark alkalischen und einer dligen
Schicht, welche bald theilweise erstarrte, dies aber selbst in einer
Kéltemischung nicht mehr that, nachdem sie mit Salzsdure
geschiittelt worden war; die salzsauren Losungen wurden ver-
einigt und mit Kalilauge versetzt, welche einen Niederschlag
erzeugte, der als Papaverin an Schmelzpunkt und Schwefel-
siurereaction erkannt wurde; die alkalische Losung wurde nun
destillirt, das Destillat mit Salzsidure neutralisirt hinterliess nach
dem Eindampfen ein in schonen Blittchen krystallisirendes leicht
zerfliessliches Chlorhydrat, dessen Platindoppelsalz genau den
Platingehalt hatte, welecher dem Methylaminchloroplatinat
zukdmmt. Das lige Destillat hat einen guajacolihnlichen Geruch,
siedet constant bei 218°, gibt keine Farben-Reaction mit
Eisenchlorid und hat die Zusammensetzung des Dimethyl-
homobrenzeatechins. Bei der Oxydation mit Chaméleonlsung
erhilt man Protocatechudimethylithersiure, 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 der Oxydation Protocatechusiure
in grosser Menge findet; in Einem Falle hetrug die Ausbeute an
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roher Protocatechuséiure, wie sie durch Ausschiitteln der ange-
siuerten Schmelze mit Ather gewonnen wurde, iiber 30 Percent
des angewandten Papaverins. Diese rohe Siure enthdlt nur
noch geringe Mengen Oxalsdure und- einer schwer in Wasser
loslichen krystallinischen Substanz, iiber welche ich noch nicht in
der Lage bin etwas anzufthren. Beim Anséunern der Schmielze
fillt eine braune Substanz heraus; welche an kochendes Wasser
einen in weissen Nadeln krystallisirenden Korper abgibt, der bei
cirea 106° schmilzt und mit Eisenchlorid eine rothe Firbung gibt.
Noch eine in schinen weissen Nadeln krystallisirende Substanz
mit violetter Eisenreaction wurde aus dem alkoholischen Auszuge
der mitKaliumearbonat neutralisirten und eingedampften Schmelze
erhalten. Mit dem Studium dieser Korper bin ich gegenwirtig
beschiftigt.

Die beiden obengenannten fliichtigen Zersetzungsproducte
des Papaverins, Dimethylhomobrenzcatachin und Methylamin,
entstehen auch bei der trockenen Destillation des Alkaloids.
Ebenso seheinen sie bei der Destillation mit Kalk oder Zinkstaub
gebildet zu werden, wenigstens entsteht in beiden ein dliges nach
(Guajacolriechendesund mit Eisenchlorid nicht reagirendes Destillat
und entweichen basische Diampfe.

Barytwasser wirkt dusserst langsam auf Papaverin ein; nach
zehntidgigem Kochen am aunfsieigenden Kiihler war pur ein
kleiner Bruchtheil des angewandten Alkaloids zersetat, obwohl
wihrend der ganzen Dauer des Versuches stetige aber Husserst
schwache Entwicklung ammoniakalischer Dimpfe nachweisbar
war, Der mit Kohlenséiure von Baryt befreite Riickstand enthielt
neben unverindertem Papaverin nur ganz geringe Quantititen
einer guajacolihnlich riechenden Schmiiere. Der Versuch soll bei
héherer Temperatur und unter Druck wiederholt werden.

Natriumamalgam verwandelt Papaverin nach lingerer Ein-
wirkung in alkoholischer Losung in ein dickes 61, welches nach
lingerem Stehen Krystallansiitze zeigt.

Mit Essigsiiureanhydrid und essigsaurem Natrium gelingt es
nicht, ein Acetylproduct des Papaverins darzustellen, woraus wohl
arf das Fehlen von Hydroxylgruppen zu schliessen ist, um so
eher als Papaverin sich nicht, wie beispielsweise Morphin, in
Alkalien auflost.
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Erhitzt man Papaverin mit Salzséiure auf 130°, so entweicht
nach dem Offnen des Rohres ein Gas, welches mit Kalilauge
gewaschen mit griingesiumter Flamme brennt, also wohl Chlor-
methyl ist. Man hat eine klare Losung, aus der durch Alkohol
nichts fillbar ist. Der Verdampfungsriickstand ist ein dickes
braunes O, dessen verdiinnte alkoholische oder wisserige Losung
mit Eisenchlorid eine sehr intensive smaragdgriine Firbung gibt,
welche auf vorsichtigem Zusatze verdinnter Sodalésung in eine
rothe tibergeht, eine Reaction, welche wahrscheinlich durch die
Gegenwart von Homobrenzeatechin veranlasst wird. Mit Kali-
lauge firbt sich das Ol in wisseriger Losung dunkelbraun. Soda-
losung erzeugt in der wisserigen Losung des Oles einen weissen
flockigen Niederschlag, der abfiltrirt ‘bald harzartiz zusammen-
backt und an der Luft schnell griin wird. Die Eigenschaften
dieses Korpers erinnern an jene des Apomorphins. Ich hoffe bald
in der Lage zu sein, Niheres tiber das Papaverin mitzutheilen.




