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Untersuchungen fiber Papaverin. 
I. Abhandlung. 

Von Dr. Guido Goldschmiedt. 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai t885.) 

Das Papaverin wurde im Jahrc 1848 yon Merck  1 im Opium 
entdeekt und ihm die Formel C~oI-I~l~q04 zug'cschrieben. Dureh 
die Analysen einer Reihe yon Salzen~ die sparer noch yon 
M e r c k  2 untersucht wurden~ sowie eines ~itro- und eines Brom- 
productes~ welche Letztere A n d e r s e n 3 studirt hatte~ und deren 
Zusammensetzung mit obiger Formel gut vereinbar wa 5 win'de 
diese unterstUtzt. H e s s e 4 hingegen hat fiir Papaverin auf Grund 
yon Analysen einer Substanz, die einer Reinigung durch Um- 
krystallisiren des oxalsauren Salzes unterworfen worden war, die 
Ein Kohlenstoffatom mehr im Molektil enthaltende Formel 
C21H21NO~ aufgestellt und fand auch bei der Untersuchung einer 
Anzahl yon Salzen und Doppelsalzen mit dieser Formel in 
befriedigen der Ubereinstimmung stehende Zahlen. Uberdies 
haben auch B e e k e t t  und W r i g h t  5 Hesse 's  Formel besti~- 
tigt. Trotzdem ist dieselbe in einigen neueren Werken nieht 
aufgenommen worden, beispielsweise in Kolbe 's  ausfiihrlichem 
Lehrbuch der organisehen Chemie, bearbeitet yon E. v. M e y e r  
und A. W e d d i g e, we ausdrtlcklich gesagt ist, dass~ da die iiltere 
Formel auch dutch Analysen der wiehtigsten Salze festgestellt 
sei, bevor bestimmtere Beweise fUr die neuere gebracht wtirden~ 

Liebig's Annalen LXVI, pag. 125. 
~ ~ LXXIII, ,, 50. 

3 ,, , XCIV, , 235. 
, ,, CLIlI, ,, 75 und Supplementb. u pag.289. 

5 Jahresbericht 1876, pag. 813. 
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die erstere beibehalten werde und in A. und Th. H u s e m a n n und 
t t i lger~ Die Pflanzenstoffe 2. Aufiage~ we Hesse ' s  Formel Uber- 
haupt nieht vorkSmmt, obwohl dessen Arbeiten citirt werden. Ich 
werde auf diesen Punkt~ we!cher den Gegenstand vorliegender 
Arbeit in keiner Weise beriihrt, in einer n~chsten Abhandlung 
zuriickkommen~ sobald diessbeziigliche Yersuche abgeschlossen 
sein werden. 

H e s s e machte darauf aufmerksam~ dass nach seiner Methode 
gereinigtes Papaverin, sich in der Ki~lte nicht mit violetter Farbe 
in concentrirter Schwefels~ture 15se~ dass diese Farbenreaetion 
vielmehr erst beim Erw~rmen eintrete und auf die Gegenwart 
yon Verunreinigungen schliessen lasse~ wenn sic mit der nSthigeu 
u ausgeftihrt~ sich bereits in der Ki~lte zeige. Auch die 
Salze des Papaverins l~sen sieh farblos in kalter Schwefel- 
s~ure auf. 

Ich habe das zu nachstehend beschriebenen u ver- 
wendete Papaverin nnter der Bczeichnung ,purissimum" yon der 
Firma M e r c k  in Darmstadt bezogen; es f~rbte kalte Schwefel- 
si~ure mlr ganz schwach violet L beim Erw~irmen bewirkte eine 
relativ sehr geringe Menge des Alkaloids schon eine i~usserst 
intensive dunkelviolette F~rbung. Der Schmelzpunkt des Pr~pa- 
rates lag bei 147 ~ wie er tibereinstimmend_ yon allen Bcobachtern 
dem Papaverin zugeschrieben wird. Ein Theil dieses Priiparates 
wurde der Reinigung durch Umwandhmg in das oxalsaure Salz 
und Umkrystallisiren desselben nach Hesse ' s  Vorgang unter- 
worfen; es 15ste sich dann sowohl diescs Salz, wie das aus dem- 
selben wieder abgeschiedene Papaverin~ vollkommen farblos in 
concentrirter Schwefels~ure auf. Der Schmelzpnnkt der Base war 
durch diese Operationen nicht geiindert. ~qachdem festgestellt, 
worden wa U class diese reine Substanz~ bei den vorliegenden 
Yersnchen sich vollkommen gleich dem k~nflichen Papaverin 
verhielt~ konnte fiir die sp~teren Operationen yon dieserReinigung 
abgesehen werden. 

In einer vorliiufigen Mittheilung ~ habe ich das Verhalten des 
Papaverins gegentiber verschiedenen Reagentien kurz beschrieben. 
:Nach den damaligen Resnltaten schien die Oxydation mit tiber- 

Monatshefte ffir Chemie IV, pag. 704. 
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mang'ansaurem Kalium wenig Erfolg zu versprechen~ es ist mir 
jedoch durch Abiinderung der Versuchsbedingungen gelungen, 
bei der Einwirkung des genannten Reagens auf Papaverin, sehr 
gut charakterisirte krystallisirte Verbindungen zu erhalten und 
zwar ist der Erfolg der Reaction ein Anderer~ je nachdem die 
Oxydation in w~tssriger oder in sehwefelsaurer LSsung aus- 
gefUhrt wird. Gegenstand der vorliegenden Mittheilung ist die 

Einwirkung yon i ibermangansaurem Halium in wasseriger 
Liisung. 

30 Grin. rein gepulvertes Papaverin werden in einerPorzellan- 
schale mit einem Liter Wasser iibergossen und successive unter 
fortw~hrendem Koehen 200 Grin. Ubermangansaures Kalium, in 
3 his 4 Liter heissen Wassers gel(ist, hinzugefUgt. Es wird 
Kohlensiiure eingeleitet und bis zur vollst~ndigcn Entfi~rbung" 
gekoeht. Naeh dcm Erkalten wird die hellbernsteingelbe 
Fltissigkeit abfiltfirt und der Manganniederschlag wiederholt mit 
Wasser ausgekocht. Wenn dieses Nichts mehr aufnimmt~ wird 
der durch Pressen yon dcr wiisserigen Fliissigkeit befreite 
Niedersehlag, bis zur Ersch(ipfung mit Alkohol extrahirt, wodurch 
nach dem Abdestilliren des Alkohols das unoxydirt geblicbene 
Papaverin zurUckgewonnen wird. Das w~sserige Filtrat wird 
so wait concentrirt, dass gerade noch alle Salze in L(isung 
bleiben, nach dem Erkalten noah eine geringe zur Aasscheidung 
gekommene Mengel Papaverin~ das in hcissem Wasser nicht g~nz 
unl~slieh ist~ abfiltrirt und das Filtrat dann am Wassarbade zur 
Trockene gebracht. Die gepulverte Salzmasse, welche neben den 
Kalisalzen der entstandenen organisehen S~turen sehr viel 
kohlensaures Kalium enthiilt, wird mehrmals mit neuen ~engen 
Alkohols am aufsteigenden Kiihler gekocht und das L~sliehe 
yon dam Unl(isliehen durah Filtration an der Saugpumpe getrennt. 
Der Alkohol wird nun beinahe vollstiindig abdestillirt~ der braune 
halbfeste Rtiekstand mit m~gliehst wenig Wasser in Ltisung 
gebraeht~ die wSsserige L(isung zur Vertreibung des noeh vor- 
handenen Alkohols erwarmt und naeh dem Erkalten mit Salz- 
saute versetz b so lange hiedureh noeh eine Ausseheidung bewirkt 
wird. Diese Ausscheidung ist, wenn der Zusatz der S~ture zu 
einer aoncentrirten L~sung gesehieht~ (ilig, zu einer verdUnnten, 
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ein meist ziemlich stark gelbgef~rbter Niederschlag~ in ersterem 
Falle erh~rtet er bald und der hiebei entstehende harzige 
Klumpen zerf~llt schliesslich zu einem gelbcn krystallinischen 
Pnlver~ wenn er mit geringen Mengen kalten Wassers ~fters 
durchgearbeitet wird. Der Niedersehlag wird schliesslich filtrirt 
and gewasehen und die Waschw~sser mit dem Filtrate vereinigt. 
Der Niedersehlag wird nun aus stark verdUnntem Weingeist 
umkrystallisirt, wobei eine Trennung in ein schwerer 15sliches~ 
aber bei niederer Temperatur und in tin leiehter 15sliches bei 
h~herer Temperatur schmelzendcs S~uregemisehe bewirkt wird. 
Dureh wiederholtes Umkrystallisiren der so erhaltenen Fractionen 
aus Wasser~ absolutem A]kohol~ sehwachemWeingeist oder :~ther 
in zweekentspreehender Reibenfolge~ gelingt es bald~ dicse 
Gemische in zwei S~uren yon eonstantem Schmelzpunkt zu zer- 
legen, yon welehen die Eine (A) sieh bei circa 180~ die Andere 
(B) bei 233 o letztere nntcr gleiebzeitigem stUrmisehen Aufbrausen 
verfltissigt. 

Das Filtrat yon diesem Niederschlage wird mit ;Ather mehr- 
reals ausgeschUttelt und wenn dieser niehts mehr anfnimmt, die 
FlUssigkeit coneentrirt, abermals mit 3.ther ausgesehUttelt und 
dies @er wiederholt, his sieh in der LSsung" Chlorkalium- 
krystalle auszuseheiden beginnen, welehe entfernt werden, 
w~hrend die Fliissigkeit nahezu zur Trockene gebraeht, mit 
Alkohol extrahirt wird. Der Rtiekstand dieses alkoholisehen 
Extraetes ist dunkelbraun gefarbt, schmierig, iibrigens nieht 
betrachtlieh ; naeli l~infferem Stehen sind ziemlieh grosse kSrniffe 
Krystalle, in der Sehmiere eingebettet, zu bemerken, welehe 
herausgenommen, zwischen Fliesspapier zerdrUekt und aus Wasser 
einige Male umkrysfallisirt, sehliesslieh den Schmelzpunkt yon 
180 ~ haben; wahrend des Sehmelzens ist heftiges Aufbrausen zu 
beobachten, wodurch diese Substanz sieh yon jener mit (A) 
bezeichneten leieht unterseheiden lasst (C). Der RUekstand vom 
Atherauszug enth~lt alle drei bisher aufgeftihrten Substanzen, die 
Substanz (C) vorwiegend, diese ist die leiehtest 15sliche in allen 
LSsungsmitteln und die Trennung derselben yon den Anderen mit 
Sehwierigkeiten nicht verbunden. 

Die mit Alkohol extrahirte Salzmasse, vorzugsweise kohlen- 
sautes Kalium, wird jetzt in Wasser gelSst, auf ein bestimmtes 
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Volum gebraeht~ in einen aliquoten Theile eine Kaliumbestim- 
mung gcmacht und die Hauptmenge ni t  der zur Bindung" des 
Kaliums nStbigen Menge Schwefelsaure versetzt. Die FlUssigkeit 
bleibt zun~chst klar~ bei miissigem Erwi~rmen a n  Wasserbade 
triibt sie sich abet bald und es scheiden sich Krystiillchen ab 7 
welche nur abfiltrirt und gewaschen zu werden brauehen~ um 
vollkommen rein zu sein. Diese Substanz ist identiseh ni t  der 
bei 233 ~ unter Zersetzung schmelzenden Siiure (B). Die Menge 
der auf diese Weise in diesem Antheile des Reaetionsproductes 
zu erhaltenden Si~ure ist sehr verschieden, sic betr@t bis zu 
18 Percent des angewandten Papaverins oder sis kann auch so 
gering" sein, dass yon dieser schwerl(islichen Siiure beim neutrali- 
siren des kohlensauren Kaliums mit Schwefelsiiure gar :Niehts 
ausfifllt~ sondern h(iehstens nach Concentration der FlUssigkeit 
sehr kleine Mengen erhalten werden. Man kann dies nach 
Belieben herbeifiihren, je nachdem man das ein~edampfte Filtrat 
yore Manganniederschlage scbarf trocknet und mit absolntcm 
Alkohol extrahirt, in welehem Falle das darin sehr schwerlSsliche 
Kalisalz nur in geringen Mengen anfgenonmen wird, oder indem 
man nut eindampft und mit g'ew(ihnlichen Weingeist extrahirt, 
wodureb die Hauptnasse dieses Kalisalzes mit in L(isunff geht. 

Das Filtrat yon dieser Saute wird nun bis zur beginnenden 
Krystallisation concentrirt mit dem anderthalbfaehen Velum 
Alkohol versetzt und die gTossen Mengen schwefelsauren Kalis, 
welche dadurch allsgefi~llt werden, abfiltrirt. Der yon Alkohol 
befreiten Fliissigkeit wird nun schwefelsaures Kupfer zugesetzt, 
wodureh zuni~chst griine Fiirbung, nach weiterem Zusatz Ab- 
sehcidu~g eines hellblauen :Niedersehlages veranlasst wird. Der- 
selbe wird abfiltrirt, gewasehen und unter Wasser kochend ni t  
Schwefelwasserstoff zel'legt; das abfillrirte Schwefelkupfer muss 
wiederholt mit Wasser anhaltend unter gleichzeitigem Einleiten 
yon Schwefelwasserstoff ausgekocht werden, um die S~ure voll- 
st!i~dig zu gewinnen. Sehliesslich werden die rothgef~rbten 
L(isung'en zur Krystallisation eingedampft. Dutch Fraetioniren 
gelingt es bald, die zwei bier vorhandenen und in ziemlieh gleicher 
Menge gebildeten S~uren yon einander zu trennen. Die Eine ist 
Oxalsaure, die andere ist stickstoffhi~ltig, schmilzt bei 249 ~ nach- 
den  sie sehon bei 190 ~ sich zu schwiirzen beginnt (D). Die 
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Filter, durch welche diese rothgefi~rbten LiJsungen gegangen 
waren, fiirbten sieh an den l~iindern immer stark roth; dieselbe 
Erseheinung, welche dureh die Si~ure (1)), wie sich spi~ter zeigen 
wird, hervorgerufen wird, wurde auch bet den tibrigen Antheilen 
des Reaetionsproductes regelm~ssig beobachtet~ doch ist die dort 
vorhandene Menge dieser Siiure so gering~ dass dieselbe nicht 
aufzufinden war. 

Die hier besehriebene Art der Behandlung des Reactions- 
productes yon Ubermangansaurem Kalium auf Papaverin~ hat 
sich nach zahlreichen, vielfaeh variirtcn Versuchen, bet welchen 
auch die relativen Mengen der Substanzen innerhalb ziemlich 
wetter Grenzen abgeandert wurden~ als die zweckm~tssigste 
bew~hrt. Die Ausbeute an Siiure (B)~ welche, wie aus Nach- 
stehendcm ersichtlieh wird~ zunachst Interesse verdient, kann 
zwar, wenn man sie auf die Quantit~it wirklieh oxydirten Papa- 
verins bercehnet, dutch Vcrminderung yon Oxydationsmittel 
etwas gesteigert werden, hingegen bleibt dann mehr Papavcrin 
unoxydirt und kS bilden sich nieht unbetr5chfliche Mengen 
schmieriger Producte, welche bet dem empfohlenen Verh~ltnisse 
gering sind. 

D er Procentsatz an zurtiekgewonnenen Papaverin ist Ubrigens 
selbst bet seheinbar immer gleichartigem Arbeiten, bet ver- 
schiedenen Operationen ein wechselnder; er sehwankt zwischen 
12 und 20 Percent nnd ist wohl yon der Feinheit der Vertheilung 
des zur 0xydation verwendeten Alkaloids wesentlieh abhgngig. 

Um festzustellen, ob bet tier gcsehilderten Behandlung neben 
den noch ausfiihrlieh zu besprechenden S~iuren, auch basische 
Subst~nzen entstehen, wurde das alkalische Filtrat yore )/[angan- 
niederschlag destillirt und das Destillat in vorgclegter Salzs~ture 
aufgefangen. Nach dem Eindampfen hinterli~sst diese FlUssigkeit 
ein weisses, an der Luft night zerfliessendes Salz~ welches in das 
Platindoppelsalz nmgewandelt wurde. Die Analyse bewies~ dass 
es Platinsalmiak war. 

0"8355 Grm. Platindoppelsalz gaben 0"3675 Grin. Platin. 

in 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden 2NIt~CI-J-PtC1 a 

Pt . . . . . . . .  43" 98 43" 89 
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Untersuchung der bei circa 180 ~ schmelzenden Saure (A). 

Zur vollst~ndigen Reinigung dieser Substanz g'eniigt es in 
der Regel, sie noch einige Male aus Wasser oder verdtinntem 
Weingeist umzukrystallisiren, eventuell unter Anwendung yon 
Thierkohle. In den selteneren F~tllen~ we dieselbe besonders 
stark gef~trbt gewesen ist~ babe ieh mit Vortheil die F~llung mit 
Bleizucker und nachfolgende Zerlegung des ~iederschlages mit 
Schwefelwasserstoff angewandt. Aus concentrirter heisser L~sung 
wird die Snbstanz wasserh~tltig, aus kalter verdiinnter wasserfi'ei 
in schSnen Nadeln erhalten. Die Siiure Rist sich ziemlich leicht 
in kochendem Wasser, sehr leieht in Alkohol und Ather und ist 
sublimirbar. Die angefUhrten Eigenschaften sind die der Ve t  a- 
t rum-  oder P r o t o c a t e c h u d i m e t h y l i i t h e r s l i u r e  eigenthUm- 
liehen~ womit aueh die Resultate der Analyse iibereinstimmen. 

1. 0"2195 Grm. Substanz~ bei 100 o g'etrocknet~ gaben 0"4791 Grin. 
Kohlensiiure und 0'1019 Grin. Wasser. 

II. 0"2231 Grm. Substanz~ beil00 ~ getrocknet, gaben 0"4889 Grin. 
Kohlensiiure und 0"1068 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I II 

C . . . . . . .  59.00 59.76 
H . . . . . . .  5.15 5-28 

Berechaet  i'fir 
CgH~o0~ 

59" 34 
5"49 

Der Gehalt an Krystallwasser betr~igt Ein Molekiil. 

0"4326 Grm. wasserh~Itige Substanz verloren bei 100 ~ 
0"0403 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden CgHlo04-+-tt~0 

H~O . . . . . . .  9" 31 9" 00 

Es ist die vorliegende Saure somit zweifellos als Veratrum- 
si~ure charakterisirt. BezUglich des Schmelzpunktes derselben~ 
gehen die Angaben der Chemike 5 welche sieh mit derselben 
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besch~ftigt haben ,  auseinander.  Gr~tbe  und B o r g m a n n  t, 

welche die Veratrums~ure aus Methyleugenol gewonnen haben,  

fanden 179 bis 180 ~ K o e l l e  2, der sic durch Methylirung yon 

Protocatechus~ure erhielt 170his 171 o, T i  e m a n  n u n d M a t  sm o t o a 

fur die S~rlre aus Metbyleugenol 174 his 175 ~ M a t s m o t o  4 

beobachtcte denselben Schmelzpunkt,  T i  em a n n  und Me n de l -  

s o h n  5 geben fiir die dutch Oxydation yon Dimethylhomobrenz- 

catechin erhaltcne 174 ~ an, K o e r n e r  6 best immte ihn bei 179"5 ~ 

an ciner aus Protocatechus~ure dargestell ten Substanz ulld 

H e r z i g  7, welcher die in Rede stehende S~ure als Einwirkungs- 

product yon alkoho]ischem Kali auf  Hexamethylquereet in  zu 

studiren Gelegenbeit  hatte, gibt  180 ~ an. Ich habe  als der reinen 

nicht sublimirten Veratrums~ure eigenthiimlichen Schmelzpunkt~ 

jedesmal  181 ~ beobachtet ,  wobei abet  schon bei 179 ~ Sintern 

und Weichwerden der Probe beginnt. Dies gilt sowohl yon dcm 

aus Papaver in  gewonnenen Pr~parate,  als aueh yon einer Saute, 

die ieh dutch Oxydation yon Dimethylhomobrenzcatechin dar- 

stellte, welches constant bei 218 ~ tibergieng. Als Beleg filr die  

Reinheit dieser S~ure sei deren Analyse angeftihrt: 

0"2322 Grin. Substanz, bei 100 ~ gctrockne L gaben 0"5055Grm. 
Kohlensi~ure und 0"1178 Grin. Wasser.  

In 100 Theilen: 

Berechnet 
Ge~nden C9Hlo0 ~ 

C . . . . . . . .  59"12 59 -34  

H . . . . . . . .  5"61 5"48. 

Wie Herr  Dr. H e r z i g  mir mittheilt, hat er gefunden, dass 

auch durchVerseifung yon Dimethylprotocatechus~turemethylitther 

entstandene Vcratrums~ure, den yon mir angegebenen Schmelz- 

punkt  181 ~ besitze, dass aber sublimirte S~ure sich stets bei 

I L i e b i g 's  Annalen CLVIII, pug. 282. 
2 ,, ,, CLIX, :, 240. 

Ber. d. d. chem. Ges. IX, pag. 937. 
,, . ,, , , X L , 124. 
, , . ,1 , VIII I . 1138, 
, , , , , IX 1 , 582. 

7 Monatshefte f. Chemie V 1 pag. 84. 
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etwas niederer Temperatur verfliissige, mtiglicherweise ist in 
diesem Umstande die Erkliirung fUr die abweichenden Angaben 
zu suchen. 

Untersuchung der bei 180 ~ unter  Aufbrausen schmelzenden 
Siture (C). 

Diese Substanzkryst~llisirte aus Wasser in derben g]asharten 
Prismen oder, wenn sie aus ges~ttigter heisser L~isung ansehoss, 
in Nadeln. Sie ist in Wasser 15slicher als Veratrums~ure. Blei- 
zueker gibt mit der w~tsserigen LSsung" einen~ im Uberschuss des 
Fallungsmittets 15slichen, weissen, gelatiniisen Niederschlarg, 
Silbernitrat einen i~hnlichen, der beim Erhitzen verschwindet, 
nach dem Erkalten sieh wieder als schweres krystallinisches 
Pr~tcipitat abscheidet. Eisenchlorid erzeugt einen gelbrothen 
~iedersehlag. Die S~ure sublimirt in Bl~tttern und ~adeln, deren 
Schmelzpunkt aber nicht mehr bei 180 ~ ~ liegt, die sich vielmehr 
schon bei niederer Temperatur" unter 170 ~ verfiiissigen. Wird die 
S~ture kurze Zeit in einer Eprouvette tiber ihren Schmelzpunkt 
erhitzt, so gibt sie Wasser ab, der Rtickstand schmilzt dann ohne 
Sch~umen bei 166 bis 167 ~ Die Sitnre ist somit nach ihren 
Eigenschaften als Hemipins~ture  respective deren Anhydrid 
anzusehen; die Analyse best~tigte diese Annahme. 

0'2298 Grin. Substanz bei 100 ~ getrocknet gaben 0"4505 Grin. 
Kohlensiiure und 0"1020 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~ 0H~ o 0~ 

C . . . . . . . .  53" 46 53.10 
H . . . . . . . .  4"93 4'42. 

Untersuchung der bei 233 ~ schmelzenden Siture (B). 

Dieses das Hauptproduct der Einwirkung yon iibermangan- 
sara'era Kalium auf Papaverin, ist ein weisses, krystallinisehes, 

1 Die Au~abe W e g s c h e i d e r ' s  (Monatshefte III, pag. 351) der 
Schmelzpunkt der ttemipins~ure sei abh~ingig yon der Schnelligkeit des 
Erhitzens kann ich best~tigen, doeh babe ich auch noeh hShere Sehmelz- 
punkte beobaehtet, wie dieser Forseher und zwar bis 182 ~ dies in Uberein- 
stimmung mit B e c k e t t  and W r i g h t .  



Untersuehungen tiber Papavefin. 381 

gl~nzendes Pulver, welches unter dem Mikroskope rechtwinkelig, 

begrenzte, sehr g'leichmi~ssig ausgebildeto Tafeln erkennen l~sst. 

Hi~ufig sin4 zwillingsartige Aneinanderlagerungen yon Krystallon 
zu bemerkon. Der Schmelzpunkt liegt bei 233 ~ ; im Angenblieke 

des Schmelzens findet sttirmische Gasontwicklung start und die 

Substanz fiirbt sich dunkel. Ich will diese stiekstoffh~tltige Si~ure, 

fur  welche die Analyse die Formel C16HI3NO 7 ergab und welche 

nach dem Ergebnisse dcr Untersuchung ihrer Salze zweibasisch 
ist, P a p a v e r i n s  Lure  nennen. 

Die Substanz ist wasserfroi und wurde zur Analyse bei 100 ~ 
getrocknet. 

I. 0"2273 Grm. 

0"0852 Grm. 
II. 0"2545 Grm. 

0"0865 Grm. 

III. 0"2514 Grin. 

0"0895 Grm. 

IV. 0"2384 Grm. 

0"0838 Grm. 

V~ 

VI. 

Substanz gabon 0-4853 Grin. KohlensiLuro und 

Wasser. 

Substanz gabon 0"5378 Grin. Kohlens~ture und 

Wasser. 

Substanz gabon 0"5310 Grin. Kohlonsi~ure un4 

Wassor. 

Substanz gabon 0"5047 Grin. Kohlensi~ure nnd 
Wasser. 

0"3447 Grin. Substanz gabon bei B : 749"6 Mm. und t : 

21~ V - -  15"5 CC. Stickstoff. 

0 4 8 8 5  Grin. Substanz gabon bei B - -  754"0 Mm. und t - -  
20"5 o, F --- 21.5 CC. Stiokstoff. 

In 100 Thoilon gofunden: 

I II III IV V VI 

C . . . . . . . .  58" 23 57" 63 57" 61 57" 73 - -  - -  

t t  . . . . . . . .  4"16 3"77 3"96 3 . 9 0  - -  - -  

N . . . . . . . . . . . .  5"07 4"98 

Im Mittel Berechnet fiir 
gefunden Clstt~slN07 

C . . . . . . . .  57" 80 58" 00 

H . . . . . . . .  3"95 3"92 
N . . . . . . . .  5 -02  t 4"23 

1 Das bei den Stickstoffbestimmungen zur Kohlens~ureentwicklung 
verwendete Natriumloiearbonat gab, wie sich nachtr~iglich herausstellte~ 
eine, wenn auch sehr sehwaehe Ammoniakreaction mit N e s s 1 e r's Reagenz; 
daher wohl die etwas zu hohen Stickstoffzahlen. 
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Die S~ure ist in kaltem Wasser sehr schwer liislich und selbst 
kochendes nimmt nicht altzuvicl davon auf; die w~isserige L(isung 
reagirt stark sauer und zersetzt mit Leichtigkeit Carbonate bereits 
in der K~ilte. Xther~ Benzol~ Xylo]~ Chloroform~ Schwefelkohlen- 
stoff~ Petroleumiither, Aceton und absoluter Alkohol l(isen sehr 
wenig Papaverinsiiure auf, stark verdUnnter Weingeist ist~ 
namentlich in der Wi~rme, ein gutes LSsungsmitte], dessgleichen 
heisser Eisessig, Amylalkohol und mit Salzsiiure anges~uertes 
Wasser~ woraus beim Erkalten die Substanz unver~ndert wieder 
ausf'allt. 

Es ist mir nicht gelungen~ durch Anwendung irgend eines 
dieserLSsnngsmittel grSssere, messbare Krystalle der Papaverin- 
si~ure zu ziehen~ obwohl gelegentlich Krystallisationen erha]ten 
wurden, in welchen etwas deuflicher erkennbare Individuen sick 
vorfanden. In concentrirter Schwefelsi~ure 15st sich Papaverin- 
si~ure schon in der Ki~lte mit rothgelber Farbe auf~ beimErwlirmen 
wird die Fliissigkeit dunkelroth; sowohl die kalt als die warm 
bereitete LSsung bleibt zun~ichst beim Verdiinnen mit Wasser 
klar; erstere triibt sich aber bald durch sich ausscheidende 
Krystalle, die~ da ihr Schmelzpunkt bei 230 ~ liegt~ unveri~nderte 
Substanz slnd. Wird die S~ture mit concentrirter Schwefels~ure 
erhitzt und die rothe Fltissigkeit dann in Wasser gegossen~ so 
scheiden sich aus der klaren FlUssigkeit erst nach l~ngerem 
Stehen dunkelrothe TrSpfchen ab. 

Eine wi~sserige LSsung yon Papaverinsi~nre gibt mit Blei- 
zueker sofort einen Niederschlag, aueh Silbernitrat gibt nach 
einiger Zeit eine ausgiebige Krystallisation~ dessgleichen Kupfer- 
acetat. 

Das u des zerfiiessliehen neutralen Ammoniaksalzest 
welches in serahligen Krystallen ansehiesst, wenn dessen L~isung 
nahezu zur Trockene eingedampft wird~ gegen Metallsalze, wurde 
mit einer L(isung geprtift, welche 1 Grm. freie Si~ure in 50 CC. 
enthielt. 
Ch lo rca l c ium:  KeineFiillung, nach einiger ZeitKrystallisation~ 

beim Erwlirmen abet sofort schwerer krystallinischer 
:Niederschlag; 

Chlorbar ium:  Keine Fi~llung, trtlbt sieh sehr bald, beim 
Erw~rmen sofor~ yon krystallinischem ~iederschlag; 
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E i s e n s u l f a t :  Gelbliehe F~rbung, kein ~iederschlag~ nach 
einiger Zeit Trtibung: 

E i s e n c h l o r i d :  Starke Fiillunff~ Farbe ahnlich dem Sehwefel- 
mangan beim Kochen dunkler werdend. 

C o b a l t s u l f a t :  i 

N i e k e l s u l f a t :  auch beim Koehen keine F~llung; 
C h r o m s u l f a t :  t 
K u p f c r s u l f a t :  
K u p f e r a e e t a t :  GrUne Fiirbung; beim Stehen, schneller beim 

Erwgrmen~ blauc ~adeln, im Ubersehuss des Fiillungs- 
mittels unlSslich; 

B 1 ei a c e t a t: Starker, gelatiniiser, gelblicher~ sehr volumintiser 
/qiederschlag; wird beim Koehen oder nach liingerem Stehen 
blendend weiss, deutliche Nadeln; 

S i l b e r n i t r a t :  Hellgelber ~iedersehlag, im [Tbrigen wie bei 
Bleiacetat ; 

Q u e c k s i l b  e r c h l o r i d :  Keine Fiillung. 
Q u e c k s i l b e r o x y d u l n i t r a t :  Wie bei Silbernitrat. 

Salze der  Papaverins[iure.  

~N e u t r a 1 c s K a l i um s a lz. Darch genaucs ~eutralisiren der 
in Wasser suspendirten Siiure mit Atzkali dargestellt; es ist in 
Wasser ausserordentlich leicht 15slich~ in absolutem Alkohol sehr 
schwer. Sctzt man der w~sserigen LSsung Alkohol zu, so scheidet 
es sich in Gestalt wcisser Bllittchen ab~ wclche abfiltrirt und mit 
Alkohol gcwaschen werden. Das Salz enth~lt Krystallwasser~ 
welches bei 140 ~ vollst~ndig entweicht. 

Die Analyse crgab: 

I. 9"2688 Grin. Substanz gaben 0-1145 Grin. schwefelsaures 
Kalium. 

II. 0-2089 Grin. Substanz ~aben 0"0889 Grin. schwefclsaures 
Kalium. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
C16H1~N07K 2 

K . . . . . . .  19" 32 19" 11 19" 16 
29 
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Die Wasserbestimmung ergab einen Gehalt yon 2~/~ Mole- 
ktilen Krystallwasser. 

Grin. Substanz verloren bei 140 ~ 0"0294 Grin. 0"3048 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C16I:I1 ~ N07K~§ 

21/~H20 . . . . .  9" 64 9" 95 

Wird eine verdUnnte L~isung dieses Salzes, lind ~ihnlich 
verh~lt sich auch das ~atrium- und das Ammoniumsalz, dutch 
Salzs~ure zersetzt~ so bleibt sit klar~ wird etwas gelb und naeh 
einigem Stehen, sehnell bei massigem Erwiirmen, scheidet sieh 
dig Papaverinsi~ure in Gestalt kleiner Krystiillehen ab, die sieh 
raseh zu Boden setzen. Wird hingegen sine concentrirte Liisung 
mit S~uren versetzt, so trtibt sich die gelb gewordene Fliissigkeit 
rasch, yon einem sieh bald absetzendem ()1, welches sehnell 
z~iher~ dann harzig wird und sehliesstieh zu einem weissen 
Klumpen erhi~rtet, der mit dem Glasstabe zerdriickt zu weissem 
Krystallmehle der Siiure, yon riehtigem Schmelzpunkt, zerfi~llt. 
Dieser ganze Vorgang geht in wenigen M~nuten vor sich und ist 
fiir PapaverinsKure charakteristisch. 

Das s a u r e  K a l i u m s a l z  win'de in iiblicher Weise durch 
~eutralisiren einer gewogenen Menge S~ture mit Aezkali uncl 
naehtri~glichem Zusatz einer g'leieh ffrossen Menffe S~ure erhalten. 
Es krystallisirt unter dem Exsiccator in kleinen ~adeln~ welche 
bei 100 ~ g'etroeknet wasserfrei sind. 

0.2401 Grm. Substanz gaben 0.0536 Grin. sehwefelsaures 
Kalium. 

In 100 Theilen: 
B erechnet fth" 

Gefunden C16H12N07K 

K . . . . . . . . .  9.99 10"57 

K a l k s a l z .  Es seheidet sich als blendend weisses krystal- 
linisches Pulver aus, wenn man eine genau mit Ammoniak 
neutralisirte L(isung yon Papaverinsaure mit Chlorcalciuml~isung 
versetzt; aueh kann kS leicht erhalten werden~ wenn man die in 
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Wasser suspendirte S~iure mit kohlensaurem Kalke kocht. Da 
das einmal ausgeschiedene Salz sehr schwer selbst in viel koehen- 
dem Wasser 15slich ist, und sich andcrerseits gerade beim 
Erw~irmen schneller abscheidet, ist es empfehlenswerth bei dieser 
Darstel]ungswcise keinen Uberschuss an Kalkearbonat anzu- 
wenden, der dann schwer yore organischen Kalksalze zu trcnuen 
ist. Allenfalls vorhaudenc Uberschtissige Siiure ist hingegen leicht 
dutch verdUnntcnWeingeist und selbst (lurch Wasser zu entfernen. 
Unter dem Mikroskop rhombisehe Bliittchen. Bei der Bestimmung 
des Wassergehaltes lieferten mehrere Versuche untcreinander 
night Ubereinstimmende Zahlen; das mit kohlensaurem Kalke 
dargestellte Salz seheiut wasserfrei z~ sein, jenes aus dcm Amon- 
:salz mit Chlorcalcium erhaltene, 1'/2 Krystallwasser zu habeu, 
aber leicht zu vcrwittern; bei 200 ~ ist es wasserfrci. 

I. 0"3453 Grin. Substanz hinterliessen nach dem Gltihen 
0'0505 Grin. Kalk. 

II. 0"3105 Grin. Substanz hinterliessen naeh dem Gltihen 
0"0485 Grm. Kalk. 

Ii[. 0 '269t Grin. Substanz hinterliesse~ nach dem Gliihea 
0"0409 Grin. Kalk. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
CI6H~IN07Ca I II III 

Ca . . . . . .  10.45 11"16 10"85 10"84 

Das B a r i u m s a l z  wurde durch Wechselzersetzung des 
neutralen papavednsauren Kaliums mit Chlorbarium erhalten, 
verhiilt sich ~ihnlich wie das Kalksalz, ist in Wasser noch viel 
schwcrer 15slich wie dieses. Weisses Krystallpulver; unter dem 
Mikroskope zu Rosetten vereinigte Nadeln. Die lufttrockene Sub- 
stanz verlor bei 200 ~ nur circa 1 Proeent ihres Gewiehtcs. 

0"3188 Grin. bei 200 ~ getroekneter Substanz gabon beim 
Gltihen 0"1336 Grin, kohlensaurcs Barium. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefundeu C~GHllNOTB~ 

Ba . . . . . . .  29" 14 29" 39 

29* 
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B as is eh es Kup  f e r s a l  z. Wenn man Papaverinsi~ure unter 
Zusatz yon wenig Essigsi~ure in Wasser auflSst und die LSsung 
mit essigsaurem Kupfer versetzt, so fi~rbt sich diese grtin, bleibt 
abet vollkommen klar; nach l~ngerem Stehen, schneller sehon 
bei m~issigem Erw~trmen seheiden sieh sehr schSne gliinzende 
hellblaue Krystallnadeln aus, dis im Ubersehuss yon essigsaurem 
Kupfer und auch in Wasser unlSslieh sind. Beim Troeknen werden 
die Krystalle dunkel-pistaziengrUn. Das Salz ist ein basisehes 
Kupfersalz~ entspreehen4 derFormelC1GH~lN07ettaOH zusammen- 
gesetzt. Das blaue Salz enth~lt 3 Molektile Krystallwasser~ yon 
welchen bei 130 ~ 21/2 MolekUle ab~egeben werden. Das bei 
diesel' Temperatur noch nicht vertriebene 2/2 MolekUl entweicht 
erst bei hSherer Temperatur~ wobei aber partielle Zersetzung ein- 
zutreten seheint, denn das grtine Salz fi~rbt sich br~tunlich und 
der Gewichtsverhst betriigt mehr, als dem noch vorhan4eneu 
Wasser entspricht. 

Verschiedene u welehe ausgefUhrt wurden~ um 
womSglieh ein neutrales Kupfersalz darzustellen, misslangen; es 
entstand immer nur das beschriebene basische. Dies war auch 
der Fall~ als frisch g'ef~lltes Kupferoxydhydrat in der wi~sserigen 
Papaverins~urelSsung auf~el~ist worden war. 

Naehstehende Analysen beziehen sieh auf Pri~parate ver- 
sehiedener Darstellung~ III und IV auf verschie4eue Krystall- 
fraetionen derselben. Die Substanz wurde bei 130 ~ getrocknet. 

I. 0"2657 Grm. Substanz gabeu 0"4149 Grm. Kohlens~ure, 
0'0726 Grin. Wasser und 0"0705 Grm. Kupferoxyd. 

II. 0"2656 Grin. Substanz gaben ..  ~ Kohlens~ture, 0"0681 Grm. 
Wasser und 0"0713 Grin. Kupferoxyd. 

III. 0"1877 Grm. Substanz gaben 0"2936 Grin. Kohlens~ure 
0"0470 Grin. Wasser und 0"0496 Grin. Kupferoxyd. 

IV. 0"2980 Grm. Substanz gaben 0"0792 Grin. Kupferoxyd. 
In ~ 00 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

C . . . . . .  42" 58 - -  42" 66 --  42" 65 
H . . . . . .  3"03 2"84 2"78 --  2"88 
Cu . . . . .  21" 18 21" 43 21" 10 21.24 21" 13 

1 Die Kohlens~urebestimmung g'ing bei dieser A.nalyse Vel'loren. 
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Die Wasserbestimmung bei 130 ~ gab, wie bereits erw~ihnt, 
einen 2'/2 Molekfilen Krystallwasser entsprechenden Gewiehts- 
verlust. 

I. 0-3356 Grin. Substanz verloren 0"0376 Grin. Wasser. 
II. 0"3109 , , , 0"0348 , , 

III. 0"2229 , , , 0"0260 , , 

IV. 0'3239 , , , 0"0359 , , 
V. 0"2125 , , , 0"0248 ~ , 

In 100 Theilen: 

Gefanden Bereehnet ftir 
i ~ ' ~ i  ~ C~-6HnN07eu3(0H)+3H20 

2 ' /~H~0.11"20  11"19 11"66 11"08 11"67 11"38 

N e u t r a l e s  S i l b e r s a l z .  Dasselbe wird erhalten durch 
F~illnng des neutralen KMium- oder Ammoniumsalzes mit Silber- 
nitrat; es bildet sich ein gelatinSs-flockiger, gelblicher Nieder- 
schlag, der nach l~ngerem Stehen oder beim Kochen mit Wasser 
sofort, weiss und krystalliniseh wird. Das Salz ist sehwer l~slieh, 
kann aber doeh aus viel heissem Wasser umkrystallisirt werden; 
es scheidet sich daraus beim Erkalten in Form sehr zarter weisser 
seidengl~inzender N~idelehen ab, die auf dem Filter verfilzen. Das 
loapaverinsaure Silber ist sehr lichtbest~indig'. Es enth~lt Krystall- 
wasser~ welches bis auf '/2 Molcktil schon fiber Schwefels~ure 
entweicht. Dieses letztere verliert es aber selbst beim Troeknen 
bei 100 ~  Vaeuo nieht. 

I. 0"3105 Grin. Substanz gaben 0"3933 Grin. Koblensaure, 
0"0668 Grm. Wasser und 0'1211 Grin. Silber. 

II. 0"2746 Grm. Substanz gaben 0'3510 Grin. Kohlens~tnre, 
0"0500 Grm. Wasser und 0"1073 Grm. Silber. 

III. 0"3536 Grm. Substanz gaben 0"4470 Grm. Kohlensaure, 
0"0637 Grm. Wasser und 0"1376 Grin. Silber. 

IV. 0"6424 Grm. Substanz gaben 0"2504 Grin. Silber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I II HI IV C 16 ttnN07 Ag2"-~-l/2H20 

C . . . . . .  34" 54 34" 86 34" 91 - - .  34- 65 
It . . . . . .  2"39 2"02 2"00 - -  2.16 
Ag . . . . .  39-00 39-11 38.91 38.97 38.98 
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Bei den Krystallwasscrbestimmunffen konnte eine f0berein- 
stimmung nieht erzielt werden; bei einem lufttrockenen Pr~iparate 
betrug der Gewichtsverlust fiber Schwefels~iure genau so viel als 
der Abgabe yon 2 Molektilen Wasser entsprieht. Andere Proben 
ergaben welt wcniger, so dass es den Anschein hat, dass das Salz 
einen Theil des Krystallwassers leicht schon beim Liegen an der 
Lllft abgibt. 

0"3305 Grm. Substanz verloren im Exsiccator 0"0200 Grm. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden ClsHllNOTAg2-4- 21/2H20 

6"10 

Ein anderes Silbersalz entstcht, wenn man eine heiss 
gesKttigte LSsung yon freier Papaverins~iure mit saurer Silber- 
nitratlSsung versetzt, es krystallisirt naeh einiger Zeit ein Hauf- 
werk gelblicher feiner Nadeln aus, aus einer verdtinnteren 
L~sung kamen einmal etwas gr~ssere, citronengelbe rechtwinklig 
begrenzte, l~ingliche Tafeln zur Ausscheidung. Das Salz kann 
aus mit Salpeters~iure anges~iuertem Wasser, unter Zusatz yon 
Silbernitrat, umkrystallisirt werden~ ohne eine Ver~inderung in 
seiner Zusammensetzung zu erleiden. Es ist lichtbest~indig. Die 
nachstehenden Analysen stimmen beztiglich des Silbergehaltes 
sehr gut far ein Ubersaures Salz~ der Formel C16H~2NOTAg+ 
C16HIaN0~ entsprechend, hingegen wurden ftir Kohlenstoff zt~ 
niedere Procentzahlen gefunden. Analyse I[ wurde mit einem 
Pr~iparate ausgeftihrt~ welches dutch Umkrystallisiren des Zu 
Analyse I verwendeten bei Gegenwart yon Silbernitrat erhaltea 
worden war. 

I. 0"2686 Grm. Substanz, bei 150 ~ getrocknet, gaben 0"4700 
Grin. Kohlens~iure, 0.0744 Grin. Wasser und 0'0371 Grm. 
Silber. 

II. 0.2673 Grm. Substa~nz, bei 150 ~ getrocknet, gaben 0.4659 
Grin. Kohlens~iure, 0"0747 Grin. Wasser und 0.0375 Grin. 
Silber. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
C16H~NO7Ag~-CI6HI3N07 I II 

C . . . . . . .  47"72 47"54 49"93 
H . . . . . . .  3"08 3-10 3"25 
Ag . . . . . .  13 "81 14"03 14"04 

Das bei 150 ~ abgegebene Krystallwasser auf obige Formel 
bezogen wtirde einem Molektil entspreehen. 

I. 0"2745 Orm. Substanz verloren 0"0072 Grm. Wasser. 
II. 0"2749 , , , 0"0063 , , 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
I II  C~GHl~N072~g~C16H13N07~H20 

H~O . . . . .  2" 62 2" 29 2" 29 

S a l z s i i n r e v e r b i n d u n g . .  Papaverins~ture l(ist sieh in 
eoncentrirter Salzsiiure mit gelber Farbe auf, nach liingerem 
Stehen seheiden sich zuerst citronengelbe, weiehe, kleine feine 
Nadeln, sp~iter orangerothe grSssere harte Krystallk~irner aus; es 
wnrde durch ein Platinfilterchen abfiltrirt and aus Salzsiiure 
umkrystallisirt ; nun fielen nach einiger Zeit nut mehr die orange- 
rothen Krystalle aus~ die abfiltrirt und mit verdiinnter Salzs~iure 
gewaschen, auf Fliesspapier trocknen gelassen werden. Die Ver- 
bindung ist wasserfrei, verliert, wenn auch sehr langsam~ sehon 
beim Stehen tiber Sehwefelsi~ure und 2~tzkali einen Theil~ bei 
105 ~ die ganze Salzsi~ure und reine Papaverinsiiure bleibt zurtiek. 

I. 0"5750 Grin. Snbstanz verloren bei 105~ 0"0529 Grin. Salz- 
siiure. 

II. 0"3889 Grin. Substanz gaben 0"1520 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I II C:6HI~N07 .HCI 

HC1 . . . . . .  9" 20 9" 94 9" 93 

Bei einer Darstellung wurden die oben erwiihnten gelben 
Nadeln aus der Fltissigkeit enffernt, bevor die Bildung orange- 
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rother Kiirner begonnen hatte~ mit verdtinnter Salzs~nre gewasehen~ 
nnd die naeh dem Pressen zwischen Fliesspapier lufttroeken 
gewordene Substanz, im Platinsehiffehen gewogen. Im Exsieeator 
tiber Sehwefelsliure wurde eine bedeutende, abet langsam 
erfolgende Oewichtsabnahme eonstatirt, die aber keinesfalls 
abgegebenem Krystallwasser allein~ zuzusehreiben war, da Salz- 
saured~tmpfe in der Atmosphare des Exsieeators naehweisbar 
waren. Ira Verlaufe yon drei Wochen betrug der Gewiehtsverlust 
8'10 Proeent der abgewogenen Substanz, worauf das Oewieht 
constant blieb. Das Sehiffchen wurde nun in eine GlasrShre 
gebraeht und diese im Parafinbade erhitzt, gleichzeitig wurde ein 
langsamer Strom reinen Wasserstoffs durchgeleitet und ein mit 
verdUnntem Ammoniak besehickter Absorptionsapparat vorg'elegt, 
so dass die darin aufg'efang'ene Salzsiiure ihrer Menge naeh 
bestimmt werden konnte. Schon bei 70 ~ f/~ngt die Substanz an 
sich orangeroth zu fi~rben, wird abet bald wieder heller, sehliess- 
lich ist der RUeksmnd gelb, mit einem Stieh ins Ortinliehe und 
s chmilzt bei 230 ~ ist daher wohl, niebt g'anz reine Papaverins~iure. 
Die Temperatnr wurde bis allf 180" gesteigert. 

Aus den bei dieser Analyse erhaltenen Zahlen geht hervor, 
dass die hellgelbe Verbindnng, die Salzs~ureverbindung der 
Papaverins~iure mit 2~/2 Molekiilen Krystallwasser ist. 

0"6050 Grm. Substanz verloren im Exsieeator 0"0490 Grm. 
bei dem nachfolgenden Erhitzen im Wassersteffstrome 0'0720 Grin. 
an Gewieht und die in Ammoniak aufg'efangene Salzsi~ure gab 
0"1861 Grin. ChlorsiIber. 

In 100 Theilcn: 
Berechnet fiir 

G e f u n d e n  C16H~aN07HCl-~l/2tt~0 

t 8"10 Verhls~ ira Exsiccator 
HCl+21/2H~O . .20"00 i1.9o ,, b,i~z~-hit~. 19"75 
HC1 . . . . . . . . . .  7" 98 8" 72 

Dass der Salzsiiuregehalt etwas zu klein befunden werde, 
war zu erwarten, nachdcm~ wie bereits erwithnt, schon im 
Exsiccator Salzsiiure entwichen war. 

Die Bemiihungen~ ein Doppelsalz der besehriebenen Salz- 
siiureverbindungmitPlatinchlorid herzustelleu~ waren vergebliche, 
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unter allen erprobten Verhaltnissen~ kam immer nur die Salz- 
saureverbindung zur Ansseheidung; dies war auch der Fall, als 
eine mit Eis gektihlte und mit genUgender Menge Platinchlori4 
versetzte L~sung yon Papaverinsaure in Salzs~ure mit Salzsi~ure- 
gas g'esattigt win'de. Alkohol zersetzt die Salzsaureverbindung 
sofort; ein Tropfen davon auf die trockene, wasserh~tltige oder 
wasserfreie Substanz gebracht, bewirkt augenblickliches Weiss- 
werden der benetzten Stellen. 

Mononit ropapaverinsf iure .  

Papaverins~ure 15st sich leicht in coneentrirter Salpeter 
s~iure, welche sich dabei dunkelroth f~rbt; wenn man die Fli~ssig- 
keit im Wasserbade zur Trockene bringt, so bleibt ein in einer 
rothen, scheinbar amorphen Masse eingeschlossener, krystal- 
linischer Rtickstand zurtick. Durch kochendes Wasser kSnnen die 
beiden Snbstanzen getrennt werden; am Filter bleibt ein in 
Wasser nahezu unl~slichcr rothvioletter :Niederschlag~ ans der 
w~tsserigen Li~sung scheiden sich zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigte Nadeln aus~ die, da sit noeh etwus r(ithlieh gcf~rbt sind, 
nochmals unter Anwendung yon Thierkohle aus heissem Wasser 
umkrystallisirt werden. DiG Substanz ist nun rein; schwach gelb- 
geflirbte Nadeln~ die unter lebhafter Gasentwickhmg bei 215" 
schmelzen. Wenn man start der eoncentrirten~ selbst sehr ver- 
diinnte Salpetersi~ure anwendet~ so ~ndert dies nichts am Ver- 
laufe der Reaction. Am besten aber erh~lt man die neuc Verbin- 
dung~ welehe, wie vorgreifend erw~hnt sei, M o n o n i t r o p a p a -  
v e r i n s g n r e  ist, nach folgendem Verfahren: 

Man 15st Papaverinsi~ure in Eisessig auf, welcher salpetrige 
S~ture enthiilt und kocht am Rtickflussktihler, wobei die Fltissig- 
keit intensiv roth wird. Schliesslich wird der Eisessig nahezu 
vollstandig im ()lbade abdestillirt und die rUcksti~ndig% beinahe 
schwarze Schmiere mit Wasser gekocht. UngelSst bleibt ein 
violett-rothes Pulver~ das durch Filtration "con der etwas roth 
gefnrbten Fliissigkeit getrennt wird. Diese wird nun dutch Thier- 
kohle entfSrbt und nach noehmaligen Umkrystallisiren der aus- 
geschiedenen Krystalle, aus mSglichst wenig heissem Wasser, 
zeigt die Iqitrosi~nre den bereits aufgefUhrten Sehmelzpunkt. 
Trotzdem ist sit noch nicht ganz rein, denn wenn man sie in 
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kohlensaurem l~atrium anflSst, was schon in der KElte leieht unter 
Kohlensi~nreentwicklung gelingt, so bleibt eine ganz geringe 
i~Ienge gelber Flocken zurUck, die abfiltrirt werden. Salzsiiure 
f~llt aus dem Filtrate die l~itrosiiure wieder ans, welche filtrirt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und nochmals aus heissem um- 
krystaUisirt wird. Aus gesiittigter siedender Liisun~ scheidet sic 
sich in sch~inen~ sehr feinen ~liinzenden und die ganze Fltissig- 
keit dicht erfUllenden hellgelben ~adeln aus, welche immer 
radial um einzelne Punkte angeordnct sind. Die Monozitropapaverin- 
s~ure ist leieht 15slich in koehendem~ wenig in kaltem Wasse 5 
jedoch viel leiehter als Papaverins~ure; ebens% leicht l~islich in 
Alkohol und Eisessig. Die Filter, durch welche ihre LSsungen 
gelaufen waren~ fi~rbten sich an der Luft roth; die S~ture selbst 
aber ver~tndert sich~ der Lnft exponirt, weder im trockenen noch 
im feuchten Zustande. 

Die S~ture enth~lt Krystallwasser~ welches bei 125 ~ voll- 
st~indig entweicht und die Analyse der bei 140 ~ getrocknetea 
Substanz ftihrte zur Formel C1GHI~(NO~)NO 7. 

I. 0'2307 Grin. Substanz gaben 0"4314 Grin. Kohlensiiure nn4 
0"0611 Grm. Wasser. 

lI. 0"3073 Grm. Substanz gaben bei B- -754 '2  mn~ und t - - 2 0  ~ 
V--21"0 C. C. Stickstoff. 

Gefunden 

I Ii 
C . . . .  51 "00 - -  
H . . .  2 .94 - -  

. . . .  - -  7"75 

In 100 Theilen 
Berechnet fiir 

C16ttl.~(NO2)N07 

51 "06 
3"19 
7.45 

Die Nitropapaverinsi~ure krystallisirt aus wiisseriger LSsung 
mit einem Molektile Krystallwasser, welches zum Theile sehon im 
Exsiccator, vollsti~ndig bei 125 ~ ausgetrieben wird. 

I. 0"2183 Grin. lufttroekene S~ure verloren bei 125 ~ 
0" 0102 Grin. Wasser. 

II. 0"591t Grin. lufttrockene S~ure verloren bei 125 ~ 
0" 0318 Grm. Wasser. 
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Gefimden 

I II 
H 1 0 . . . 4 " 6 7  5"37 

In 100 Theilen 
Bereehnet ftir 

C16H12(NO~)~N07 + HzO 

4"57 
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Silber. 

In 100 Theilen 
Berechnet fiir 

Gefunden C16tt~ oCN0~)b~OTAff~ 

C . . . . .  32" 04 32" 54 
tt  . . . . .  1"58 1"69 
Ag . . . .  35" 00 35" 25 

Die yon der LSsung der ~Titrosi~ure in kohlensaurem b~atrium 
abfiltrirten g'elben Flocken~ 15sen sich in kochendem Wasser unci 
fallen beim Erkalten als schSne gliinzende gelbe ~adeln wieder 
aus~ die bei 122~ sehmelzen, unzersetzt sublimiren und geschmol- 
zen, strahlig krystallinisch wieder erstarren. Die vorhandene 
1V[enge reichte se]bst zur oberfliichliehen Untersuchung nieht aus. 
In etwas gr~sserer Quantitiit bildet sieh der gleiehzeitig mit 
Nitropapaverins~iure entstehende roth e K(irper. Er ist in Wasser 
und Alkohol kaum 15slieh~ leicht aber in kohlensaurem ~Natrium 
mit tiefrotherFarbe; dieselbe Fi~rbung" ertheilt er auch concen- 
trirter Schwefels~ture. Aus der LSsunff in ~atriumearbonat wird er 
durch verdti.nnte S~iuren wieder abgeschieden und zwar ist er in 
dieser Weise erhalten, compacter, dunkler gefKrbt und seheint 
krystallinisch zu sein. Die Substanz schmilzt bei 245 bis 246 ~ 
unter Zersetzung. Aus der Analyse derselben liisst sieh die Formel 
C14Hg~TO 7 ableiten~ die aber~ da keine weiteren Anhaltspunkte 
zur Beurtheilung tier Beziehungen des K~irpers zu Papaverinsi~ure 
vorlieffen~ und tiberdiess verl~ssliehe Kriterien fUr die Reinheit 

S i l b e r s a l z .  Durch Fiillung ei'halten bei Einwirkung yon 
Silbernitrat auf eine neutrale L(isung yon nitropapaverinsaurem 
Anmonium beinahe weisses~ nicht lichtempfindliches Krystall- 
pulve5 das aus viel heissem Wasser umkrystallisirt wird. Unter 
dem Mikroskope ~adeln ; ohne Krystallwasser. 

0.2717 Grm. bei 130 ~ getrockneter Substanz gaben 
0"3192 Grm. Kohlens~ture 0"0386 Grin. Wasser und 0'0951 Grm. 
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desselben auch night gewonnen werden konnten~ vorli~ufig mit 
Reserve gegeben werden muss. 

I. 0~ Grm. Subs~anz~ bei 150 ~ ~etrocknet~ gaben 
0"4368 Grin. Kohlensi~ure und 0"0586 Grin. Wasser. 

II. 0"3756 Grin. Substanz, bei" 150 ~ getrocknet, gaben bei 
B - -  739 m~ und t - -  20~ V--' 17"5 C. C. Stiekstoff. 

In 100 Theilen 
Berechnet fiir 

Gefunden C~Hgl~07 

I II 
C . .55"96  - -  55- 44 
H . .  3"06 - -  2"97 
N . .  - -  5"07 4"62 

Auf obige Formel bezogen: scheint das bei 
weichende Wasser ~/2 Molektil zu betragen. 

150 ~ ent- 

0"3881 Grm. Substanz verloren 0"0125 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen 
Berechnct ffir 

Gefunden CI~HgN07 + ~/~H201 

1/2H20.. 3"22 2" 88 

Pyropapaver ins~ure .  

Es ist bereits erw~thnt women, dass Papaverins~ure unter 
heftiger Gasentwicklung schmilzt; das entweiehende Gas ist 
Kohlens~ture; um den Betrag derselben festzustellen~ wurde eine 
g'ewogene Quantit~t Papaverinsiiure in einem K~ilbchen, das mit 
Chlorcaleiumrohr und Kaiiapparat in Verbindung g'csetzt war, im 
()lbade auf 235 ~ erhitzt und Gin langsamer Strom Wasserstoff 
durchgeleitct. Die Snbstanz farbt sigh wiihrend des Schmelzens 
dunkel und die GasGntwicklung findet sttirmisch im Augenblicke 
der Verfliissigung sta,tt. Es ist nicht vorthGilhaft, so lange zu 
erhitzen, bis das Aufsteigen yon Bl~schen ganz aufgeh~irt hat, was 
ziemlich lange dauert, sondern es empfiehlt sich bald zu unter- 
brechen, da sonst weitere Zersctzung stattfindet, die, wenn sie 
auch in dGr Menge abgegebener Kohlensiiure keinen erheblichen 
Ausdruck finder, doch die Reinigung des rtiekst~ndigen Spaltungs- 
productes wesentlich erschwert. Es ist tibrigens nicht schwer den 



Unters~tchungen fiber Papaverin. 395 

richtigen Zeitpunkt ftir das Unterbrechen der Reaction zu finden. 
Die in diescr Weise ausgeftihrten Bestimmungen zeigten~ dass 
das MolekUl Papaverins~tnre ein MolekUl Kohlens~ure abge- 
spalten habe: 

I. 0"7335 Grm. Substanz gaben 0"0989 Grin. Kohlen~iure ab. 
II. 2"3312 , , , 0"3058 , , , 
\ 

In 100 Theilen 
Bereehnet fiir 

Gefunden C0~ aus C~6ttl~N07 

I II 
CO~..13"48 13"12 13-29 

Der sehwarze erbiirtete blasige RUckstand, in welehem eine 
S~ture~ yon der Formel C15H13N05 entspreehender Zusammen- 
setzung crwartet werden musst% wurde in Alkobol gel~ist und mit 
Wasser versetzt, wodureh eine krysta]linische graue Ausschei- 
dung veranlasst wurde; durch Zusatz yon Alkohol wird diese 
wieder in LSsung gebracht und dnrch Koehen mit Thierkohle 
leicht Entfi~rbung erzielt. Die eingedampfte Fltissigkeit zeigt bald 
Krystallisation in Gestalt kleiner, weisser~ regelmi~ssig ausge- 
bildeter Bliittchen, welchc bei 226 ~ zu sintern beginnen bei 230 ~ 
vollkommen geschmolzen sind; Gasentwicklung findet wiihrend 
des Schmelzens nieht statt. Die neue S~ure ist in Wasser und 
Alkohol leichter 15slich als Papaverins~ure in schwachem Wein- 
geist schwerer~ wenigstens fi~llt sic aus solchen LSsnngen, welche 
beide Siiuren enthalten zuerst aus. Man kann die Pyropapaverin- 
si~ure auch durch Aufliisen in Natriumcarbonat~ eventue]l koehen 
dieser LSsnng mit Thierkohle und naehfolgendes Wiederabschei- 
den durch Salzsiiure~ mit Vortheil reinigen. 

Die Pyropapaverinsiim'e krystallisirt ohne Krystallwasser. 
Die Analyse besti~ttigte die Formel C15HIsN07. 
0"2111 Grin. Substanz gaben 0-4837 Grm. Kohlensi~ure un4 

0.0872 Grm. Wasser. 

Gefunden 

C . . . . .  62" 49 
H . . . . .  4"59 

In 100 Theilen 
Berechnet ffir 

C15Hl~N07 

62"73 
4"53 
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S i l b e r s a l z .  Es entsteht dureh Umsetzung des Pyropapa- 
verinsauren Ammoniums mit Silbernitrat. Weisser wenig licht- 
empfindlieher ~qiedersehlag. In Wasser sehwer 15slich, krystalli- 
sirt ohne Wasser. 

0"2106 Grm. Substanz gaben 0"3535 Grm. Kohlens~iure, 
0"0572 Grm. Wasser und 0"0584 Grin. Silber. 

In 100 Theilen 
Berechnet fiir 

Gefunden C~5tIj2N05Ag" 

C ~ ~ - - f - ~ - " - - ~  . . . .  45" 69 
H . . . . .  3"02 3"05 
Ag . . . .  27" 73 27' 41 

Einwirkung yon Kalihydrat auf Papaverinsi~ure. 
Ein halbes Gramm Papaverins~ture wurde mit Atzkali im 

Silberschiilchen geschmolzen~ die Schmelze in Wasser geRist, mit 
Sehwefels~ure angesguert undmit  Ather ausgeschUttdt~ der nach 
dem Abdestilliren eine relativ betri~chtliche Menge eines krystal- 
lisirten Rtiekstands zm'Uckliess~ welcher in w~sseriger LSsung mit 
Bleiacetat einen Niederschlag gab. Der gewasehene Bleinieder- 
sehlag wurde unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zerlegt und 
das Filtrat vom Schwefelblei zur Krystallisation gebracht. Die 
ansehiessenden Krystalle watch an Habitus~ Sehmelzpunkt, 
Eisenreaction, leicht als Protoeateehus~ure zu erkennen, der aber 
noch Spuren einer h(~her schmelzenden Substanz~ wahrseheinlieh 
unzersetzt gebliebene Papaverinsgure beigemengt war. 

Alkoholisches Kali wirkt ~usserst langsam auf Papaverin- 
sgure ein; nach 72stUndigem Koehen im SilberkSlbchen am 
Rtickfiussktihler, wi~hrend dora fortwi~hrend Lakmuspapier 
blguende D:,impfe sich entwickelten~ win'de mit Wasser verdtinnt 
and unter Ersatz des abdestillirten Wassers so lange bei vorge- 
legterSalzs~ure destillirt, als das Ueberg'ehende alkalisch reagirte. 
In demDestillate war eine i~usserst gcringe 5~enge krystallinischer 
Floeken suspendirt; die saure FlUssigkeit wurde mit Aether aus- 
geschUttelt, der einen geringen krystallisirten Rtickstund hinter- 
liess, dann eing'edampft. Es blieb eine kleine Menge eines weissen 
krystallinisehen RUckstandes zurtick~ der nieht zerfiiesslich~ helm 
Erhitzen mit Kalihydrat ammoniakalische D~mpfe entwiekelte~ wd-  
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chef also wohl Salmiak gewesen ist. Die Verarbeitung des Rtick- 
standes f'tihrte zu keinen verwerthbaren Resultaten, neben vor- 
wiegender unver~nderter Papaverins~ture, wurde nur eine unter- 
geordnete Menge einer zun~tchst amorphen Saute, welche aber 
nach langem Stehen krystallinisch zu werden scheint~ aufgefunden. 
Es ist jedenfalls nur ein kleiner Antheil des verwendeten Materials 
in die Reaction einbezogen worden und soll tier Versueh dem- 
niiehst bei hSherer Temperatur im geschlossenen Rohr wieder- 
holt werden. 

Unte r suchung  der bei 249 ~ schmelzenden Saure (D). 

Diese S~iure~ welche wie erinnerlich sein diirfte~ als Kupfer- 
salz gemeinschaftlich mit Oxals~ture ausgef~tllt worden war nnd 
nach Abseheidung des Knpfers mit Sehwefelwasserstoff, dutch 
fractionirte Krys~allisation yon dieser getrennt wurde~ ist leicht an 
ihren Eigenschaften als ~-Pyridintricarb onsanre (W e i d el '  s Carbo- 
cinchomerons~ture) zn erkennen. Der Schmelzpunkt~ die charakte- 
ristische und bestlindige rothe Fiirbung der wiisserigen L~sung 
mit Eisensulfat~ die Reaction mit Silber- und Kupfersalzen~ endlieh 
auch der Habitus der Krystalle gestatteten keinen Zweifel. Tdber- 
diess wurde beim Kochen mit Eisessig Kohlensgureabspaltung 
und Bildung yon Cinchomerons~ure nachgewiesen und dutch die 
Analyse der reinen bei 110 ~ g'etrockneten Si~ure die Zusammen- 
setzung der Annahme entspreehend befunden. 

0"1905 Grm. Substanz gaben 0"3168 Grin. Kohlensaure un4 
0"0401 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen 
Bereehnet fiir 

Gefunden Cstts~O 6 

C . . . . .  45" 35 45" 59 
H . . . . .  2"34 2"37 
Der Wassergehalt wurde 7 wie der ~-Pyridintriearbons~ure 

eigenthUmlich, im Betrage yon 11/2 Molektilen gefunden: 
0"2147 Grin. Substanz verloren bei 110 ~ 0'0242 Grm.Wasser. 

In 100 Theilen 
Bereehnet ffir 

Gefunden CsHsbTO s -4- l~/2Hz 0 

il/ go..il.27 ii .34 
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Als Producte der Oxydation des Papaverins durch tiber= 
mangansaures Kalium wurden demnach constatirt : 

Papaverins~ure . . . . . . . .  C16HIa~O ~ 

Veratrins~ure . . . . . . . . .  C9 H1 oOa 
tlemipinsi~ure . . . . . . . . .  CloH~oO 6 
~-Pyridiutricarbons~ure..C s H~ ~06 
Oxalsi~ure, Ammoniak und wie in einem besonders zu 

diesem Zwecke ausgcftihrten Versuche constatirt wurde~ Kohlen- 
siiure. 

Zur besseren Beurthei!ung des Verlaufes der Reaction un4 
der dabei erzielten Ausbenten, seien die Mengen der einzelnen 
Bestandtheile angegeben, wie sic bei der gemeinschaftlichenVerar- 
beitung' des Produetes yon aeht Oxydationen,wodurch wohl richtige 
Durchschnittszahlen entstanden sein dtlrften~ erhaltenworden sind: 

Angewandtes Papaverin . . . . . . . . . . . . .  232 Grin. 
davon wurden unoxydirt wicdergewonnen 27"5 ,, 

daher sind oxydirt worden . . . . . . . . . . .  204.5 Grm., welche 
lieferten an: Reiner Papaverinsi~ure . . . . . . . . .  40" 2 Grm. 

, Veratrtfmsi~ure . . . . . . . . .  9" 9 ,, 
,, Hemipinsi~ure . . . . . . . . . .  6" 8 . 
, ~Pyriditriearbonsi~ure . . . .  12" 0 , 
,, Oxals~ure . . . . . . . . . . . . .  12" 4 ,, 

Hiezu kommen noah Gemische yon Siiuren, welche nicht 
mehr getrennt~ sondern, zur Verarbeitung mit dan Produeten noch 
auszuftihrender Oxydationen zurUckgestellt wurden und zwar 
Gemisch yon Veratrum und Papaverins~ture . . . . . . . . .  5" 5 Grin. 

,, , ~Pyridintricarbonsi~ure und Oxalsiinre. .  13" 5 , 
ferner dem Gewichte nach nicht controlirte~ abet nicht erhebliche 
Quantitliten yon Si~uren, namentlich Hemipinsi~ure, welche in den 
sehmierigen Riickst~nden der letzten Mntterlal!gen der Krystal- 
lisationen enthalten waren. 

Es wurden also im Ganzen aus 204"5 Grm. Papaverin 
100"3 Grm. also nahezu 50 Procent des angewandten Alkaloids an 
krystallisirten Producten erhalten, eine Ausbeute, welche eine 
ganz befriedigende ist. 

Bei der Aufarbeitung, der diese beiden S~uren enthaltenden Fliis- 
sigkeit hat leider ein kleiner Verlust stattgefunden~ so dass die aagefiihrten 
Zahlen zu klein sind. 
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Wenn man die Formeln der oben aufgeftihrten, als Oxy- 
,dationsproducte des Papaverins entstandenen Si~uren~ mit jener 
des Papaverins selbst vergleicht~ so kommt man nothwendiger 
Weise zn dem Sehlusse~ die Papaverinsiinre sei das prim~tre 
Oxydationsproduet, aus welehem dureh weitere Einwirkung des 
oxydirenden Mittels~ Veratrum-~ respective Hemipinsaure einer- 
seits~ ~-Pyridintriearbons~ure anderseits entstehe. Es w~re nun 
allerdings sehr wUnsehenswerth gewesen, den direeten experi- 
mentellen Beweis hierftir zu erbringen~ das heisst nachznweisen~ 
dass reine Papaverinsi~nre bei der Oxydation die genannten 
Si~uren als Spaltungsproduete wirklieh liefere, ein Beweis, den 
herzustellen, mir bisher nieht m(iglich gewesen ist, da ich wegen 
Mangel an Material~ bisher einen einzigen Versueh mit nur 
2 Grin. Papaverins~ure in dieser Richtung ausfiihren konnte~ 
der zu keinem befriedigenden Resnltate f~hrte. Hingegen kann 
man die bereits mitgetheilte Thatsaehe, dass beim Sehmelzen der 
Papaverinsttnre mit ~tzkali~ Protoeateehus~ture in sehr betriteht- 
lieher Ausbeute entstehe~ wohl auch als genUgend sieheren Beweis 
gelten lassen. 

W~thrend nun bei allen mit Opinmalkaloiden durehgeftihrten 
Vntersnehungen, der Abbau des Molekt~ls zn weitgehenden Spal- 
*ungen ftihrte, bei welehen ein aromatisehes Spaltungsproduet nnd 
ein stiekstoffhttltiges entstanden, ist es mir beim Papaverin gelungen~ 
ein sautes Oxydationsproduet zu gewinnen, in dem die Anzahl 
der Kohlenstoffatome, dmjenigen, welehe im Nolektile des Alka- 
loids selbst enthalten ist, noeh ziemlieh nahe steht, and in welehem 
die beiden Atomgrnppen (Benzol- und Pyridinkern), welehe in 
allen Opiumalkaloiden enthalten zu sein seheinen, noeh mitein- 
under verbnnden sind. Es ist begreiflieh, dass die Aufkl~trung der 
Constitution einer solehen noeh ziemlieh eomplieirten Verbindung 
eine sehr bedeutende Annttherung an die Erkenntniss der Struetur 
des Alkaloides selbst bedingen wttrde. 

Ieh will nun versuehen darzulegen, wie weit es m~Jglieh ist~ 
sieh auf Grundlage des vorliegenden Versuehsmateriales und mit 
Bentitzung der einsehlggigen yon Anderen gemaehten Erfahrungen 
eine Vorstellung tiber die Constitution der Papaverinsgur e zu ma eh en. 

Die Papaverinsgure C,6H~aNO 7 besitzt, da sic zweibasiseh 
ist, zwei Carboxylgruppen, sie besitzt ferne B da arts ihr Veratrin- 

30 
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und I-Iemipins~iure entstehen~ zwei Methoxylgruppen; zieht mart 
diese Ca, welche dutch den nachgewiesenen Charakter der Seiten- 
ketten gekennzeiehnet sind~ von den Ct6 dcr Papaverinsiiure ab, sa 
bleiben C1~ tibrig; wenn nun in der Papaverins~ure tin Benzol- 
und ein Pyridinkern vorkommen~ welehe zusammen C1~ haben~ 
so muss das letzte noeh unaufgekl~rte Kohlenstoffatom unbedingt~ 
entweder einer Seitenkette eines der beiden Kerne angchtiren~ 
oder die Verbindung der beiden Kerne vermitteln i man gelangt 
also fUr das Kohlenstoffgerippe der Papaverins~iure, wobei die 
Carboxyl- und Methoxylg'ruppen unberUcksichtigt bleiben und die 
relativen Stellungen der Bindungen willkUrlieh gew~thlt sind, za 
nachstehend schematiseh darg'estellten Mtigliehkeiten: 

/ \  , / ~  c 
IBI  IBI / 
\ /  \ /  \ 

[ [ II I II[ L B [  
c / \  \ /  
[ I~y[ I 

/ \  \ /  / \  
I PY[ i I PY[ 
\ /  c \ /  

Von den 07 der Papaverins~ure sind O k durch zwei Car- 
boxyl- und zwei MethoxyIgruppen in Anspruch gcnommen; da 
Hydroxylgruppen nach dem Resultate der Salzuntersuchungen 
nicht vorhanden stud, so ]~gc es nahe, eine Ketong'ruppe anzu- 
nehmen und auf Basis der dem Schema I entsprechenden Mtig'- 
lichkeit, die Papaverinsiiure als dimethoxylirte DicarbonsKure eines 
Phcnylpyridilketons aufzufassen. Da nun die beiden Methoxyl- 
gruppen sicher dem aromatischen Kerne angehSren, so wiirde es 
sich in Bezug auf die Vertheilung" der Seitenketten nut mehr 
datum handeln, ob beide Carboxylgruppen mit dem Pyridinrcste 
verkntipft sind oder ob dieselben auf bcidc Reste vertheilt sind~ 
so dass unter Aunahme ~ einer ketonartigen Structur und mit 
Berticksichtigung der dutch W e g s c h e i d e r  ~ mit Sieherheit 

COOi (1) 
ermittelten Constitution der IIemipins~ure --  CGH 2 COOtt (2) ocn~ (3) 

ocn~ (4) 
folgende graphisch dargestellten Fiille in Betracht kommen: 

1 Monatshefte flit Chemie III, pag. 348. 



Untersuchungen iiber Papaverln. 401 

0CH 3 0CH 3 0CH 3 
OCH~ (~ 0CH~ J~ 0CH~ 

[ ] III COOK C = O  
I C = O  II C = O  ] 

/ \  COOK / \  I I \ /  
o o o =  k/ooo= 

N N 

C00H 

Diese drei Formeln wUrden in gleicher Weise der empy- 
rischen Zusammensetzung der Papaverinsaure GenUge leisten, 
keine abet dem Verlaufe der Oxydation 7 dean m~t der Str~ctur 
entsprechend der Formel I ist~ wie ein flUehtiger Bliek auf die 
Schemata lehrt, die Bildung yon ttemipinsaure, mit jener ent- 
sprechend II oder III das Entstehen einer Pyridintricarbonsi~ure 
nieht vereinbar. 

Wenn man nun yon einer Ketonartigen Structur absieht und 
auf Grundlage der durch die Schemata II und HI (pag. 400) dar- 
gestellten MSgliehkeiten, in welehen F~Ilen die Papaverinsiiure 
als Derivat eines Phenylpyridins erscheint~ eine Structurformel 
fUr dieselbe zu construiren sucht, welche den beobachteten That- 
saehen und ihrer empyrischen Zusammensetzung gentigt, so 
kommt man zu folgender graphisehen Darstellung: 

OCI~ s 
c o s  l I oc,  \ /  

I 
COOFI 

~//~1 C00tt 

N 
bei weleher die der ~-Pyridintricarbonsaure yon S k r a n p  ~ aus 
theoretisehen Grtindcn zugeschriebene, experimentell abet noch 
nicht erwiesene Constitution N :COOH: CO0tt :  C00H = 
(1:2:3:4) berticksichtigt ist, ohne dass damit gesagt sein soll~ 
dass dieselbe vor der yon H o o g e w e r f u n d  van Dorp  2 vorge- 
sehlagenen (1 : 2:3:  5) oder (1 : 2:3: 6), den Vorzug verdiene. 

1 Ebendaselbst. I, pag, 800. 
e Ber. d. A. chem. Ges. 1881, pag 645. 
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4 0 2  G o l d s c h m i e d t .  

S k r a u p  und C o b e n z l  ~ haben naehftewiesen, dass bei der 
Oxydation dos yon ihnen endeekten i3-Phenylpyri~ins gleieh- 
zeitift Benzoesaare und Nieotinsaure entstehen, dass also zwei 
l~eaetionen nebeneinander verlaufen, yon denen die Eine voll- 
standige Zerst~runft des Pyridin- die Andere des Benzolrestes 
zur Folge hat. 

Nimmt man an, dass die Reaction in analoger Weise bei 
einer Papaverinsaure, wie sie dutch die verftesehlaftene Can- 
stitutionsformel anftedeutet ist, unter ftleiehzeitiger Oxydation der 
Aldehydgruppe zu Carboxyl stattfinde, so erseheint die Bildung van 
tiemipinsaure sowohl, als van Pyridintricarbons~iure aus der- 
selben leieht verstandlich. Das ftleiehzeitige Auftreten van 
Veratrumsaure ist fur diese Auffassung durehaus kein Hinderniss, 
da es bekannt ist~ mit weleher Leiehtiftkeit Hemipinsi~m'e~ 
derivate, Kohlensi~ure abspalten und in Protocateehusiiurederivate 
iiberftehen. 

Die vorerst vie]leicht auffallende Annahme einer Aldehyd- 
ftruppe im aromatisehen Reste bei einem 0xydationsproduete, hat 
in dtesem Falle nichts Unwahrseheinliehes, wenn man sich an das 

COH (1) 

Entstehen Van Opiansi~ure C6H 2 C001=[ (2) und selbst yon (3) 
(4) 

I CH 0FI (1) 
NeeoninC~H 2 C00I t  (2) bei der 0xydation des Nareotins ocH  (3) 

OCa3 (4) 
erinnert und beriieksichtigt, welehen energisehen Widerstand 
die 0pians~ure, naeh den bereits citirten Untersuchungen Weft- 
s che  i d e r '  s, der 0xydation zu Hemipins~ture entgeftensetzt. 

Ich halte demnach die, immerhin mit Reserve in Yorsehlaft 
ftebraehte Constitutionsformel fiir, nach dem vorlieffendem Unter- 
suchungsmateriale, sehr wahrscheinlich und behalte mirvor, diese 
Ansieht dutch weitere Versuche zu stiitzen oder entspreehend 
zu rectifieiren. 

Ausserdem m~ehte ich noeh auf den Umstand aufmerksam 
maehen, dass bei diesen Untersuehungen zum erstenmal aus 

1 Monatshefte fiir Chemie. 1883, pag. 456. 
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einem 0piumalkaloid eine Pyridintricarbonsaure erhalten women 
ist und zwar dieselbe PyridintriearbonsSure, welche in zahl- 
reiehen Arbeiten yon Weidel ,  S k r a u p ,  t t o o g e w e r f  und van  
Dorp,  R a m s a y  und Dobb ie  als Oxydationsproduct der ver- 
schiedenen Chinaalkaloide naehgewiesen worden ist. Es ist 
zweifellos, dass die bei der 0xydation der Chinaalkaloide ent- 
stehende Triearbons~ure ihre Bildung einem zerstSrten Chinoline 
verdankt. Es w~re daher nicht ganz unwahrscheinlieh, class sieh 
diess auch beim Papaverin so verhielte, wonaeh dieses dann ein 
Derivat eines Phenylehinolins sein mUsste. 


