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Untersuchungen fiber Papaverin, 
II. Abhandlung, 

Vou Dr. Guido Goldschmiedt. 

(SIi~ 5 Holzschnitten.) 

(Aus dem Universit~tslaboratorium des Prof. v. Bar t h. 

(Yorgeiegt in der Sitzung am 16. Juli 1885.) 

Feststellung der Zusammensetzung des Papavcrms. 
In der ersten Abhandlung dieser Untersuchungen '  habe ich 

~n Erinne~'ung gebracht, dass die yon M e r c k ,  * dem Entdecker  

des Papaverins, ft~r dieses Alkaloid aufgestellte FormelC2ott~lNQ, 

zu welcher auch die spateren Arbeiten A n d e r s e n ' s  3 J S r g e n -  
s e n ' s  '~ und t t o w ' s  5 gefi~hrt batten,  yon H e s s e  6 dutch die 

Formel C21H~lN04 ersetzt worden ist. Zu demselben Resultate 
wie H e s s e  kamen aueh B e c k e t t  und W r i g h t .  7 

Es ist bei dieser Ge]eg'enheit schon darauf  hingewiesen 

worden, dass die neue H e s s e ' s e h e  Formel nicht allgemein 
aeceptirt worden ist, und in der That  mnsste man bei eingehender 

Analyse der einsehl~gigen Literatur zugestehen, dass zum 
Mindesten Zweifel an der Richtigkeit derselben gestattet seien. 

Diese Zweifel konnten aus verschiedenen Umstgnden hergeleitet 
werden~ yon welchen aber folgender vorerst der sehwerstwiegende 

war :  Der Platingehalt des Papaverinchloroplatinates s wurde yon 

1 Monatshefte ftir Chelnie VI, pag. 372. 
Liebig 's  Annalen LXVI~ pag. 125 und LXXIII, pag. 50. 
Liebig ' s  Annalen XCIV, pag. 235. 
Journal fiir prakt. Chem. [2] 2, pag. 4=41. 
L i e b ig ' s  Annalen XCII, psg'. 336. 

G Liebig ' s  Annalen CLIII, p~g. 75 und Suppl. VIII, pag. 289. 
7 Journal of the chemical society, 1876, I, pag. 653. 
s Elementaranalysen der Chlorpl~tinates sind nut yon ~[erck aus- 

gefilhrt worden. 
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Merck~ A n d e r s e n ,  Hesse  und J S r g e n s e n  sehr genau Uber- 
einstimmend geflmden, and Hesse maeht ausdrUcklieh darauf 
~ufmerksam, dass diese zahlreichen Bestimmungen genau den 
yon der Formel mit 21 Kohlenstoffatomen geforderten Werth 
ergeben haben. Diese Zahlen erhalten aber sofort eine andere 
Bedeutung, wenn man die theoretisehen Percentzahlen der zwei 
in Betracht kommenden Formeln mit Zugrundelegung des seither 
corrigirten Atomgewichtes des Platins berechnet. Allc diese 
Zahlen sprechen dann ttbereinstimmend zu Gunsten der Formel 
mit 20 Kohlenstoffatomen. 

Da ich vor Kurzem als Oxydationsproduct des Papaverins 
neben den in der ersten Abhandhng beschriebenen Substanzen 
einen basischen KSrper der Zusammensetzung C2oIt19NO51 auf- 
gefunden'habe, dessen ausfiihrliche Besprechung in einer folgen- 
den Mittheilung bald geschehen soll, so war es fur reich yon 
besonderer Wichtigkeit~ die  Zusammensetzung des Papaverins 
festgestellt zn wissen, um zu erfahren, ob bei dieser neuen Base 
das Kohlenstoffgerippe des Papaverlns noeh intact erhalten ist, 
oder ob dieselbe schon das Product eines m~tssigen Abbaues ist. 
Die nachstehend besehriebenen Versuehe~ an einer grossen 
Anzahl on Verbindungen durchgefiihrt, beweisen mit ganz 
zweifelloser Sicherheit~ dass Ersteres der Fall ist~ dass mithin 
Papaverin nach der Formel C2oH21NO,~ und nicht, wie H e s s e  
behauptet, nach C21H~lINO 4 zusammengesetzt ist. 

Es wurde zun~tchst k~nfiiehes Papaverin gereinigt und ana- 
lysirt und aus diesem bei verschiedenen Operationen erhaltenen~ 
bei der Analyse tlbereinstimmende Werthe gebenden 5iateriale, 
Salze~ Doppelsalze und sonstige Derivate dargestetlt. Ich habe 
hiebei die Wahl so getroffen~ class yon Vertretern der beiden 
Formeln bereits besehriebene Substanzen zur Controle heran- 
gezogen wurden; ausserdem wurden eine grSssere Anzahl neuer 
Verbindungen dargestellt. Allen Berechnungen liegen die yon 
Lothar Maye r  und S e u b e r t  s empfohlcnen Atomgewichte zu 

Diese Substanz hat dieselbe Zusammensetzung wie Hesse's aus 
dem Opium isollrtes Protopin (Liebig's Ann. (SupI. VIK pag. 318)~ ist 
abel" davon bestimmt verschieden. 

2 DieAtomgewichte der Elemente aus den Originalzahlen neu be- 
rechnet. Leipzig~ ]~reitkopf u. HErtel~ 1883. 
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Grunde und sind aueh die yon anderen Forsehern ausgeftihrtelt 
und zum Ver~leiehe beigesetzten Analysen, soweit dies deren 
Angaben gestatteten~ in diesem Sinne nmgereehnet worden. 

Ieh habe es ftir nbthig gehalten, yon allen dargestellten 
KSrpern Elementaranalysen auszuftihren, nachdem es mir unz~;- 
reiehend sehien~ so wie dies gr~sstentheils dureh H e s s e  ge- 
sehehen ist, nur Metall- oder Haloidbestimmungen zur Entsehei- 
dung der Frage zu benUtzen, wo die Differenzen Nr die beidoa 
in Betraeht kommenden Formeln goring sind~ wi~hrend sieh im 
Kohlenstoffgehalte dnrehwegs eine Differenz yon mehr wie ein 
Percent ergibt. 

Alles zu diesen Untersuehungen verwendete Papaverin war 
in versehiedenen Sendnngen aus der Fabrik yon Merck  in Darm- 
stadt bezogen. Die ersten zwei Pr~parat% welehe ich erhielt~ 
batten den Sehmelzpunkt 147 ~ und erwiesen sieh als nahezu rein~ 
insoferne als das k~ufliehe Alkaloid naeh einmaligem Umkrystal- 
]isiren aus Alkohol bei derAnalyseZahlen lieferte~ die denjenigen, 
welehe die sp~ter als riehtige erkannte Formel des Papaverins 
fordert~ sehr nahe kommen. (Anal. I. und II.) Eine spi~tere 
Liefernng~ welehe Ubrigens~ so wie die frUheren~ rein weiss war~ 
verfltissigte sieh sehon bei 138 ~ und enthielt nieht unbetr~teht- 
l iehegengen Narcotin, das theilweise sehon durchUmkrystallisiren 
aus Alkohol abzuseheiden war. Dem entspreehend war die bei 
der Analyse gefandene Kohlenstoffmenge im Vergleiehe zu jener 
des Papaverins nicht unbedeutend vermindert. (Anat. III.) Dieses 
Praparat f~irbte sleh aueh mit kalter SehwefeMture viol intensiver 
violett als die beiden anderen. 

I. 0"2470 Grin. Substanz gabon 0'6360 Grin. Kohlens~ure un4 
0'1416 Grin. Wasser. 

II. 0"2017 
0"1138 

HI. 0"2769 
0"1457 

In 100 

Grin. Substanz gabon 0"5261 Grin. Kohlens~ure und 
Grin. Wasser. 
Grin. Substanz gabon 0"7072 Grin. Kohlens~ure und 
Grin. Wasser. 

Thei!en gefunden : 

I II III 

C . . .70"22 71.13 69" 65 
tt . . .  6"38 6"27 5"85 
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0"1268 Grm. 
II. 0"2207 Grin. 

0"1208 Grm. Wasser, 
II[. 0"2314 Grin. Substanz 

0"1317 Grin. Wasser. 
IV. 0'2267 Grm. Substanz 

0"1246 Grin. Wasser. 
V. 0"2200 Grm. Substanz 

0"1305 Grin. Wasser. 
gI. 0"2519 Grm. Substanz 

0"1446 Grin. Wasser.; 
VII. 0"2782 Grin. Substanz 

0"1622 Grin. Wasscr. 
YIII. 0"2548 Grin. Substanz 

0"1442 Grin. Wasser. 
IX. 0"3128 Grin. Snbstanz 

Von jedem dieser drei Prgparate nnd auch noch yon einem 
vierten, welches im rohen Zustande nicht analysirt worden war, 
wurde nach H kS s e ' s  Vorsch~ift durch h~tufiges Umkrystallisiren 
des sauren 0xalates, dieses Letztere so weir gercinig't, dass kS 
sich in kalter concentrirter Schwefels~m'e absolut farblos l~iste; 
das reinc 0xalat wurde dann entweder dnrch Ammoniak oder 
dutch Kalilauge zcrlegt~ oder es win, de dm'eh Umsetzung mit 
(~hlorcalcium Papaverinchlorhydrat crzeugt and dieses, naehdem 
es aus der erkalteten Lgsung auskrystallisirt war, abfiltrirt, 
gcwaschen, wiedcr in Wasser gelifst and dureh Ammoniak oder 
Kalilaug'c zersetzt. Der auf die eine oder andere Weise erhaltene 
Niederschlag yon Papaverin wurde dann noch einige Male aus 
Alkohol, Benzol oder Ather umkrystallisirt und zur Analyse bei 
100 ~ g'etroeknet. 

I. 0"2210 Grin. Substanz gaben 0'5743 Grin. Kohlcnsiture nnd 
Wasser. 
Substanz gaben 0"5694 Grin. Kohlens~iurc und 

gaben 0"5973 Grin. Kohlensi~ure und 

gaben 0"5564 Grm. Kohlens~ure and 

gaben 0"5680 Grin. Kohlensiiure und 

g'aben 0"6507 Grin. Kohlensi~m-e und 

gaben 0.7.923 Grin. Kohlensi~ure und 

gaben 0"6598 Grin. Kohlens~ure and 

g'aben 0-8099 Grin. Kohlens~ure und 
0'1751 Grin. Wasser. 

X. 0"4515 Grm. Substanz gaben bei B - -  758"0 Mm. and 
t ~ 21"5 ~ g z 16"75 C. C. Stickstoff. 

In 100 Theilen gefunden: 
I II II[ IV V VI VII VIII IX X 

C . . . .  7 0 " 8 7  7 0 " 3 6  7 0 " 4 0  7 0 - 5 5  7 0 " 4 1  7 0 " 4 5  7 0 ' 8 1  7 0 " 6 2  7 0 " 6 1  - -  
H . . . .  6 ' 3 7  6 " 0 8  6 " 3 3  6 " 0 9  6 " 5 9  6 " 3 ~  6 " 4 1  6 " 2 9  6 ' 2 2  - -  
N . . . .  - -  . . . . . . . .  4 " 2 0  
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Wie naehstehende Zahlen zeigen, kann  es nicht zweifelhaft 

sein, welche yon den beiden strittigen Formeln dem Papaver in  

thats/ichlich zukSmmt. 

Bereehnet Gefunden Berechne~ 
fiir C~H21~N'0~ im ]~Iittel fiir CeoH~llY04 

C . . . .  71- 78 70" 56 70 .78  

H . . . .  6 . 0 0  6 . 3 0  6"2J  

N . . . .  4" 00 4" 20 4 '  14 

Diesen Zahlcn stelle ich zum Vergleiche die bei den ffiiheren 

Untersuchungen erhaltencn zur Seite. 

]~er ek An d ersen  

C . . 7 0 " 6 8  70"47 70"62 - -  70"71 70"68 70"58 

t I . .  6"50 6"32 6"65 - -  6"29 6"46 6"46 

N . .  - -  - -  - -  4 -75  . . . .  4 ' 4 0  3 '96  

H e s s e  

C . . . .  71 .81  71-72  71"82 - -  

H . . . .  6 -02  6-06  5 . 9 7  - -  

N . . . .  - -  - -  - -  4"26 

B e c k e t t  und W r i g h t  

I II  I I I  IV V VI VII VIII  IX 

C . . . 7 1 " 8 6 7 1 . 7 4 7 1 ' 5 2 7 1 " 4 3 7 1 . 3 7  - -  - -  70-06 70"98 

H . . .  6 . 5 0  6" 43 6 . 4 9  6" 54 6 .58  - -  - -  6" 34 6" 35 

~ . . .  - -  . . . .  3"82 3"99 - -  - -  

Es geht  hieraus hervor, dass M e r c k  und A n d e r s e n  reines 

l )apaverin  in t t~nden hat ten,  H e s s e  hingegen nicht. Aus den 

Analysen yon B e c k e t t  und W r i g h t ,  yon welchen I bis V sieh 

anf fortsehreitend neuen Rcinigungsversuehen unterworfene 

Substanz beziehen, lasst sich die g'leiehzeitig fortschreitende An- 

n~herung an die richtigen Werthe entnehmen. Die Analysen VII  

und VI I I  betreffen eine Substanz, die zwar nicht dutch das Oxalat  

gereinigt~ abet  sehr haufigem Umkrystal l i ren aus Benzol unterzogen 
worden war  und die auch ziemlieh rein gewesen zu sein seheint. 

Das reine Papaver in  hat die bekannten Eigenschaften;  es 

f~rbt sieh mit concentrirter Schwefels~ure in der Kalte nicht im 

47 * 
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Mindesten, beim Erwfirmen sehr intensiv violeLt. Es ist selbst im 
kochenden Wasser bur spurenweise 15slich~ leicht hingegen in 
kochendem Alkohol~ Benzol und in Essigsfiure~ etwas weniger 
teicht in Ather. Aus alien diesen L~sungsmitteln seheidet es sich 
beim Erkalten in kleinen weissen Nadeln aus. MaD kann abet 
l%paveria leieht in glashellen, schwa ausgebildeten, his nahezu 
1 C~m. langen Prismen erhalten~ wenn mad es in einem Kolben 
am Wasserbade in Alkohol aufl~st und der L~sung dann so viel 
Xther zusetzt~ dass beim Erkalten der Fliissigkeit niehts ausfallt. 
L~.sst man dana den Kolben mit einem diehten Wattepropf ver- 
sehlessen stehen~ so class das LSsnngsmittet bur sehr langsam 
verdampft, so sehiesst das Alkaloid dann in praehtvollen Kry- 
stallen an. Dieselben sehmelzen bei 147--148 ~ 

Herr Heinrieh Baron v. Fou l lon ,  Adjunct d e r k .  k. geolo- 
gischen Reiehsanstalt, hatte die Gate, die krystallographisehe 
Untersnehung dieser Krystalle und aueh die aller anderen yon 
mir dargestellten and hiezu geeigneten u des Papa- 
~erins ausznfi~hren und mir hier~ber die in dieser Abhandtung 
mitgetheilten Beobacbtungen zur Verfilgung zu stellen. Ieh nehme 
Anlass~ diesem Herrn hieftir an dieser Stelle meinen verbind- 
liehsten Dank zu sagen. 

,Krystallsystem: Rhombiseh. 
Elemente: a : b : c = 0"3193 : 1 : 0'4266. 
t o r t e n :  (010), (011), m (110). 
Winkel: 

F1/ ichen M e s s u n g  R e c h n u n g  

b m (010) (110) 

d (010) (011) 

., d (110) (011) 

d' (no) (oh) 
~d' (o11) (oh) 

ram' (I~o)(I~o) 

7 2 o 1 7 . 6  ' 

6 6 o 5 3 - 7  ' 

8 3 o 1 0 . 9  ' 

9 6 o 5 3 . 2  ' 

4 6 o 1 5  ' 

1 ~ o 3 5 . 2  ' 

83 ~ 8'7' 

96~51.3 ' 

46o12.6 ' 

144o34.2 ' 
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In Fig. 1 ist der Habitus der Krystalle dargestellt. 
Es sei ftir alle weiteren ,nngefilhrten Winkel gleieh hier 

bemerkt~ dass die gegebenen Werthe Mittelwerthe sind~ die aus 
der Messnng yon mindestens dre i  Krystallen 
resnltirten. Ftir die Fundamentalwinkel wurde das 
Nittel aus al l  e n einsehl~tgigenWerthengenommen, 
so dass Nr den angeNhrten speeiellen Winkel 
kleine Abweiehungen bestehen. Die AnNhrung 
dieser und der Grenzwerthe~ sowie eine Discussion 
behalte ieh mir bis zum Absehluss der Unter- 
suehnng der in Aussieht stehenden Reihe vor, 
wodann aueh die nSthigen Daten tiber Spaltbarkeit 
nnd optisehe 0rientirung" folgen werden." 

Fig. 1. 

Monobrompapaverin. 

Dieses Derivat des Papaverins ist schon yon A n d e r s e n  
darg'estellt worden, der ftir dasselbe~ some fur dessen brom- 
wasserstoffsaures Salz eine Zusammensetzung ermittelte, die sieh 
yon der Merck'schen Formel des Papaverins ableitet. Es wurde 
dutch tropfenweisesZusetzen vonBromwasser zu einer w~tsserigen 
LSsung yon salzsaurem Papaverin erhalten. Der entstehende 
Niedersehlag, bromwasserstoffsaures Papaverin~ wurde mit 
Ammoniak zerlegt nnd die abgesehiedene bromirte Base ans 
Alkohol umkryst allisirt. 

Ich babe dieselbe Methode bentitzt, mit dem Unterschiede, 
dass ich yon dem bromwasserstoffsauren Papaverin ansging. 
Indem ieh aus Atheralkohol in derselben Weise, wie diess beim 
Papavelin gesehehen ist~ nmkrystallisirte~ babe ich auch yon 
diesem KOrper prachtvolle Krystalle yon manehmal betraehtlicher 
Gr0sse erzielt. Die Subs~anz schmilzt bei 144--145 ~ Bez~g'lich 
ihres Verhaltens zu L~sungsmitteln kann ieh A n d e r s e n ' s  
Angaben best~ttigen. 

Bei der Analyse wnrden Zahlen erhalten, welehe mit den 
yon der Formel C~oH2oB~NO~ geforderten Ubereinstimmen. 

I. 0'2170 Grm. Suhstanz gaben 0"4554 Grin. KohlensS.ure nnd 
0'0970 Grin. Wasser. 

II. 0"4397 Grin. Substanz gaben 0'2006 Grin. Bromsilber. 
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In 100 Theilen: 

G e f n n d e n  
B e r e c h n e t  ~ ~  ---- B e r e e h n e t  

fiir C~IH2oBrNO ~ I I I  A n d e r s e n  ftir C2ott~oBrNO 4 

C . . . .  58"46 57"33 - -  57"33 57"37 
H . . . .  4"65 4 ' 97  - -  5"02 4"79 
Br . . . 1 8 ' 5 5  - -  19.41 19"45 19 '08  

l~ber die Krystallform des 5~onobrompapaverins wird mir 
Nachstehendes mitgetheilt: 

,Krystal lsystem: Monoklin, 
Elemente - -  so welt berechenbar: a : b - -  0"5496 : 1 

- -  1 0 3 o 2 3 . 3 ,  

Formen: c (001), m (110), n (130). 

Wink el: 

Fl ,%hen  ~es sun% R e c h n u n g  

, ,  m' (1.1o) ( I io )  

m n (110) (120) 

m c (110) (001) 

n e (1"2o) (001) 

5 6 0 1 6  ' 

1 8 o 4 5  ' 

78o14 ' 

8 0 ~  ' 

18o47 �9 "2 

80054 "8 '  

Das Verhi~ltniss yon a : b  wiirde sich einfaeher gestalten, 
wenn man n als (110) anniihme. Wghrend abet m an den km'z 
s~iulenfSrmigen KrystMlchen breit und mit vier Fliiehen ent- 
wieke]t ist, tritt n nur ganz s ch real als Flitehenpaar (120) (J. 20) auf." 

Salze des Papaverins. 

C h l o r h y d r a t .  Es ist durch die Untersuchungen M e r c k ' s ,  
A n d e r s e n ' s  und H e s s e ' s  bekann b dass diese gerbindung in 
ganz ausserordenflich schSnen, farblosen, glashellen Krystallen 
erhalten werden kann. Ausser dutch AuflSsen tier Base in SMz- 
s~ure, wurde das Salz auch durch Umsetzung yon oxalsaurem 
Papaverin mit Chlorcaleium erzeugt, und durch Umkrystallisiren 
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des~ aus dein Filtrate yore oxalsauren Kalke Ausgefallenen, aus 

Wasser oder Weingeist g'ereinigt. Das Chlorhydrat schinilzt bei 

2 2 0 - - 2 2 1  ~ miter stUrmischer Gasentwieklung" und Br~unung~ 
wird aber schon bei niederer Temperatur  weieh. 

Die Analyse ergab: 

I. 0"3240 Grm, Substanz gaben 0"7615 Grin. Kohlens~ture und 

0"1837 Grin. Wasser. 
II. 0"5298 Grin. Substanz gaben 0"2001 Grin. Chlorsilber. 

III. 0"3818 Grin. Substanz gaben 0.1465 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Gefunden Berechnct 
fiir C21tt~lN0~HC1 - ~  fiir C?oH2~NN~HCI 

I II  I[I  . . _ _ ~  

C . . . . .  65" 02 64 .09  - -  - -  63" 90 

H . . . . .  5"69 6"31 - -  - -  5 .87  

C1 . . . . .  9 '  15 - -  9" 38 9- 47 9 .4 4  

Yon anderen Cheinikern wurden bei der Analyse des Chlor- 

hydrats naehstehende Resultate erzielt; dass die yon H e s s e  

allein ausgefiihrte Chlorbestiminung nieht geeignet war~ zu 

Gunsten einer der beiden Forineln zu entseheiden~ ist in die 
Augen fallend. 

~[erck  H e s s e  

C . . . .  63 .40  63" 83 64" O0 - -  - -  

H . . . .  5 . 97  6"09 6"17 - -  - -  

C1 . . . . . . .  9 . 4 2  9"31 

Herr  v. F o u l l o n  Inaeht folgende Angaben tiber die 
Krystalle : 

,~Krystallsystein: Monoklin. 
Eleinente: a : b : c = 0"8296 : 1 : 0"58,35, ~ - -  92020"7 '. 

Forinen: a (100), el (011), m (110). 

Krystal le dieser Substanz wurden bereits yon K o p p  (An. d. 
Chem. u. Pharm.Bd. 66, 1848, S. 127) und v o n P a s t e u r  (An.Chiin. 
et Phys.  (3) 38, 456. Cir. nach R a i n i n e l s b e r g ' s  tIandbueh dec 
krystall,  phys. Chem. Bd. II, S. 390) geinessen. Ersterer hielt 
die Krystalle Nr  rhoinbiseh und gibt die Eleinente: a : b : c  

= 0"839 : 1 : 0'585. 
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Winkel: 

G o l d s c h m i e d t .  

F l ~ e h e n  

a (lOO) (o11) 

d ( i 0 0 )  (011) 

a m (100) (110) 

,, m' (1.1o) (YlO) 

d d' (01t) (0il) 

m d '  (110) ( 0 i l )  

d~' (011) (i10) 

m d (110) (011) 

x ~' (Oil) (ho) 

o d (111) (011) 

I ~ I e s s u n g  

K o p p  

100 o 

60o40  ' 

P a s t e u r  

30od:5 ' 

R e e h n u n g  

F o t d l o n  

8 7 o 5 8 . 5  ' 

99 ~ - -  

3 9 ~  ' 

100  ~ 9 '  

60099  ' 

107 ~ 6 '  

72o54  ' 

6 9 0 3 7 . 6  ' 

110o21  ' 

3 0 ~  ' 

92 ~ 1 " 5 '  

3 9 o 3 9 , 3  ' 

1 0 0 o 4 1 - i  ' 

72o54  ' 

6 9 o 3 7 . 8  ' 

1 1 0 0 9 9 . 9  ' 

9 8 o 3 8 . 1  ' 

Von 62 mir zu Gebote stehenden Krystallen zeigten nur drei 
ausser den oben angeftihrten Formen a, d und m noeh eine, jedes- 
real aber als Einzelfl~tehe. Die eine davon ist, wie obige Tabelle 
zeigt, jene, welehe P a s t e u r  bereits beobaehtete, oder stem ihr 
doeh sehr nahe. Es sin4 nur die Rttnder der Fl~tche seharf aus- 
gebildet, der Mitteltheil ist napfartig" vertieft und tr~tgt die ganze 
Fl~tehe den Charakter einer der Oberflaehe der ~utterlauge 
parallel entwiekelten Form eines sehwimmenden Krystalles. Sie 
diirfte nieht der (111) entspreehen. Von den beiden anderen 
beobaehteten Formen kommt eine der oben erw~thnten ziemlieh 
nahe~ die zweite ist eine steilePyramide und sieher eine Anwaehs- 
fl~tehe. Uber beide Arten yon Fl~tehen liegt ein umfangreieheres 
Beobaehtungsmaterial vor und soll an einem anderen Orte hier- 
tiber Mittheilung gemaeht werden. 

Nur wenn man Winkelwerthe zur Reehnung beniitz% die 
nieht in der Zone (100) (110) liegen, kommt man zu den befi%di- 
genden Resultaten. Die mangelhafte Ubereinstimmung der 
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gefaadeaen Werthe fur a m (100) (110) and mm' (110) (110) hat 
in der Besehaffenheit der Prismenflaehen ihren Grund, die meist 
parallel tier c-Axe gestreift sind. Bei den Messuagen yon m zu d 
kommt dieser Umstand umsoweniger in Betracht~ als man Justir- 
fehlern dureh genaue Einstellung yon d und d] entgeht. Immerhin 
ist es bemerkenswerth, dass der yon Kopp  gefundene and der 

Fig. 2. hier angefiihrte Werth nahe tibereinstimmen, was 
auf die Gleiehartigkeit tier Missbildung hinweist. 

InFig.  2 i s t d e r H a b i t u s d e r  Krystalledar- ~ ~ 
gestellt; er gilt auch ftir das Papaverinbromhydrat, 
ftir die eine Form des Jodhydrat und fur alas !:~o,t~,o ~) ,,o, 
Nitrat." ~ i .~ 

B r o m h y d r a t .  Auch dieses Salz wird leicht 
durch Umsetzung des sauren Papaverinoxalates , ~  
mit Bromealeium erhalten. Der ausgefNlte oxal- 
saure Kalk wird abfiltrirt and aus dem Filtrate seheiden sieh 
Krystalle des Bromhydrates yon demselben Typus, wie jene des 
Chlorhydrates ab. Das Salz wird aus Wasser oder stark w~isse- 
rigem Weingeist umkrystallisirt. Es hat einen schwach gelb- 
lichen Stieh und sehmilzt bei 213--214 ~ unter Gasentwicklung 
uad vorhergehendem Erweiehen. Aneh dieses Salz gab bei der 
Analyse sehr seharf fur die Formel mit 20 Kohlenstoffatomen 
stimmende Zahlea: 

I. 0'2236 Grm. Substanz gaben 0"4686 Grin. Kohlens~iure und 
0"1080 Grin. Wasser. 

II. 0'4765 Grin. Substanz g'aben 0"2154 Grm. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 
ffir C~lH21NO~BrH "~--~'--~"---~"-- '~" 

C . . . .  58" 33 57" 15 - -  

H . . . .  5 . 1 5  5" 3 6  - -  

B r  . . . .  18" 28 - -  19.23 

Berechnet 
fiir C2oH21N04BrH 

57"13 
5" 25 

19" 04 

,Krystallsystem: Monoklin. 
Elemeute: a : b : c "- 0"8276 : 1 : 0"5778. rj --  92~ '. 
Formen: a (100), d (011), m (110). 
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Winkel: 

G o l d s c h m i e d t .  

F l ~ c h e n  N e s s u n g  R e c h n u n g  

a d (!oo) (o11) 
~d (lOO) (o11) 
a m (10o) (u0) 

m m' (110) (110) 
d d'  (011) (011) 
md' (110) (_011) 

~' (on) (11o) 
m d (110) (_O11) 

d' m'  (011) (110) 

88o10 .2  ' 
91051 ' 
39035 .5  ' 

100o46 ' 
59053 .2  ' 

106050 .8  ' 
7 2 ~  ' 
69055 .5  ' 

109o57 ' 

91o49 .8  ' 

100~ ' 
59o55 ' 

107 ~ 4 " 8 '  
72055 .2  ' 

110 ~ 4 " 5 '  

Die Prismenfl~ehen m (110) sind bei dieser Substanz weir 
besser ausgebildet als bei dem Papaverinchlorhydrat, daher auch 
die Ubereinstimmung der Messung und tleehnung eine ent- 
spreehendere." 

Jo  d h y d r a t .  Es wurde wie das Bromhydrat erzeugt. Aus 
Wasser konnte es nut in kleinen Kryst~llchen erhalten werden. 
aus wiisserigem Weingeist hingegen leicht in schSnen und gut 
ausgebildeten KrystMlen. Das Jodhydrat sehmilzt bei 200 ~ unter 
Gasentwicklung, abet ohne Dunkelf~rbung. H o w  I hat dieses 
Salz bereits frtiher bei einem Versuche Papaverin~thyljodid dutch 
Einwirkung der Componenten in alkoholischer LSsung zu erzeuge~l 
dargestellt und aus absolutem Weingeist in rhombischen Kry- 
stallen erhalten. 

I. 0"2922 Grin. Substanz gaben 0'5488 Grm. Kohlensiiure und 
0"1264 Grin. Wasser. 

II. 0.5341 Grin. Substanz gaben 0"2709 Grin. Jodsilber. 
In 100 Theilen: 

B e r e c h n e t  G e f u n d e n  B e r e e h n e t  

ftir C2~H~INO~JH I II  H o w  fiir C2oH21NO~JH 

C .... 52" 61 51" 22 ~ -- 51" 39 

H .... 4"60 4"81 -- -- 4"72 

J . . . .  26.49 - -  27" 40 27" 02 27" 17 

Es folgen die Beobaehtungen v. P o u llo n's: 
, Diese Substanz ist dimorph, die beideffKrystallformen sollen 

mit A und B bezeichnet werden. 

11.  e~ 
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A ist isomorph mit dem Papaverinehlorhydrat u. s. w. Die 
Krystifllehen sind winzig klein und waren nur zwei Winkel an 
mehreren Individuen messbar : 

a m (100)  (110)  = 3 9 ~  "5' 

d d' ( 0 1 1 ) ( 0 1 1 )  - -  60  ~ 3"7' 

Aus verdtinntem Alkohol sehiessen beide Formen an; B 
walter aber vor, ist schwach gelblich und tafelftirmig nach c (001). 
Aus Wasser  win'de nur die Form B erhalten, sie ist hier knrz 
sgnlenfSrmig nach m (110), die fast farblosen Kl'ystalle sind aber 
mikroskopisch klein nnd konnten nicht gemessen werden. Ver- 
snche yon Papaverinehlorhydrat nnd Bromhydrat aus verdiinntem 
Alkohol die zweite Form zu erhalten, ftihrten zu keinem Resultate. 
Nach der oben angeftihrten Beobaehtnng stiinde zu erwarten, 
dass ans absolntem Alkohol das Jodhydrat nur in der Form A 
auskrystallisirt. 

Form B. Anschuss aus verdttnntem Alkohol. 

Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a : b : c ~ 1"3050 : 1 : 2"1222. n ~ 91~ 
Formen: c (001), d (011), m (110). 

Winkel: 

F l i i c h e n  N e s s u n g  R e c h n u n g  

cd 

~ t  m p 

c ~  

m d  

m d  

m d' 

d' 

(ool) (o11) 

(11o) (i~o) 

(11o) (rio) 

(ool) (~1o) 

(ooi) (~io) 

(11o) (o~1) 

(1~o) (o1~) 

(11o) (Oil) 

(iio) (oi~) 

64046  ' 

74052  ' 

105 ~ 4 '  

74 ~ 5 6 '  

89o23  ' 

90o34  ' 

4 3 o 1 8  ' 

1 3 6 o 3 5  ' 

135029  , 

44o30  ' 

90037  ' 

4 3 ~  ' 

136016  ' 

1 3 5 0 3 0 . 6  ' 

4 4 o 2 9 . 4  ' 
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In Fig. 3 ist der Habitus der Krystalle wiedergegebcn. 
H~ufig sind aber die Fliichen d (011) so klein~ dass untere und 
obere nicht aneinander stossen und eine Kante bilden~ sondern 
nur als sehr schwache Abstumpfung der Ecke der Basis mit den 
Prismen erscheinen." 

Ni t ra t .  Merck  sagt hieriiber, dass es night gclin~e, es dureh 
Zusammenbringen der Base mit Salpetersiiure rein darzustelle% 

Fig. 3. und dass er es daher dutch Um- 
setzung des Chlorhydrates mit 

~00~ i ' ~  salpetersaurem Silber hergestellt 
\ < ' ~  i ........ ~ -  .......... ~ 5 ~  habe~ He s s e erhielt es dureh Ein- 

I ( 110, , ; ' 7 "~ '  / 
~ L  ~ w i r k u n g  yon salpetersaurem Na- 

trium oder auch yon Salpcters~ure 
auf eine essigsaure Lt~sung yon Papaverin; er sagt, ohne alas 
Salz tibrigens analysirt zu haben, dass ein Tdberschuss yon 
Salpeters~ure nur dann verandernd auf die Base wirke, wenn 
derselbe erheblich sei. Nach meincn Erfahrungen kann man das 
Salz in ganz farblosen, glashellen Krystallen erhalten, wenn man 
sehr stark verdtinnte Salpeters~ure zu einem Uberschusse yon 
Papaverin hinzufiigt und in der Kglte auflSsen l~isst~ das tiber- 
schtIssige Papaverin abfiltrirt und zur Krystallisation eindampft. 
Erw~rmt man es, bevor die Salpeters~iure abges~ttigt ist, oder hat 
man g'ar einen l~bersehuss davon angewendet, so findet iiusserst 
leicht Gelb- ja sogar Braunf~rbung stag; trotzdem krysta]lisirt 
das Salz auch dann noch in grossen abet stark gef~rbten 
Krystallen. 

Das Salz wurde auch dutch Umsetzung yon Chlorhydrat mit 
salpetersaurem Silber nach Merck ' s  Angabe dargestellt; zur 
Analyse aber sehr sch~ne glashelle, direct mit Salpeters~ture 
erhalteneKrystalle verwendet. Aus concentrirten hcissenLSsungen 
scheidet sigh das Salz zun~iehst als farbloses Harz ab, welches 
erst allmalig krystallisirt. Das Nitrat 15st sich leieht ix warmem 
Wasser. 

I. 0"2576 Grin. Substanz gaben 0"5612 Grin. Kohlens~ture und 
0"1295 Grin. Wasser. 

II. 0"4970 Grin. Substanz gabon bei B ~ 7449 Mm. und bei 
t - -  26 ~ F - - 3 2 " 5  CC. Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 
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Gefunden 
Berechnet ....~--.--~__.._j~-..~_.~----..~ Berechnet 

ftir CelIt21N0~HN0 a I II  ~ e r c k  ftir C2oH211~0~HN03 

C . . . .  60" 84 59-  42 - -  60" 94 59" 68 

t t  . . . .  5 "32  5 - 6 0  - -  6 - 2 1  5 . 4 8  

N . . . .  6 . 7 8  - -  7 " ! 4  ~ 6"98  

, K r y s t a l l s y s t e m  : Monokl in .  

E l e m e n t e :  a : b : c ----- 0"8178 : 1 : 0"5495. n - -  94~ '. 

F o r m e n :  a (100),  el (011),  m (110) .  

W i n k e l :  

Fl~ichen l~{essung Rechnung 

d (loo) (o11) 

~d 600) (011) 

m (100) (110) 

, , , ;  (110) (i10) 

dX (o11)(oi~) 

.~ x (110) (0il) 

d~ '  (011) 610) 

m d (110) (011) 

d' m' (Oh) 0-10) 

86o21 ' 

93044 ' 

39o12.3 ' 

101o40 ' 

57027 ' 

104~ ' 

75o19 ' 

69o25.5 ' 

110036-5 ' 

93o39 , 

101034.4 ' 

104045.2 ' 

75014.8 ' 

69o20.1 ' 

110039.9 ' 

Die  s chwach  b raun l i ch  gef~rb ten  K r y s t a l l e  s ind  si~ulen- 

fSrmig nach  der  c-Axe und sch l i e s sen  s ich im Hab i tus  vo]l- 

k o m m e n  j e n e n  des  P a p a v e r i n c h l o r h y d r a t s  etc. a n . "  

S a u t e s  S u l f a t .  M e r c k  sagt ,  Schwefels~ture und Sa lpe te r -  

s~ure ve rha l t en  s ieh zur Base  auf  d i e se lbe  W e i s e  wie  Salzsi iure ,  

nu t  se i  es ihm n ich t  ge lungen ,  K r y s t a l l e  de r  en t sp reehenden  Sa lze  

yon so b e d e u t e n d e r  Gri isse  zu erha l ten .  W i e  be i  dem sa lpe te r -  

sauren  Sa lze  is t  d iess  abe r  aueh  be im s c h w e f e l s a u r e n  n ich t  s chwer  

e r re iehbar .  L(ist  m a n  P a p a v e r i n  in s t a rk  ve rd i lnn te r  Schwefe l -  



682 G o l d s e h m i e d t .  

saur% und zwar soviel als dieselbe davon aufzunehmen vermag, 
auf, so krystallisirt beim Erkalten tier LSsung nichts aus, und 
wenn man die FlUssigkeit eindampft oder tiber Sehwefels~ture cin- 
dunsten lasst, so wird ebenfalls niehts Krystallinisehes erhalten~ 
sondern es bleibt als Troekenrtiekstand eine farblose, durch- 
sichtige, lackartige Masse zuriick, in welcher sich wohl nach 
langem Stehen Spuren yon Krystallisation, zarte, dUnne Ni~del- 
ehen entdeeken lassen. Die amorphe Masse ist also jedenfalls 
neutrales Papaverinsulfat, welches wohl aueh unter gUnstigen Ver- 
h~tltnissen in krystallisirtem Zustande zu erhalten sein dUrfte. 
Von der Analyse desselben win'de abgesehen. Wird eine nicht 
allzu concentrirte LSsung dieses Neutralsalzes mit verdiinnter 
Sehwefels~ture versetzt, so trtibt sich die Fliissigkeit, es setzt sieh 
tin diekes ( ) lab ,  das naeh einiger Zeit zu einem aus kleinen 
Prismen bestehenden Krystallkuehen erstarrt; aueh in der dar- 
tiber stehenden Fltissigkeit bilden sich Krystalle. Sehwaches 
Erwi~rmen besehleunigt die Abseheidung. Unter giinstigen 
Bedingungen erh~tlt man derbe, gut ausgebildete Prismen, dig 
an GrSsse den Krystallen der Halogenhydrate durchans nicht 
naehstehen. 

Das Salz ist, wie naehstehende Bestimmungen zeigen, das 
saure Sulfat des Papaverins. 

Dasselbe ist wasserfrei. 
I. 0"2694: Grm. Substanz gahen 0"5377 Grin. Kohlens~ture und 

0"1523 Grin. Wasser. 
II. 0"6303 Grin. Substanz gaben 0"3374 Grm. sehwefelsanres 

Barium. 
In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden Berechnet 
f[ir C,.II-I~IN0~H~S0 ~ f - ~ " ~ -  fiir C2ott21N04H2SO~ 

C . . . . . .  56" 10 54.59 - -  54" 90 
H . . . . .  5" 13 5" 45 - -  5" 27 
H~SO~.. 21" 83 --  22" 51 22" 43 

Uber das s a u t e  S u l f a t  d e s  P a p a v e r i n s  beriehtet yon 
F o u l l o n :  

,,Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a : b : c ~ 0"8311 : 1 : 1"3501. ~ - -  92.29"5'. 
Formen: e (001), d (012), p (111). 
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Fl~chen ]~iessung R e c h n u n g  

c d (o1) (o12) 
cp (ool) (111) 

c2~ (ool) (i11) 
p~ly (i11) (1i1) 
:pff~ (Ul) (1il) 
dp (ol.9) (111) 

dp~ (o1._?) (in) 
d/~ (012) (lil) 

33o58 ' 

63 ~ 3 '  

66014 ' 

71036 ' 

69o~7 ' 
46o28 ' 

4 8 0 4 8  ' 

8 6 ~  ' 

33o59.7 ' 

69~ , 

46 ~ 4"2 '  

48036.6 ' 

86045.9 ' 

DiG Beziehungen gewisser Winkel dieser Substanz zu solchen 
des schwefelsauren Kali bediirfen keiner besonderen Beleuchtung. 

Parallele Verwaehsung yon mindestens zwei Individuen ist 
geradezu Regel." 

S a u r e s  O x a l a t .  Es wnrde, wig bereits yon H e s s e ,  ans 
den Componenten dargestellt und wiederholt aus Wasser, sehliess- 
lieh aus Alkohol umkrystallisirt. H e s s  e bat znr Ermittlung der 
Zusammensetzung eine Oxalsaurebestimmung gemacht und das 
Gewicht des aus einer bekannten Menge des Salzes abgeschie- 
denen Papaverins festgestellt. Die Differenzen, welche sich bei 
der Berechnung zwischen den yon den beiden in Betraeht kom- 
menden Formel:l geforderten Zahlen ergeben, sind klein und die 
Methode daher nieht ausreichend zur Entscheidung; ich habe mit 
derselben ebensowenig zuverl~issige Resultate erzielt, WiG t te  s s e. 
I. 1.2683 Grin. Substanz gaben 0"1637 Grin. Kalk. 

II. 0"4566 , ,, , 0"3630 , Papaverin. 

In 100 Theilen: 
Gefunden  

Berechnet  fiir ~ Berechne t  f ib 

C21~21I~04C~04H~ I I I  He s s e C20tt~11~04C204H~ 

Oxals~iure . . .  20" 41 20" 74 - -  20" 36 2 0  98 
Papaverin . . . 7 9 5 9  - -  79-50 79"12 79"02 

Die Verbrenmmg des Oxalates hingegen hat, so wiG bei 
allen bisher aufgefiihrten Substanzen, nnzweifelhaft fur die 
M e ~ ck'sche Formel entsehieden. 
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0"2799 Grm. Substanz gaben 0'6304 Grin. Kohlens~ure und 
0"1386 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Berechnet 
ftir C21H21~NO4C204H 2 Gefunflen fiir CuoH~IN04C+04H~ 

C . . . . .  62-58 61.42 61" 52 
H . . . . .  5"21 5 ' 50  5"36 

B ieh roma t .  Wenn man eine Liisung von ehlorwasserstoff- 
saurcm Papaverin mit ether Liisung" yon Kaliumbichromat zu- 
sammenbring't, so entsteht ein unter kochendem Wasser weich 
werdender rothgelber l~iedersehlag; man erhlilt die Verbindung 
in sehr sehtinen goldgelben langen, gl~inzenden~ weichen Nadeln, 
wenn man eine kochende, so stark verdiinnte LSsung des Chlor- 
hydrates anwendet, dass auf Zusatz der ebenfalls verdtinnten, 
die berechnete Menge Salz enthaltenden Bichromatltisung, kein 
Niederschlag entsteht. Beim Erkalten krystallisirt dann das 
Papaverinbiehromat aus. Da dieses letztere sehr schwer selbst 
in koehendem Wasser ltislieh ist, so ist nattirlich eine grosse 
Fliissigkeitsmenge anzuwenden. In Essigsiiure 15st sich das Salz 
leiehter un4 krystallisirt daraus in kUrzeren flaehen Nadeln. 
Die Substanz ist lichtempfindlich und farbt sich selbst im diffusen 
Liehte liegend~ sehneller im direeten Sonnenlichte, an der Ober- 
fl~tche grtinlich. Das Biehromat ist wasserfrei, sehmilzt nicht 
unzersetzt~ and dessen Zusammensetzung fiihrt zur Formel 

mit C~o. 

I. 0"2425 Grin. Substanz gaben 0'4743 Grm. Kohlens~iur% 
0'1073 Grin. Wasser und 0'0426 Grin. Chromoxyd. 

II. 0"3853 Grin. Substanz gaben 0.0657 Grin. Chromoxyd. 
III. 0"2350 , 7: , 0"0400 , , 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir Gefunden Berechnet fur 
C~1H21510~H2Cr~07 ~ C2oH~ llqO~H~Cr~07 

C . . . . . .  54.72 53"34  - -  - -  53"49 
H . . . . .  4 .79 4-91 - -  - -  4.91 
CrO a . .21"83 23" 07 22.45 22.38 22" 42 
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Der Versueh~ dureh Umsetzung des Chlorhydrates mit neu- 
~ralem ehromsaurem Kalium~ das neutrale Chromat des Papa- 
verins herzustellen~ war erfolglos~ es bildet sieh zwar hiebei eia 
weisser krystalliniseher Niedersehlag, der sieh abet als Papaverin 
leieht erkennen liess, w~hrend die w~sserige Ltisung Kalium- 
bichromat and Chlorkalium enthielt. 

P i k r i n s ~ u r e v e r b i n d u n g .  Man vermiseht in der ttitze 
ges~ttigte LSsungen yon Papaverin and Pikrinsiiure in mole- 
kularem Verh~tltnisse~ beim Erkalten seheidet sieh ein intensiv 
gelber~ einen Stieh ins grtinliehe zeigender Niedersehlag ab. 
Derselbe wird abfiltrirt and aus Alkuhol umkrystallirt. Er stellt 
bei Iangsamer Ausseheidung sehbn% ziemlieh gross% quadratisehe 
Tafeln dar. Der Sehmelzpunkt liegt bei 179 ~ Beim Sehmelzen 
finder Sehwi~rznng start. Die Analyse zeigt% dass aueh dieses 
Derivat sieh yon der iilteren Formel des Papaverins ableitet. 

I. 0"2449 Grin. Substanz g~ben 0"4912 Grin. Kohlensiiure and 
0'0969 Grin. Wasser. 

II. 0"4082 Grin. Sllbstanz gaben bei B ~ 742.6 und t = 28"5 ~ 
V - -  39 CC. Stiekstoff. 

In 100 Theilen: 

Bereehnet ftir Gefunden Berechnet fiir 
r162 ~ - ~  C2oH.2algO,C6g3(Ig0~)30 

C . . . . .  55" 84 54" 70 - -  54" 90 
H . . . . .  4.14 4"39 - -  4.23 

N . . . . .  9" 68 - -  10" 19 9" 89 

Pap  a v e r in  ehlo r h y  dr at-  P l a t i n  ehlorid.  Dieses Doppel- 
salz ist sehon yon ~{erek; A n d e r s e n ,  Fiesse und J 0 r g e n s e n  
dargestellt worden, zwar ist es nur yon M e r c k  vollst~ndig ana- 
lysirt worden; aber~ wie bereits eingangs hervorgehoben~ stimmen 
(tie zahlreiehen~ yon den versehiedenen Forsehern ~nsgeftihrten 
Platinbestimmungen ausgezeiehnet tiberein, nnd die gefundenen 
Zahlen sind mit den yon der Formel mit 20 Kohlenstoffen 
geforderten nt~heza identiseh, wenn bei Bereehnung derselben 
das riehtige Atomgewieht ftir Platin in Reehnnng gesetzt wird. 
Die Verbindung f~llt als hellgelber Niedersehlag aus~ dessen 
krystallinisehe Besehaffenheit nur unter dem Mikroskope mit 
Sieherheit zu erkennen ist~ wenn man die w~sserigen L~sungen 

48 
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Yon Chlorhydrat und Platinehlorid zusammengiesst. Die Substanz 

ist unlSslieh in Wasser, Alkohol und Ather; in grossen Mengen 

ziemlieh eoneentrirter koehender Salzsiiire 15st sie sieh und 

fitllt in Gestalt kleiner gl~nzender orangegelber Prismen 

heraus. Das Chloroplatinat sehmilzt bei 198 ~ bei 190 ~ f~tngt es 

an sieh dunkel zu f~rben. 
Zur Analyse wurde sowohl der gut gewasehene Niedersehlag 

als das deutlieh krystallisirte Product  verwendet und hiezu bei 

110 ~ getroeknet. 

I. 0"2369 Grin. Substanz gaben 0"3530 Grin. Kohlensiiure und 

0"0934 ~rm. Wasser. 
II. 0"2985 Grin. Substanz gaben 0"0533 Orm. Platin. 

IH. 0"6216 s , , 0.1112 .: , 

IV. 0.3016 , , ,, 0"0539 , , 

In 100 Theilen: 

Bereehnet fiir Bereehnet fiir 
2(C~ jI-I~N0~ItC1)+Pt CI~ 2(C~.oH21NO~EIC1) +PtC1 ~ 

C . . . .  45" 33 C . . . .  44" 13 

I t . . .  3"96 t t  . . . .  4"05 

P t . . . 1 7 " 5 2  Pt . . . 1 7 " 9 0  

Gefunden 

I If III IV 
44" 09 - -  - -  - -  

4"38 - -  - -  - -  

- -  17"84 17"89 17"87 

]gerek Ande r s sen  Hesse J S r g e n s e n  

(J . .43 '84 43"60 43"68 . . . . .  

H . .  4"69 4"50 4~ . . . . .  

P t . . 1 7 . 7 7  17.76 17"88 17"89 17-82 17"71 17"82 17"9 

Der Wassergehalt des Chloroplatinates wurde yon H e s s e  
im Betrage yon 2 Molekiilen Krystailwasser bestimmt~ was mit 

meinen Beobaehtungen im Einklange ist. 
I. 0"6408 Grin. lufttroekener, dutch FNlung erhaltener Substanz 

verloren bei 110 ~ 0"0192 Grin. Wasser. 
IL 0.2442 Grm. lufttroekener, dutch Fiillung erhaltenerSubstanz 

verloren bei 110 ~ 0.0073 Grm. Wasser. 
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III. 0.312a Grin. aus Sa,lzsiiure krystallisirte lufttrockene Substanz 
verloren bei 110 ~ 0"0107 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
2(C~IHg~NO~HC1)PtC14§ ~ 0 

I-I~O . . . . .  324 

Berechnet fiir 
2(C~oI=I ~ ~NOeHC1)P~Ct~+2H.a 0 

H~O . . . .  3"31 

Gefunden 
~ ' ~ _ . .  ---... 

I II III IIe s s e 

3"00 2" 99 3" 42 3" 16 3" 37 3'41 

Die krystallographische Untersuchung, die Herr v. F o u 11 o n 
mlszuftibren die Gtite h~te, ergab: 

,,Die winzig kleinen, orangerothen Krystiillehen besitzen 
rhombisehen ttabitus und haben beide Endfl~tchen (100) (010) 
dazwisehen ein Prisma hko und endlich ein Doma (hol). Die 
AuslSschung anf den Pinakoiden ist gerade. Ein Theft der Indi- 
viduen ist s~tulenf51"mig naeh der c-Axe, andere sind dicke 
Blgttchen nach (010), bei clench eine Lgngsentwieklung nach tier 
c-Axe nicht statt hat. NiGht selten ist an die Domenkante eines 
so tafelf~rmigenIndividuums ebenfalls wieder mit derDomenkante 
ein langsgulenf~Srmiges angewaehsen~ d. h. die Krystalle reihen 
sich in der Riehtung der Axe c aneinander. Bei der Kleinheit der 
Krystalle (die grSssten erreiehen kanm 0'3 Mm. L~tnge) kann man 
natUrlich die Flgchen beider Individnen dutch das Goniometer- 
fernrohr sehen und spiegeln lassen~ und da gewahrt man denn 
soibrt~ dass die Individuen nicht parallel verwaehsen sind~ 
sondern die Flgchen der Prismenzone um 0"5--1"5 ~ gegen 
einander gedreht sind. Diese EigenthUmlichkeit macht sieh auch 
bei den scheinbar einfachen Krystallen geltend~ so dass wenig- 
stens vorl~tufig nut genttherte Werthe gegeben werden kSnnen. 

Dureh die oben angeftihrte Verwaehsungsart erhglt man 
Winke]folgen~ nach der die Substanz triklin sein mtisste, was sic 
gewiss nieht ist. 

Messung 
b (010) (hko) circa 50 ~ 
a ( l o o )  (ho ) ,, 5 0 ~  , 

(ho0( ol) ,, 79 ~ ,, 

48* 
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Das P a p a v e r i n e h l o r h y d r a t  - Q u e e k s i l b e r e h l o r i d  
wird d~rch Vermisehen der heissen Ltisung" des Chlorhydrates 
mit Sublim~tlSsung, beim Erk~lten in Gestalt zarter rhombiseher 
Bl~ttchen erhalten, wie es bereits van H e s s e  beschriebea 
worden ist. Aus den Mutterlaugen scheiden sich bei langsamer 
Verdunstung etwas grSssere Kryst~lle aus, ausserdem manehmal 
Aggregate yon feinen eltronengelben Ni~delehen, letzteres wahr- 
scheinlich ein basisehes Salz; wenn man unter Zusatz yon einem 
Tropfen Salzsi~ure erwi~rm b his LSsung" eriblgt, so seheiden sich beim 
Erkalten wieder dieweissen Krystalle aus. Das Salz ist in Alkohol 
15slieh and krystallisirt darans in kleinen glasglanzendenPrismen. 

Zur Analyse wtlrde die aus Wasser erha]tene~ in B]gttehen 
krystallisirende Substanz bentitzt and dieselbe im Exsiceator 
getrocknet. 

I. 0"2409 Grin. Substanz gaben 0"4124 Grin. Kohlensaure und 
0"0985 Grin. Wasser. 

IL 0'7157 Grin. Substanz gaben 0"1639 Grin. Schwefelqueek- 
silber. 

III. 0'6548 Grin. Substanz gaben 0.3636 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
Berechnet ft ir  ~ - - ~ . . _  Berechnet fiir 

2(CulH21NO~HCI)HgClu I II III Hesse2(C~~162 

C . . . .  48"17 46"68 - -  - -  - -  46"95 
H . . .  4"21 4"54 - -  - -  - -  4"31 
Hg . .19"14 - -  19"46 - -  20"85 19"59 
C 1 . . . 1 3 . 5 5  - -  - -  13-73 13-24 13.87 

,Der Habitus der Krystalle ist triklin. Es lassen sich nicht 
alle Winkel messen~ da ein Theil tier Fl~tchen matt bis rauh ist, 
andere treppenf(irmigen Aufbau besitzen. Es sind S~ulehen nach 
der Axe c, die Fl~tche b (010) ist breit. 

Es sind a (100), b (010), c (001) und zwel Prismen (hko), 
(pqo) vorhanden. 

a b (100) (010) circa 86 ~ ? 
b e (OLO) (OOl)  ,, 54 , /2  ~ 

a (100) (hko) r, 26~/~ ~ 
a (100) (pqo) ,, 291/2 ~ 
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Diese Angaben beziehen sieh auf wenig Messungen und 
haben daher nur geringen Werth." 

P a p a v e r i n e M o r h y d r a t - Z i n k e h l o r i d .  Das Doppel- 
salz wird wie die beiden vorstehend besehriebenen erhalten; es 
kustall isir t  aus Wasser in ~usserst d~nnen, reehtwinklig" be- 
grenzten, farblosen Bl~tttern. Manehmal finden sieh als sp~tterer 
Ansehuss auf denselben kleine Meng'en kleiner Krystgllehen 
anderer Art; diess ist namentlieh der Fall, wenn die Mutterlauge 
zur Krystallisation eingeengt wird. Aus Weingeist sehiesst die 
Substanz bei langsamer Verdunstung in sehr grossen gelbliehen 
Tafeln an. Wird die Substanz bei 100 ~ getroeknet, so finder ein 
geringer Gewiehtsverlusf statt, der um so griJsser wird, je hiJher 
die Temperatur gesteigert wird and je liinger die Substanz 
derselben ausgesetzt wird. Die Gewiehtsverluste, welehe 
bei zahlreiehen Bestimmungen sieh ergeben haben, zeigten Nr 
Temperatnren zwisehen 100 and 115 ~ S ehwankungen yon 2 -- 40/0 
der Substanzmenge. Dutch einen hesonderen Versueh wurde fest- 
gestellt, dass der Gewiehtsverlust wirklieh Wasser ist. Trotzdem 
enthi~lt das Zinkdoppelsalz kein Krystallwasser, sondern das 
Wasser stamm~ yon einer, dureh Einwirkung yon Zinkehlorid auf 
Papaverinehlorhydrat hervorgebraehten Zerse~zung. Veranlasst 
wurde dieser Controlversueh dureh den Umstand, dass die bei 
einer bestimmten Temperatur zur Gewiehtseonstanz getroekneten 
Substanzmengen, bei der Elementaranalyse einen viel zu hohen 
Kohlenstoffg'ehalt ergaben, eine Proeentzahl, welehe sogar jene 
yon t t e  ss e's Formel geforderte tiberstieg. Bereehnete man abet 
den Kohlenstoffg'ehalt in Beziehung auf die lufttroekene Substanz, 
so stellte sieh gentigende Ubereinstimmung mit der 20 Kohlen- 
stoffatome enthaltenden Formel heraus. Es ~st dies nieht erstaun- 
lieh, naehdem E. L. Mayer  ~ eonstatirt hat, dass sogar LSsungen 
yon ehlorwasserstoffsaurem Papaverin und Chlorzink bei 115 ~ 
anf einander einwirken. 3/layer hat aus dem Einwirkungs- 
produete eine Base isolirt, f~r welehe er naehstehende Bildungs- 
weise in Ansprueh nimmt: 

2 (C~og ~ 0N0~)--H~ 0 = O4ott~N2 0~. 
Wenn diese Gleiehun~, in weleher fi~r Papaverin eine sehon 

yon H e s s e  mit Reeht beanst~ndete Formel aufg'estellt wird, aueh 

Ber. d. deutschen chem. Gesellsch. IV, pag. 128. 
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gewiss unrichtig ist~ so scheint mir doch H e s s e  etwas zu 
welt zu gehen~ wenn er anniramt~ dass das yon ) [ a y e r  analysirte 
Chlerhydrat nichts anderes als Papaverinchlerhydrat gewesen sei. 
M a y e r ' s  Analyse stiimmt zwar annlihernd mit tier Zus~mmen- 
setzung desselben unter Yoraussetzung der Richtigkeit der vo~ 
H e s s e  anfgestellten Formel; nachdem abet diese sich nun als 
unrichtig erwiesen~ so ist diese Ubereinstimmung eher ein Beweis 
gegen als fiir die Identit~it. Aueh geht aus dam Inhalte voa 
May er's Abhandlung, obwohl er hieriiber niehts ausdriieklieh 
mittheilt nnd aueh keine Analysen seinerseits vorliegen, hervor~ 
class er sein Ansgangsmateriale nieht~ als naeh H e s s e ' s  Formel~ 
dessen Abhandlung damals bereits ersehienen war~ zusammen- 
gesetzt betrachtete. 

Bei der Analyse des aus Alkohol erhaltenen Pr~iparates 
wurden folgende Resultate erhalten: 

I. 0.2950 Grin. Snbstanz gaben 0"5898 Grin. Kohlensiiure un4 
0"1441 Grin. Wasser. 

II. 0"3805 Grin. Substanz gaben 0.0345 Grin. Zinkoxyd. 
III. 0.6720 Grin. Substanz gaben 0'0717 Grin. Sehwefelzink. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir Gefundcn Berechnet fiir 
2(C~H21NO~HC1)ZnC12 ~ 2(C2oH~INO~IIC1)ZnCE 

C . . . . . .  55"31 54"52 -- -- 54.11 
H . . . . . .  4 .84  5-42 - -  - -  4.97 
Zn . . . . .  7 .14 - -  7.27 7.15 7"33 

Die yon Herrn v. F o ul l  o n ausgefiihrte krystallographische 
Untersnchung ergab naehstehende Resnltate: 

,,Krystallsystem: Tetragonal. 
Elemente: a : a : c - -  1 : 1 : 0"8421. 
Fo rmen : ,  (100), b (010), c (001), p (111). 
Winkel: 

FI~ichen l~Iessung Rechnung 

c p (001) (111) 
~P (1oo) (111) 

3~o38' 

67%5' 67~ ' 
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Diese h~Jehst interessante Substanz bildet Blttttehen naeh c~ 
es kann deren Einaxigkeit leieht eonstatirt werden. Die Kry- 
stNlehen sind yon lieht sehwefelgelber Farbe und fluoreseiren 
gelbgrUn. Die Oberfl~tehe yon c (001) besitzt eine ~tusserst zarte~ 
ungemein seharf geradlinig verlaufende Gitterstrnetnr zweier sieh 
unter 90 ~ sehneiden der Liniensysteme. Bei sehr starker Ver- 
grSsserung tritt ein drittes System, 45 ~ gegen die beiden andern 
geneigt, in einzelnen Linien hervor. Im auffallendem Liehte 
erseheinen die Linien als zarte weisse Striehe und Punkte. Im 
durehfallenden erkennt man, dass es aneinander gereihte kleine 
Vertiefungen sind. 

Aueh negative Krystiillehen beobaehtet man, die seharf aus- 
gebildet sind und dentlieh den tetragonalen tIabitns aufweisem 
Sie werden yon der ersten und der verwendeten Pyramide and der 
Basis c gebildet, ob aneh a nnd b vorhanden~ lttsst sieh nieht 
sehen." 

Dutch die vorstehenden Versuehe ist also die aIte M e r e k'sehe 
Formel des Papaverins gegeniiber der neuen H e s s e 'sehen wieder 
zur vollen Geltung gebraeht und fur dieselbe ein so umfangreiehes 
~[aterial, mit so ersehSpfenden analytisehen Belegen ausgestattet, 
beigebraeht worden, dass deren Giltigkeit wohl als in unanfeeht- 
barer Weise festgestellt zn betraehten sein @rfte. Die bisher mit- 
getheilten Untersuehungen waren bereits abgesehlossen, als im 
letzten Hefte der Beriehte der deutsehen ehemiseben Gesellsehaft 
eine Arbeit yon Ad. Claus  und E. Hi ie t l in  1 ersehien, in weleher 
unter dem Titel: ,,Zur Kenntniss des Papaverins" eine Reihe yon 
Halogenalkyladditionsprodueten dieses Alkaloids besehrieben 
werden. Es ist selbstverst~ndlieh, dass ieh das Verhalten des 
Papaverins, dessen Studium ieh auf breiter Basis unternommen 
habe, gegen Italogenalkyle bei meinen Untersnehungen aueh in 
Aussieht genommen hatte; ieh h~tte auf die Ausftihrung derselben 
tibrigens gerne verzichtet~ wenn die Angaben yon Claus  nnd 
Hi~etlin nieht im Widerspruehe mit dem bisher dargelegte~ 
w~ren und mir daher Anlass gegeben batten, die yon ihnen dar- 
gestellten Verbindnngen, zum Theile wenigstens, sotbrt mitmeinem 
re in  e n Papaverin hergestellt, noehmals zu studiren. 

1 Bet. d. deutschen chem. Gesellsch. XVIII, pag. 1576. 
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Claus  und Ht ie t l in ' s  Additionsproducte haben ni~mlich 
durchwegs eine Zusammensetzung~ die sieh yon der H e s s e'sehen 
Papaverinformel 1nit 21 Kohlenstoffatomen ableitet und es war 
daher yon hervorragendem In~eresse zu erfahren, ob die nur 
20 Kohlenstoffatome enthaltende aueh bei diesen Verbindungen 
Stich halten werde. 

I Ia loidalkylverbindungen des Papaverins.  

Pap  av e r inm e t h y l j  o did. Die Darstellung dieses K~irpers 
geschah so~ wie es Claus und Hi i e t l i n  besehrieben haben, 
dureh Erhitzen der beiden Bestandtheile im gesehlossenen Rohre 
im Wasserbade durch 20 Stunden. Ieh habe einen kleinen l~ber- 
schuss an Jodmethyl tiber dem berechneten Quantum angewendet. 
Im Rohre befand sich eine gelbliche~ bliitterige Krystallmasse; 
yon der Bildung eines rothen Farbstoffes~ welehen die genannten 
Chemiker beobachtet haben~ war in diesem Falle nichts zn be- 
merken; die wiisserige Ltisung dieser Krystalle war gelb gef~irbt; 
Kochen mit Thierkohle bewirkte~ class sie hailer wurde. Es 
krystallisirten aus derselben grosse KrystMle aus~ die noehmals 
aus stark w~sserigem Weingeist umkrystallisirt warden; man 
erh~It daraus schSne ziemlieh grosse~ nahezu weisse dieke Bli~tter, 
welche nach litngercr Zeit etwas gelb werden. Claus  und 
tI ti e tl i n erhielten die Verbindung ohne Krystallwasser, wi~hrend 
ieh, wie aus unten stehenden Bestimmungen ersichtlieh ist, vier 
Nolektlle Krystallwasser ermittelte. Diese Forseher geben den 
Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung a ls bei 80 ~ liegend 
an, wlihrend ich far die wasserfreie 195 ~ a.ls Verfltissigungs- 
temperatur beobaehtete und fand~ class die wasserh~iltige Substanz 
schon bei 55--60 ~ sehmilzt. C laus  and Hi t e t l i n  beobaehteten 
den Sehmelzpunkt des wasserfreien Papaverin~tthyljodids~ also des 
niichsthOheren Homologen bei 216 ~ was die ftir homologe Sub- 
stanzen regelmiissige Sehmelzpunktdifferenz yon circa 20 ~ ergibt. 
Es ist nieht unwahrscheinlieh, dass Clans  und HUet l in  den 
Schmelzpunkt 80 ~ an einem theilweise verwitterten Pr~tparate 
gefunden haben, BezUglich der LSsliehkeitsverhiiltnisse sind die 
Angabender beiden wiederholt genannten Chemiker zu bestiitigen. 

I. 0-2834 Grin. bei 110 ~ getroekneter Substanz gaben 0"5406 
Grin. Kohlens~ture und 0.1309 Grm. Wasser. 
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II. 0'5721 Grin. bei 110 ~ getrockneter Substanz gaben 0"2771 
Grm. Jodsilber. 

In 100 Theiien: 
Gefunden 

Berechl~et ffir ./- ~ ~.~___._~..--___ Berechnet filr 
C21tt21~NQCtI3J I II Claus u. ttt~ etlin C2ott~INO4CH3J 

C . . . 5 3 - 5 5  52.02 . . . .  52" 39 
I - I . . .  4"89 5-13 . . . .  5"00 
J . . . 2 5 . 7 3  - -  26" 20 25.45 25.61 25" 49 26- 37 

Zur Bestimmung des Wassergehaltes der Krystalle wurden 
dieselben ausder  Mutterlauge genommen, und da sie rasch ver- 
wittern, wiederholt zwischen neuen Lagen Filtrirpapieres gepresst 
and dann die einzelnen Proben, in derselben Reihenfolge, in 
weleher sle hier ang'efiihrt werden, gewogen. Es zeigt sich hiebei 
ein bei den successive gewogenen Proben lang'sam abnehmender, 
um den Betrag yon vicr 3lolektilen schwankender Wassergehalt. 

I. 0"2716 Grin. Substanz verloren bci 110 ~ getrocknet 0'0378 
Grin. Wasser. 

II. 0-4810 Grm. Substanz im Vacuo tiber Schwefels~ure auf 
Gewichtsconstanz getrocknet, verloren 0"0663 Grm.Wasser. 

IH. 0'6595 Grin. Substanz vcrloren bei 110 ~ getrocknet 0"0874 
Grm. Wasser. 

IV. 0.3226 Grin. Substanz verloren bei 110 ~ getrocknet 0"0392 
Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II III IV 
H~O . . . 13"91  13.79 13-25 12.12 

Berechnet far 
C2ott~IN0~CH3J+4H~0 

13" 02 

Beim Trocknen bei 110 ~ bleibt die Substanz als durch- 
sichtige glasartige, etwas gelb gef~rbte Masse zuriick. 

,,DieKrystallchen bilden sehr dtinne Bl~ttchen, die in grosser 
Anzahl parallel ~neinander gewachsen sind, so dass Messtmgen, 
die einigermassen Werth haben sollen, nicht durehgefUhrt werden 
kSnnen. 

Die Blattchen werden yon acht Kanten begrenzt, wovon vier 
kiirzer, vier l~tnger sind; kiirzere und langere schneiden sieh nahe 
unter 45 ~ 
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Fasst man die grtisste Fl~tche als (010) auf~ so wiirden auch 
die beiden anderen Pinakoidc vorhanden sein~ ausserdem ein 
Doma okl und eine Pyramide~ welch letztere mit '(0t0) einen 
Winkel you 41--44 ~ bildet. 

Die Auslhsehung liege auf b (010) 32 ~ geg'en die Trace mit 
a (100). Parallel c (001) w~re die Substanz vollkommen spaltbar." 

P a p a v e r i n ~ t h y l b r o m i d .  Die DarsteUung erfolgte nach 
C la u s und H ti e t l in  durch achtstiindiges Erhitzen im geschlos- 
sencn Rohre auf Wasserbadtemperatur; die weisse Krystallmasse, 
die sich ([ann im Rohre befindet, l•st sich leicht im warmen 
Wasser auf und krystallisirt daraus, wenn die L(isung nicht zu 
eoneentrirt war, langsam in praehtvollen Tafeln, dcren Gr(isse 
manchmal betr~chtlich ist, aus. C 1 an s und H U c tli  n beobachteten 
~zu klcincn Wiirzchen aggregirte Krystalln~delehen". Nach 
zweimaligem Umkrystallisiren wurde die Substanz, bei 100 ~ 
getrocknet, analysirt. 

I. 0"2774 Grin. Substanz gaben 0"5946 Grin. Kohlensaure un4 
0'1489 Grin. Wasser. 

II. 0"2840 Grm. Substanz gaben 0"1093 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir Berechnet fiir 
C~.tH2 ~N0r C2oH2 j NOr 

C . . . .  59" 98 C . . . .  58" 92 
H . . . .  5"66 H . . . .  5"84 
B r . . . 1 7 . 3 8  Br . . . .  17"84 

Gefunden 

I II Claus u. Hiietlin 

58 "46 - -  60" 16 . . . .  
5"96 . . . . .  
- -  17"97 - -  17"31 17"40 16"99 

C laus  und H t i e t l i n  sagcn, dass die Substanz ihr Krystall- 
wasser im Exsiccator tiber Schwefels~ture verliere, ohne den Betrag 
mitzutheilen. INach mcinen Bestimmung'en hat es den Anschein~ 
dass die Krystalle 21/2 Molcktile g20 enthaltcn. 

Die zwischen Flicsspapier zerdriickten und durch h~tufiges 
Pressen yon anhaftender Mutterlauge bdreiten Krystalle wurdea 
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zur Bestimmung' I und II verwendet und gleich gewogen, 
wi~hrend die zu III dienende Probe vorber etwu eine halbe Stunde 
an der Luft gestanden hatte. 

I. 0"4896 Grin. Substanz verloren im Vacuum tiber Schwefel- 
s~ure zur Gewichtsconstanz getroeknet 0"0469 Grin. Wasser. 

II. 0"3077 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ 0"0293 Grin. 
Wasser. 

III. 0"2840 Grm. Substanz verloren bei 100 ~ 0.0252 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
J 

I II III 
H~0 . . . .  9" 58 9" 52 8" 87 

Berechnet fiir C oott2jN0~C2HsBr 

+2~/2H20 +3It20 
8" 12 10" 76 

Naeh Claus  und Ht ie t i in  liegt der Sehmelzpunkt der 
wasserfreien Substanz bei 110 ~ (uneorr.). Diess beruht auf einem 
Irrthum. Wenn man die Substanz langsam im R~ihrehen erhitzt, 
so sintert und baekt sie zusammen~ u n d e s  tritt ein Moment ein, 
in welchem sie ganz durehsichtig" ist. Dies finder statt je nach 
tier Sehnelligkeit des Erhitzens bei Temperaturen, die zwischen 
98 und 112 ~ liegen. Die Substanz ist abet keineswegs ge- 
sehmolzen~ sondern in einen amorphen, harzartigen Zustand tiber- 
gegangen, wovon ieh reich auch beim Trocknen derselben im 
Dampfschranke Uberzeugen konnte, und was such bei der 
Sehmelzpunktbestimmung" deutlich zu sehen ist, da sie im Rtihr- 
chen einen das Lumen desselben nicht ausftillenden Cylinder 
bildet~ an der oberen und unteren Grenze keinen Meniscus~ 
sondern unregelmi~ssige Begrenzung" zeigt und night abfliesst. 
Der wirkliche Schmelzpunkt ist schwer bestimmba 5 da die Sub- 
stanz mit steigender Temperatur allm~tlig weicher wird; bei 
140--145 ~ ist sie~ wie es schcint~ ganz flUssig und bilden sich 
kleine Gasbliischen in derselben. 

Nachstehende Mittheilungen verdanke ich ebenfalls Herrn 
v. Fou l lon :  

,(Fl~chenhabitus monoklin, Abweichung in monoklinem 
Sinne nicht constatirbar.) 

Krystallsystem: Rhombisch. 
Elemente : a : b : c ~ 0"7037 : 1 : 0"6391. 
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Formen: b (010), d (Oil), f (02i), l (i01), m (iiO), p (I11), 
q (12i). 

Winkel: 

F l ~ c h e n  

d (OLO)(o11) 

d dl (011) (oh) 

b f (OLO) (o21) 

b m (OLO) (11o) 

~p (OLO) (111) 

b q (OLO) (121) 

d m (o11) (11o) 

d 1 (011) (i01) 

Im (iOl) (iiO) 

H e s s u n g  R e c h n u n g  

5 7 o 2 5  ' 

6 5 0 1 0  ' 6 5 0 1 0  ' 

3 7 0 5 4  ' 3 8  ~ 2 " 2 '  

5 r 1 7 6  ' 

6 r  6 4 o j 0 . 9  ' 

4 6 o 5 0  ' 4 6 0 3 5  ' 

7 1 o 4 1  . 7 1 0 5 6 . 7  ' 

5 1 0 2 9  ` 5 1 0 2 4 . 6  ' 

5 6 o 4 1  ' 5 6 ~  ' 

Die Krystalle yon einem Anschusse erscheinen in zweierlei 
ttabitus. Der eine ist in Fig. 4 wiedergegeben~ die Individuen 

F i g .  4.  F i g .  5. 

sind dngsum ausgebildet~ also wohl schwebend angeschossen. 
Ihnen fehlcn f (021) und die Pyramiden. Ein eigenthUmliches 
Aussehen erhalten sic dadurch~ dass ausnahmslos die Prismen- 
fl~tehen (1i0) und (110) mangeln. 
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Der zweite Habitus ist in Fig'. 5 dargestellt~ mit Hinweg- 
lassung der als Faeetten auftretenden f (021) and der Pyramiden. 
Alle Individuen sind nach der Zone (101)(011) in die L~nge 
gezogen, die in ihr liegenden Fli~chen wechseln aber sehr an 
Breite. Anch hier fehlen die Prismenflachen (110) and (]10). Die 
Rtickseite wird yon einer grossen~ schwaeh concaven F]~che 
gebildet~ mit der die Krystalle aufgewachsen waren~ sie ent- 
spricht keiner einfaehen Form and ist yon wechselnder Lage. 

Man bemerk~ hier~ wie beispielsweise bei dem Papaverin- 
chlorhydrat Winkel in mehr weniger naher Ubereinstimmnng 
mit in anderen Zonen liegenden yon Substanzen derselben ]~eihe. 
Es soll hier auf diesen Umstaud night n~ther eingegangen werden, 
da in dieser Hinsicht yon Seite meines geehrten Fretmdes 
Dr. A. B i ez in a, der hieriiber ein reiches Beobaehtungsmateriai 
besitzt~ ausfUhl:liche Darlegungen in Aussicht stehea." 

Das Pap  a v e r i n b e n z y l c h l o r i d  entsteht durch Erhitzen 
der Bestandtheile im gesehlossenen Rohre auf 100 ~ dutch circa 
30 Stunden, und warden prachtvolle grosse Krystalle durch Um- 
krystallisiren des R~ihreninhaltes aus Wasser erhalten~ die abet 
sehr schnell verwittern. C laus  and t t i i e t l in  sagen~ dass die 
Substanz sieben Molektile Xrystallwasser enthalten~ yon denen 
fUnf Molekiile beim Verwittern iiber Schwefelsi~ure entweichen~ 
wi~hrend die beiden letzten erst dureh Erhitzen aaf 105 ~ voll- 
st~indig ansgetrieben werden. Die Totalwasserbestimmung~ deren 
Ergebniss angegeben wird, deutet aaf sieben Molektile hin. Zur 
Analyse wnrde verwitterte Sabstanz genommen, welche noch 
zwei MolekUle Wasser enthalten sol]to. Ich habe nun zun~chst 
den Wassergehalt einer im Exsiecator iiber Sehwefels~ture zur 
Gewichtsconstanz verwitterten Substanz ormittelt. 
0"4666 Grin. dieser Substanz verloren~ bei 108 ~ getrocknet~ 

0"0115 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ft~r C+:ott 2 ~INO~CzH 7 CI+tt~O 

iq~o. . .  2.48 7-18 

Diese Bestimmnng braehte reich zur Erkenntniss, dass es 
nieht statthaft s@ die verwittorte Substanz zur Analyse zu ver- 
wenden~ undes  wurde daher trockene Substanz benntzt. 



698 G o l d s c h m i e d t .  

I. 0"2537 Grin. Substanz gaben 0"6459 Grin. Kohlens~ure und 
0"1407 Grin. Wasser. 

II. 0'5486 Grin. Substanz gabon 0'1348 Grin. Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir 
C21H21N04CzHTC1 f - ~ - - - ~ - - - - - f - ~  C2oH21NO~CTHTC 1 

C . . . .  70" 35 69" 43 -- 69" 59 
H . . . .  5"87 6"16 --  6"03 
C1 . . . .  7"42 - -  7"26 7"61 

Beziiglich des Wassergchaltes dieser Verbindung bin ich 
nicht in der Lage so bestimmte Angaben zu machen, wie sie yon 
Sdte C laus '  und H t i e t l i n ' s  auf Grund e ine r  Bestimmung 
gegeben worden sind, obwohl ich eine g'r~issere Anzahl yon 
Trockenbestimmungen ausgefiihrt habe. Die Substanz verwittert 
ausserordentlich schnell und die Wasserbestimmungen geben 
keine libcreinstimmenden Werthe. Zwei Bestimmungen mit aus 
der LSsung entfernten Krystallen, die rasch zerdriickt und wieder- 
holt zwischcn Fliesspapier gepresst worden waren~ aasgcfiihrt 
crgaben einen Gewichtsverlust, der auf neun Molektile Krystall- 
wasser hinweist; zwei andere deuten bei gleicher Behandlung 
auf sieben Molektile ; l~sst man die Substanz einige Zeit an der 
Luft liegen, so finder man sehr bedeutend weniger Wasser, so 
dass eine scharfe Bestimmung nicht ausfiihrbar scheint. 

I. 0.3421 Grin. Substanz verloren bei 108 ~ getrocknet 
0'0884 Grin. Wasser. 

II. 0'7356 Grin. Substanz verloren bei 110 ~ getrocknet 
0"1864 Grin. Wasser. 

III. 0"4819 Grin. Substanz verloren bei 106 ~ getrocknet 
0"1026 Grm. Wasser. 

IV. 0"4875 Grin. Substanz verloren bei 108 ~ getroeknet 
0"1008 Grin. Wasser. 

V. 0'5110 Grin. Substanz verloren bei 108 ~ g'etrocknet 
0'0559 Grin. Wasser. 
In 100 Theilen : 

Berechnet ftir 
Gefundea C2oH21b!0~CTHTCi 

~ - -  -~-9H20 +7H~O II III IV V 

t t zO . . . 25 .84  25.34 21.29 20.67 10.94 20.89 25.83 21.30 
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Der Sehmelzpunk~ der Substanz ist nicht genau bestimm- 
bab sie verh~lt sieh beim Erhitzen i~hnlich wie das Athylbromid; 
die Probe wird schon unter 100 ~ im RShrchen durehsiehtig" 7 
sparer finder allmi~liges Erweiehen, sehliesslieh vollst~.ndige Ver- 
fltissigung und Abfliessen statt. 

Die krystalIographische Untersuehung der sch(~nen: wie 
C 1 a u s und H ti e t l in beschrieben~ scheinbar okta~drischen Kry- 
stalle konnte weg'en der TrUbung~ welche eintritt~ sobald man 
dieselben aus der ~utterlauge entfernt, nieht ausgeftihrt werdeu. 

Das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z d e s P a p a v e r i n b e n z y l -  
c h 1 o r i d s f~llt als nahezu weisse b nicht deutlich krystallinischer 
Niederschla~ aus~ wenn LSsungen der Componenten vermiseht 
werden; er ist in Wasser und Alkohol kaum l~islich. 

0'3775 Grin. Substanz ffaben 0'0575 Grin. Platin. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir Berechnet filr 
(C21tt2 lYN04C 7H7 C1).2Pt Cl~ (C20H2 ~N0~CTHTCI):~PtCI~ 

Pt . . . . . .  15" 08 Pt . . . . . .  15.36 

Gefunden 

C l a u s  u. H i i e t l i n  

15.23 15" 14 15.3 15" 18 

Das Ergebniss des Studiums yon Halogenalkyladditions- 
producten ist also tin mit den tibrigen Resultaten vollkommen 
im Einklange stehendes; die Zusammensetzung aueh dieser Ver- 
bindungen, wenn sie mit reinem Materiale dargestellt werden~ 
fiihrt zu Formeln~ welche sie als Derivate des Papaverins~ a ls 
C~oH~INO 4. aufzufassen nSthigen, s% dass diese letztere Formel 
nun nach allen Seiten eontrolirt und die entgegengesetzten 
Angaben riehtig gestellt sind. 

Es kann nattirlieh nieht meine Aufgabe sein zu untersuehen, 
wesshalb H e s s e  und in neuester Zeit C laus  und Ht t e t l i n  zu 
anderen Resultaten gelangt sind; es scheint mir aber leieht mSg- 
tich, class ihr Ausgangsmaterial dureh einen in seinen Eigen- 
schaften dem Papaverin nahestehenden~ dutch 0xalsaure nieht 
yon demselben zu trennenden K(irper verunreinigt gewesen s@ 
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der in meinemMateriale nichtvorhanden gewesen ist; auffallendist 
jedenfalls~ dass Hesse's  angeblieh reine Substanz und Becke t t ' s  
und W r ig  ht's Rohpapaverin einen hSheren Kohlenstoffgehalt 
haben, als die richtige Formel verlangt, dicses letztere bei der 
Reinigungkohlenstoff~trmer wird~ w~thrend mein Rohpapuverin~ mit 
Ausnahme einer Probe~ welehe nahezu rein~ nut einen geringen 
l':)berschuss an Kohlenstoff bei der Analyse ergab, in Folge seines 
INarcotingehaltes ein Deficit im Kohlenstoff zeigt. Es k(innte dies 
dutch die vielleicht in den verschiedenen Fabrikcn gebr~neh- 
lichen, yon einander abweichenden Trennungsmethoden der 
Opiumatkaloide erkliirt werden. Cla~s  und Ht~etlin theileu 
tiber Provenienz, Eigenschaften und Zusammensetzung ihres Roh- 
materiales nichts mit und man erf~thrt aus ihrer Abhandlung nicht, 
ob sie dasselbe in irgend einer Weise gereinigt haben. Aller- 
dings kann man sich nicht verhehlen~ dass es auffallend wiir% 
wcnn diese Verunreinigung sich bei allen Derivaten~ in gleichem 
Verhfiltnisse wie bei dem Alka!oide selbst~ durch die ver- 
schiedensten Operationen nnge~ndert erhalten wi~rde, ~ber trotz- 
dem halte ich~ mit Rtieksicht auf die im Wesentliehen grosse 
Ubereinstimmnng der yon mir und anderen Chemikern beschrie- 
benen 1)apaverinderivate die MSglichkeit flit ausgeschlossen~ es 
kSnnte sieh hier iiberhaupt um zwei yon einander in ihrer Formel 
um ein KoMenstoffatom sich unterscheidende einheitliche KSrper 
handeln. 

Herr stud. chem. Rudolf Jahod% der reich aueh bei dieser 
Arbeit schon dutch Ausfiihrung yon Controlanalysen unterstiitzt 
hat, ist damit besehifftigt~ noch weitere Derivate des Papaverins 
darzustellen und zu untersuehen. 

Beili~ufig mSchte ieh +noeh erw~hnen, dass das Studium der 
Oxydationen des Papaverins unter Einhaltung anderer Versuehs- 
bestimmungen zu interessanten Resultaten gefiihrt hat~ welche 
ich bis zum n~tchsten Herbste zum Absehlusse zu bringen hoffe. 
Es wurde mit tibermangansaurem Kalium in neutraler Liisung 
und ia snarer L~isung oxydirt; in beiden F~i]len verl~uft die Oxy- 
dation in anderer and yon jener in alkaliseher Fltissigkeit vet- 
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sehiedener Weise und wurden gut eharakterisirte krystallisirte 
K~Jrper, saurer sowohl wie basiseher Natur, isolirt. Aueh Chrom- 
saute und Braunstein und Sehwefelsiiure sind zur Oxydation inAn- 
wendung gekommeu. Fer~er ist die Untersuchung des Einwirkung 
schmdzenden Kalis nahezu zn gnde gebracht nnd jene der Salz- 
s~ture und Jodwasserstoffs~ure begonnen. Es ware sehr ver- 
loekend, sehon jetzt auf Grundlage der riehtig gestellten Papa- 
verinformel und ihrer Beziehungen zur Papaverins5ure ~ahe 
liegende Sehltisse beztiglich der wahrseheinliehen Constitution 
des Papaverins zu ziehen; ieh will dieselben jedoeh uner~Jrtert 
tassen, his d~s eifrigst fortgeft~hrte Studium dieser SEm'e die Con- 
stitution derselben vollkommen siehergestellt haben wird. Ich 
riehte daher an die Herren l%ehgenossen die l~itte, mir dieses 
Arbeitsgebiet vorliiufig noeh zu tiberlassen. 
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