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Untersuchungen ther Papaverin.

II. Abhandlung.
Von Dr. Guido Goldschmiedt.
{Mit 3 Holzschnitten.)
{Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.)

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

Feststellung der Zusammensetzung des Papaverins.

In der ersten Abhandlung dieser Untersuchungen * habe ich
in Erinnerung gebracht, dass die von Merck,? dem Entdecker
des Papaverins, fiir dieses Alkaloid aufgestellte Formel C, H,,NO,,
zu welcher auch die spiteren Arbeiten Andersen’s® Jorgen-
sen’s* und How’s’ gefithrt hatten, von Hesse® durch die
Formel C, H,,NO, ersetzt worden ist. Zu demselben Resultate
wie Hesse kamen auch Beckett und Wright.”

Es ist bei dieser Gelegenheit schon darauf hingewiesen
worden, dass die neue Hesse’sche Formel nicht allgemein
acceptirt worden ist, und in der That musste man bei eingehender
Analyse der einschligigen Literatur zugestehen, dass zum
Mindesten Zweifel an der Richtigkeit derselben gestattet seien.
Diese Zweifel konnten aus verschiedenen Umstinden hergeleitet
werden, von welchen aber folgender vorerst der schwerstwiegende
war: Der Platingehalt des Papaverinchloroplatinates® wurde von

1 Monatshefte fiir Chemie VI, pag. 372.

2 Liebig’s Annalen LXVYL, pag. 125 und LXXIII, pag. 50.

3 Liebig’s Annalen XCIV, pag. 235.

4 Journal fiir prakt. Chem. [2] 2, pag. 441.

5 Liebig’s Annalen XCII, pag. 336.

6 Liebig’s Annalen CLIII, pag. 76 und Suppl. VIII, pag. 289.

7 Journal of the chemical society, 1876, I, pag. 653.

8 Elementaranalysen der Chlorplatinates sind nur von Merck aus-
gefuhrt worden,
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Merck, Andersen, Hesse und Jorgensen sehr genau iiber-
einstimmend gefunden, und Hesse macht ausdriicklich darauf
aufmerksam, dass diese zahlreichen Bestimmungen genaun den
von der Formel mit 21 Kohlenstoffatomen geforderten Werth
ergeben haben. Diese Zahlen erhalten aber sofort eine andere
Bedeutung, wenn man die theoretischen Percentzahlen der zwei
in Betracht kommenden Formeln mit Zugrundelegung des seither
corrigirten Atomgewichtes des Platins berechnet. Alle diese
Zablen sprechen dann iibereinstimmend zu Gunsten der Formel
mit 20 Kohlenstoffatomen.

Da ich vor Kurzem als Oxydationsproduct des Papaverins
neben den in der ersten Abhandlung beschriebenen Substanzen
einen basischen Korper der Zusammensetzung C,,H,,NO,' auf-
gefunden habe, dessen ausfiihrliche Besprechung in einer folgen-
den Mittheilung bald geschehen soll, so war es fiir mich von
besonderer Wichtigkeit, die- Zusammengetzung des Papaverins
festgestellt zu wissen, num zu erfahren, ob bei dieser neuen Base
das Kohlenstoffgerippe des Papaverins noch intact erhalten ist,
oder ob dieselbe schon das Product eines missigen Abbaues ist.
Die nachstehend beschriebenen Versuche, an einer grossen
Anzahl on Verbindungen durchgefithrt, beweisen mit ganz
zweifelloser Sicherheit, dass Ersteres der Fall ist, dass mithin
Papaverin nach der Formel C, H, NO, und nicht, wie Hesse
behauptet, nach C,,H, NO, zusammengesetzt ist.

Es wurde zunichst kidufliches Papaverin gereinigt und ana-
lysirt und aus diesem bei verschiedenen Operationen erhaltenen,
bei der Analyse iibereinstimmende Werthe gebenden Materiale,
Salze, Doppelsalze und sonstige Derivate dargestellt. Ich habe
hiebei die Wahl so getroffen, dass von Vertretern der beiden
Formeln bereits beschriebene Substanzen zur Controle heran-
gezogen wurden; ausserdem wurden eine grossere Anzahl neuer
Verbindungen dargestellt. Allen Berechnungen liegen die von
Lothar Meyer und Seubert? empfohlenen Atomgewichte zu

1 Diese Substanz hat dieselbe Zusammensetzung wie Hesse’s aus
dem Opium isolirtes Protopin (Liebig’s Ann. (Supl. VIII pag. 318), ist
aber davon bestimmt verschieden.

2 Die Atomgewichte der Elemente aus den Originalzahlen neu be-
rechnet. Leipzig, Breitkopfu Hértel, 1883.
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Grunde und sind auch die von anderen Forschern ausgefiihrten
und zum Vergleiche beigesetzten Analysen, soweit dies deren
Angaben gestatteten, in diesem Sinne umgerechnet worden.

Tch habe es fiir nothig gehalten, von allen dargestellten
Korpern Elementaranalysen auszufithren, nachdem es mir unzu-
reichend schien, so wie dies grosstentheils durch Hesse ge-
schehen ist, nur Metall- oder Haloidbestimmungen zur Entschei-
dung der Frage zu beniitzen, wo die Differenzen fiir die beiden
in Betracht kommenden Formeln gering sind, wihrend sich im
Kohlenstoffgehalte durchwegs eine Differenz von mehr wie ein
Percent ergibt.

Alles zu diesen Untersuchungen verwendete Papaverin war
in verschiedenen Sendungen aus der Fabrik von Merck in Darm-
stadt bezogen. Die ersten zwei Priiparate, welche ich erhielt,
hatten den Schmelzpunkt 147° und erwiesen sich als nahezu rein,
insoferne als das kiufliche Alkaloid nach einmaligem Umkrystal-
lisiren aus Alkohol bei der Analyse Zahlen lieferte, die denjenigen,
welche die spiter als richtige erkannte Formel des Papaverins
fordert, sehr nahe kommen. (Anal. I. und IL) Eine spitere
Lieferung, welche iibrigens, so wie die fritheren, rein weiss war,
verfliissigte sich schon bei 138° und enthielt nicht unbetrécht-
liche Mengen Narcotin, das theilweise schon dureh Umkrystallisiren
aus Alkohol abzuscheiden war. Dem entsprechend war die bei
der Analyse gefundene Kohlenstoffmenge im Vergleiche zu jener
des Papaverins nicht unbedeutend vermindert. (Anal. I11.) Dieses
Praparat firbte sich auch mit kalter Schwefelsiure viel intensiver
violett als die beiden anderen.

L. 0-2470 Grm. Substanz gaben 06360 Grm. Kohlensdure und

01416 Grm. Wasser.

II. 0-2017 Grm. Substanz gaben 05261 Grm. Kohlensdure und

01138 Grm. Wasser.

II1. 0:2769 Grm. Substanz gaben 0-7072 Grm. Kohlensdure und.

0-1457 Grm. Wasser.

In 100 Theilen gefunden:

I I I
C...70-22 71-13 69-65
H... 6-38 6-27 5-85
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Von jedem dieser drei Priiparate und auch noch von einem
vierten, welches im rohen Zustande nicht analysirt worden war,
wurde nach Hesse’s Vorschiift durch binfiges Umkrystallisiren
des sauren Oxalates, dieses Letztere so weit gereinigt, dass es
sich in kalter concentrirter Schwefelsiiure absolut farblos 1oste;
das reine Oxalat wurde dann entweder durch Ammoniak oder
durch Kalilauge zerlegt, oder es wurde durch Umsetzung mit
Chlorcaleium Papaverinchlorhydrat erzeugt und dieses, nachdem
es aus der erkalteten Losung auskrystallisivt war, abfiltrirt,
gewaschen, wieder in Wasser gelost und durch Ammoniak oder
Kalilange zersetzt. Der auf die eine oder andere Weise erhaltene
Niedersehlag von Papaverin wurde dann noch einige Male aus
Alkohol, Benzol oder Ather umkrystallisirt und zur Analyse bei

100° getrocknet.
L. 0-2210 Grm.
:1268 Grm.

11 0-2207 Grm.

0-1208 Grm.

IIL. 0-2314 Grm.

01317 Grm.
IV. 0:2267 Grm.

01246 Grm.

V. 02200 Grm,
0-1305 Grm.
VI 02519 Grm.
0:1446 Grm.

VII. 0-2782 Grm.

01622 Grm.

VIIL 0-2548 Grm.
0-1442 Grm.

IX, 0-3128 Grin.

0-1751 Grm.

Substanz gaben 05743 Grm. Kohlensiure und
Wasser.

Substanz gaben 05694 Grm. Kohlenstiure und
Wasser.

Substanz gaben 0-5973 Grm. Kohlensdure und
Wasser.

Substanz gaben 0-5864 Grm. Kohlensiure und
Wasser. '
Substanz gaben 0-5680 Grm. Kohlensdure und
Wasser,

Substanz gaben 0-6507 Grm. Kohlensidure und
Wasser.!

Substanz gaben 0-7223 Grm. Kohlensiure und
Wasser.

Substanz gaben 0-6698 Grm. Kohlensiure und
Wasser.

Substanz gaben 0-3099 Grm. Kohlensiure und
Wasser.

X. 04515 Grm. Substanz gaben bei B = 7580 Mm. und
¢ = 21'6°, V= 1675 C. C. Stickstoff.
In 100 Theilen gefunden:

I o m IV ¥V VI VI Vil IX X
..T0-87 70-36 70-40 70-55 70-41 70-45 70-81 70-62 70-61 —

6:37 6-08 633 6:09 659 688 6-41 6-29 6-22 —

_ = = = 40

2o
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Wie nachstehende Zahlen zeigen, kann es nicht zweifelhaft
sein, welche von den beiden sirittigen Formeln dem Papaverin
thatsichlich zukdmmt.

Berechnet Gefunden Berechnet
fiir Cy,Hy(NO, im Mittel fiir Cy0H,, X0,
N T ———— S — Nt TN —
C....71-78 7056 70-78
H.... 6-00 6-30 6-21
N.... 4-00 4-20 4-14

Diesen Zahlen stelle ich zum Vergleiche die bei den friiheren
Untersuchungen erhaltenen zur Seite.

Merck Andersen
€ ..70-68 70-47 70-62 — 70-71 70-68 70'B8 — —
H.. 6-50 6-32 6-6b — 6-29 6-46 6-46 — —
N.. — —_ — 475 — — — 4-40 3'96
Hesse

N e T ——
¢....71-81 T71-72 71-82 —
H.... 602 606 5.97 —
N.... — — — 426

Beckett und Wright

T onm m oW v VI Vo vl X
©...7T1°86 T1-74 T1-52 71-43 71-37 — — 170-06 70-98
H... 650 643 649 654 658 — — 634 63
N.. — — — — — 3839 — _—

Es geht hieraus hervor, dass Merck und Andersen reines
Papaverin in Hiénden hatten, Hesse hingegen nicht. Aus den
Analysen von Beckett und Wright, von welchen I bis V sich
auf fortschreitend neuen Reinigungsversuchen unterworfene
Substanz beziehen, ldsst sich die gleichzeitig fortsehreitende An-
niherung an die richtigen Werthe entnehmen. Die Analysen VII
und VIII betreffen eine Substanz, die zwar nicht durch das Oxalat
gereinigt, abersehrhiufigem Umkrystalliren aus Benzol unterzogen
worden war und die auch ziemlich rein gewesen zu sein scheint.

Das reine Papaverin hat die bekannten Eigensechaften; es
fiirbt sich mit concentrirter Schwefelsiure in der Kilte nicht im

47 %
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Mindesten, beim Erw#rmen sehr intensiv violett. Es ist selbst im
kochenden Wasser nur spurenweise loslich, leicht hingegen in
kochendem Alkohol, Benzol und in Essigsiure, etwas weniger
leicht in Ather. Aus allen diesen Losungsmitteln scheidet es sich
beim Erkalten in kleinen weissen Nadeln aus. Man kann aber
Papaverin leicht in glashellen, schon ausgebildeten, bis nahezu
1 Ctm. langen Prismen erhalten, wenn man es in einem Kolben
am Wasserbade in Alkohol auflost und der Losung dann so viel
Ather zusetzt, dass beim Erkalten der Flussigkeit nichts ausfallt.
Lésst man dann den Kolben mit einem dichten Wattepropf ver-
schlossen stehen, so dass das Losungsmittel nur sehr langsam
verdampft, so schiesst das Alkaloid dann in prachtvollen Kry-
stallen an. Dieselben schmelzen bei 147—148°,

Herr Heinrich Baron v. Foullon, Adjunct der k. k. geolo-
gischen Reichsanstalt, hatte die Giite, die krystallographische
Untersuchung dieser Krystalle und auch die aller anderen von
mir dargestellten und hiezn geeigneten Verbindungen des Papa-
verins auszufiilhren und mir hieriilber die in dieser Abhandlung
mitgetheilten Beobachtungen zur Verfigung zu stellen. Ich nehme
Anlags, diesem Herrn hiefiir an dieser Stelle meinen verbind-
lichsten Dank zu sagen.

»Krystallsystem: Rhombisch.

Elemente: a:b:¢ = 03193 :1:04266.

Formen: b (010), ¢ (011), m (110).

Winkel:
Flichen Messung Rechnung
!

bm (010) (110) 72°17-6" —

b (010) (011) 66°537" —
m d (110) (011) 83°10-9" 83° 87
m d! (110) (011) 96°58-2" 96°51-8"
dd' (011) (011) 46°15" 46°12+6'
mm' (110) (110) 144°85-2" 144°34-2"
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In Fig. 1 ist der Habitus der Krystalle dargestellt.

Es sei fiir alle weiteren angefiihrten Winkel gleich hier
bemerkt, dass die gegebenen Werthe Mittelwerthe sind, die aus
der Messung von mindestens drei Krystallen Fig. 1.
resultirten. Fiir die Fundamentalwinkel wurde das
Mittel aus allen einschligigenWerthen genommen,
so dass fir den angefiihrten speciellen Winkel
kleine Abweichungen bestehen. Die Anfuhrung
dieser und der Grenzwerthe, sowie eine Discussion | | :
behalte ich mir bis zum Abschluss der Unter- Wf
suchung der in Aussicht stehenden Reihe vor, L
wodann auch die ndthigen Daten iiber Spaltbarkeit i\/’}
und optische Orientirung folgen werden.*

Monobrompapaverin.

Dieses Derivat des Papaverins ist schon von Andersen
dargestellt worden, der fiir dasselbe, sowie fiir dessen brom-
wasserstoffsaures Salz eine Zusammensetzung ermittelte, die sich
von der Merck’schen Formel des Papaverins ableitet. Es wurde
durch tropfenweises Zusetzen vonBromwasser zn einer wisserigen
Losung von salzsaurem Papaverin erhalten. Der entstehende
Niederschlag, bromwasserstoffsaures Papaverin, wurde mit
Ammoniak zerlegt und die abgeschiedene bromirte Base aus
Alkohol mmkrystallisirt,

Ieh habe dieselbe Methode bentitzt, mit dem Unterschiede,
dass ich von dem bromwasserstoffsauren Papaverin ausging.
Indem ich aus Atheralkohol in derselben Weise, wie diess beim
Papaverin geschehen ist, umkrystallisirte, habe ich auch von
diesem Korper prachtvolle Krystalle von manchmal betrichtlicher
Grosse erzielt. Die Substanz schmilzt bei 144—145°. Bezliglich
ibres Verhaltens zu Losungsmitteln kann ich Andersen’s
Angaben bestitigen,

Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche mit den
von der Formel C, H,,B,NO, geforderten tibereinstimmen.

I. 02170 Grm. Suhstanz gaben 04554 Grm. Kohlensiure und

0-0970 Grm. Wasser.

IL. 04397 Grm. Substanz gaben 0-2006 Grm. Bromsilber.
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In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet o — e Berechnet
filr Gy, HyyBrNO, I II  Andersen fiir CyH,;(BrNO,
N e —— N sttt
C....b%-46 BT7-23 — 57-23 bT7-27
H.... 4-6b 4-97 — 5-02 4-79
Br ...185H — 19-41  19:4H 19-08

Uber die Krystallform des Monobrompapaverins wird mir
Nachstehendes mitgetheilt:

»Krystallsystem: Monoklin,

Elemente — s0 weit berechenbar: a«:5 — 05496 : 1
7 = 103°22-2',
Formen: ¢ (001), m (110), n (120).
Winkel:
Flichen Messung Rechnung
m@ (110 (110) 56°16' —
ma (110) (120) 18°45" 18047-2°
m e (110) (001) 78°14" —
ne (120)(001) 80°48" 80°54+8"

Das Verhiltniss von a:6 wiirde sich einfacher gestalten,
wenn man z als (110) annithme. Wihrend aber m an den kwz
stulenformigen Krystdllechen breit und mit vier Flichen ent-
wiekelt ist, tritt » nur ganz sehmal als Flichenpaar (120) (120) auf.

Salze des Papaverins.

Chlorhydrat. Es ist durch die Untersuchungen Merek’s,
Andersen’s und Hesse’s bekannt, dass diese Verbindung in
ganz ausserordentlich schonen, farblosen, glashellen Krystallen
erhalten werden kann, Ausser durch Auflosen der Base in Salz-
siure, wurde das Salz auch durch Umsetzung von oxalsaurem
Papaverin mit Chlorcaleium erzeugt, und durch Umkrystallisiren
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des, ans dem Filtrate vom oxalsauren Kalke Ausgefallenen, aus
Wasser oder Weingeist gereinigt. Das Chlorhydrat schmilzt bei
220—221° unter stiirmischer Gasentwicklung und Bréunung,
wird aber schon bei niederer Temperatur weich.
Die Analyse ergab:
1. 0-3240 Grm. Substanz gaben 0:7615 Grm. Kohlensiure und
0-1837 Grm. Wasser.
1I. 0-5298 Grm. Substanz gaben 02001 Grm. Chlorsilber.
II1. 0-3818 Grm. Substanz gaben 01465 Grm, Chlorsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden Berechnct
C..... 6502 64-09 — — 63-90
H..... 569 6-31 — — 587
Cl..... 9-15 — 9:38 9-47 9-44

Von anderen Chemikern wurden bei der Analyse des Chlor-
hydrats nachstehende Resultate erzielt; dass die von Hesse
allein ausgefiithrte Chlorbestimmung nicht geeignet war, zu
Gunsten einer der beiden Formeln zu entscheiden, ist in die
Augen fallend.

Merck Hesse
T e —

T ———
C....63-40 6383 6400 — —
H.... 597 6-09 6-17 — —
o.... — — — 9-42 9-31

Herr v. Foullon macht folgende Angaben iber die
Krystalle:

»Krystallsystem: Monoklin.

Elemente: a:0:¢ = 08296 :1 : 0-5835. » — 92°20-7".

Formen: a (100), 4 (011), m (110).

Krystalle dieser Substanz wurden bereits von Kopp (An. d.
Chem. u. Pharm.Bd. 66, 1848, S, 127) und vonPasteur (An. Chim.
et Phys. (3) 38, 456. Cit. nach Rammelsberg’s Handbuch der
krystall. phys. Chem. Bd. II, S. 390) gemessen. Ersterer hielt
die Krystalle fiir rhombisch und gibt die Elemente: a: 6 : ¢
= 0839 :1:058b.
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Winkel:
! Messung J Rechnung
Flichen | .
Kopp | Pasteur Foullon
ad (100) (011) — — 87°58-5' —
@ d (100) (011) — - 92°— 92° 1-§’
am (100) (110) — — 39°49" 39°39-3'
mm' (110) (110) | 100° — 100° 2 100°41- '
dd' (011) (011) 60°40" — 60°29' —~
md’ (110) (011) — - 107° &' —
dm' (011) (110) - - 72°54" 72°54"
m d (110) (011) — — 69°37-6" 69°37-8"
d'm' (011) (110) - - 110°21" 110°22-2"
od (111) (011) — 30°45" 30°92" 28°38-1"

Von 62 mir zu Gebote stehenden Krystallen zeigten nur drei
ausser den oben angefiihrten Formen a, d und m noch eine, jedes-
mal aber als Einzelfliche. Die eine davon ist, wie obige Tabelle
zeigt, jene, welche Pasteur bereits beobachtete, oder steht ihr
doch sehr nahe. Es sind nur die Rénder der Fliche scharf aus-
gebildet, der Mitteltheil ist napfartig vertieft und triigt die ganze
Fliche den Charakter einer der Oberfliiche der Mautterlauge
parallel entwickelten Form eines schwimmenden Krystalles. Sie
diirfte nicht der (111) entsprechen. Von den beiden anderen
beobachteten Formen kommt eine der oben erwihnten ziemlich
nahe, die zweite ist eine steile Pyramide und sicher eine Anwachs-
fliiche. Uber beide Arten von Flichen liegt ein umfangreicheres
Beobachtungsmaterial vor und soll an einem anderen Orte hier-
tiber Mittheilung gemacht werden.

Nur wenn man Winkelwerthe zur Rechnung beniitzt, die
nicht in der Zone (100) (110) liegen, kommt man zu den befriedi-
genden Resultaten. Die mangelhafte Ubereinstimmung der
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gefundenen Werthe fiir & m (100) (110) und m m' (110) (110) hat
in der Beschaffenheit der Prismenflichen ihren Grund, die meist
parallel der ¢c-Axe gestreift sind. Bei den Messungen von m zu d
kommt dieser Umstand umsoweniger in Betracht, als man Justir-
fehlern durch genaue Einstellung von o und J entgeht. Immerhin

ist es bemerkenswerth, dass der von Kopp gefundene und der
hier angefithrte Werth nahe iibereinstimmen, was  pig, 2,
auf die Gleichartigkeit der Misshildung hinweist. o
In Fig. 2 ist der Habitus der Krystalle dar- % \¥
gestellt; er gilt auch fiir das Papaverinbromhydrat, [
fur die eine Form des Jodhydrat und fiir das ,/",io)lno?p) i1 i
Nitrat.« i
Bromhydrat. Auch dieses Salz wird leicht \i
durch Umsetzung des sauren Papaverinoxalates i~
mit Bromecaleium erhalten. Der ausgefillte oxal-
saure Kalk wird abfiltrirt und aus dem Filtrate scheiden sich
Krystalle des Bromhydrates von demselben Typus, wie jene des
Chlorhydrates ab. Das Salz wird aus Wasser oder stark wisse-
rigem Weingeist umkrystallisirt. Es hat einen schwach gelb-
lichen Stich und schmilzt bei 213—214° unter Gasentwicklung
und vorhergehendem Erweichen. Auch dieses Salz gab bei der
Analyse sehr scharf fiir die Formel mit 20 Kohlenstoffatomen
stimmende Zahlen:
1. 02236 Grm. Substanz gaben 0:4686 Grm. Kohlengiure und
0-1080 Grm. Wasser.
II. 04765 Grm, Substanz gaben 0-2154 Grm. Bromsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden Berechnet
fiir Cy,Hy,NO,BrH T ST fiir CyoH,y,NO,BrH
e I I e
C....b8-33 5715 — 5713
H.... 515 H-36 —_ 525
Br....18-28 — 19-23 19-04

»Krystallsystem: Monoklin.
Elemeunte: ¢:b:¢ =08276:1:0H778. » = 92°6:7".
Formen: ¢ (100), 4 (011), m (110).



678 Goldschmiedt.

Winkel:

Fidchen Messung Rechnung

a d (100} (011) 88°10-2' —
@ d (100) (011) 91°51" 91°49-8'

am (100) (110) 39°85-5" —

mm' (110) (110) 100°46" 100°49'

dd (011)(011) 59053+ 2" 59°H5'
md (110) (011) 106°50-8' 107° 4-8°
dm’ (011) (110) 72°54-2" 72°55-2'

m d (110)(011) 69°55-5" —
d'm' (011) (110) 109°57" 110° 4-5'

Die Prismenflichen = (110) sind bei dieser Substanz weit
besser ausgebildet als bei dem Papaverinchlorhydrat, daher auch
die Ubereinstimmung der Messung und Rechnung eine ent-
sprechendere.

Jodhydrat. Es wurde wie das Bromhydrat erzeugt. Aus
Wasser konnte es nur in kleinen Krystiillchen erhalten werden.
aus wisserigem Weingeist hingegen leicht in schonen und gut
ausgebildeten Krystallen. Das Jodhydvat schmilzt bei 200° unter
Gasentwicklung, aber ohne Dunkelfirbung. How! hat dieses
Salz bereits frither bei einem Versuche Papaveringthyljodid durch
Einwirkung der Componenten in alkoholischer Losung zu erzeugen
dargestellt und aus absolutem Weingeist in rhombischen Kry-
stallen erhalten.

L. 0-2922 Grm. Substanz gaben 0-5488 Grm. Kohlensiiure und

0-1264 Grm. Wasser. '

II. 0-53341 Grm. Substanz gaben 02709 Grm. Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet /_\Gf@l@,\ Berechnet
fiir Cy,H,y, NO,JH 1 b How fiir CyyHyy NOJH
et T — N — ST T —
C....h2-61 b1-22 — — 51-39
H.... 460 4-81 — —_ 4-72
J....26-49 — 27-40 27-02 27-17

Es folgen die Beobachtungen v. F oullon’s:
yDiese Substanz ist dimorph, die beiden Krystallformen sollen
mit 4 und B bezeichnet werden.

1], e
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4 ist isomorph mit dem Papaverinchlorhydrat u. s. w. Die
Krystillchen sind winzig klein und waren nur zwei Winkel an
mehreren Individuen messbar:

am (100) (110) = 39°59-5’
dd (011) (011) = 60° 3-7

Aus verdiinntem Alkohol schiessen beide Formen an; B
waltet aber vor, ist schwach gelblich und tafelférmig nach ¢ (001).
Aus Wasser wurde nur die Form B erhalten, sie ist hier kurz
siulenférmig nach m (110), die fast farblosen Krystalle sind aber
mikroskopisch klein und konnten nicht gemessen werden, Ver-
suche von Papaverinchlorhydrat und Bromhydrat aus verdiinntem
Alkohol die zweite Form zu erhalten, fithrten zu keinem Resultate.
Nach der oben angefiihrten Beobachtung stiinde zu erwarten,
dass aus absolutem Alkohol das Jodhydrat nur in der Form 4
auskrystallisirt.

Form B. Anschuss aus verdiinntem Alkohol.

Krystallsystem: Monoklin.

Elemente: ¢:6: ¢ = 1:3050:1:2:1222. » = 91°0-8".

Formen: ¢ (001), d (011), m (110).

Winkel:
Flichen Messung Rechnung
¢ d (001) (011) 64°46° —
m m' (110) (110) 74°52" 74°56'
m i (110) (110) 105° 4! —
¢m (001) (110) 89°23" —
e (001) (110) 90°34" 90°37"
m d (110) (011) 43°18" 43°44"
md (110) (011) 136°35' 136°16"
md’ (110) (011) 185°29" 185°30-6"
md (110) (011) 44°30" 44°29-4"
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In Fig. 3 ist der Habitus der Krystalle wiedergegeben.
Hiufig sind aber die Flichen o (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 ergcheinen.

Nitrat. Merck sagt hiertiber, dass es nicht gelinge, es durch
Zusammenbringen der Base mit Salpetersiiure rein darzustellen,

Fig. 3. und dass er es daher durch Um-
setzung des Chlorhydrates mit
salpetersaurem Silber hergestellt
habe; Hesse erhielt es durch Ein-
wirkung von salpetersaurem Na-
, trium oder auch von Salpetersiure
auf eine essigsaure Losung von Papaverin; er sagt, ohne das
Salz iibrigens analysirt zu haben, dass ein Uberschuss von
Salpetersiure nur dann veréindernd auf die Base wirke, wenn
derselbe erheblich sei. Nach meinen Erfahrungen kann man das
Salz in ganz farblosen, glashellen Krystallen erhalten, wenn man
sehr stark verdiinnte Salpetersiiure zu einem Ubersechusse von
Papaverin hinzuftigt und in der Kélte auflosen ldsst, das tiber-
schiissige Papaverin abfiltrirt und zur Krystallisation eindampft.
Erwirmt man es, bevor die Salpetersdure abgesattigt ist, oder hat
man gar einen Uberschuss davon angewendet, so findet susserst
leicht Gelb- ja sogar Braunfirbung statt; trotzdem krystallisirt
das Salz aueh dann noeh in grossen aber stark gefirbien
- Krystallen.

Das Salz wurde auch durch Umsetzung von Chlorhydrat mit
salpetersaurem Silber nach Merck’s Angabe dargestellt; zur
Analyse aber sehr schone glashelle, direct wit Salpetersiure
erhaltene Krystalle verwendet. Aus concentrirten heissen Losungen
scheidet sich das Salz zuniichst als farbloses Harz ab, welches
erst allmilig krystallisirt. Das Nitrat lost sich leicht in warmem
Wasser.

1. 02576 Grm. Substanz gaben 0-5612 Grm. Kohlensiure und

01295 Grm. Wasser.

I1. 0-4970 Grm. Substanz gaben bei B — 7449 Mm. und bei

t = 26°, V=325 CC. Stickstoff.
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In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet " ——_ Berechnet
fiir Cy,Hy NO,INO, 1 I Merck fir C,,HyNOHNO,
e N —— e ® R S N e,
C....60-84 59-42 — 60-94 59-68
H.... 5-32 5-60 — 6-21 5-48
N.... 6:78 —_— 714 —_ 6-98

»Krystallsystem: Monoklin.
Elemente: a¢:b:¢ = 0-8178 : 1: 05495, v = 94°9-8".
Formen: « (100), 4 (011), m (110).

Winkel:

Flichen Messung Rechnung
ad (100) (011) 86°21" —
zd (100) (011) 93044 " 98°39’
am (100) (110) 39°12-3' —

‘mm’ (110) (110) 101°40" 101°34-4'
dd’ (011) (011) 57°27" —

md (110) (011) 104°41" 104°45-2"
dm' (011) (110) 75°19" 75°14-8"
md (110) (011) 69°25+5" 69°20-1"
d'm’ (011) (110) 110°86-5" 110°39-9"

Die schwach braunlich gefiirbten Krystalle sind s#ulen-
formig nach der c-Axe und schliessen sich im Habitus voll-
kommen jenen des Papaverinchlorhydrats ete. an. ¢

Saures Sulfat. Merck sagt, Schwefelséiure und Salpeter-
sdure verhalten sich zur Base auf dieselbe Weise wie Salzsiure,
nur sei es ihm nicht gelungen, Krystalle der entsprechenden Salze
von so bedeutender Grosse zu erhalten. Wie bei dem salpeter-
sauren Salze ist diess aber auch heim schwefelsauren nicht schwer
erreichbar. LOst man Papaverin in stark verdiinnter Schwefel-
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sdure, und zwar soviel als dieselbe davon aufzunehmen vermag,
auf, 8o krystallisirt beim Erkalten der Losung nichts aus, und
wenn man die Fliissigkeit eindampft oder iiber Schwefelsiure ein-
dunsten lisst, so wird ebenfalls nichts Krystallinisches erhalten,
sondern es bleibt als Trockenriickstand eine farblose, durch-
sichtige, lackartige Masse zuriick, in welcher sich wohl nach
langem Stehen Spuren von Krystallisation, zarte, diinne Nidel-
chen entdecken lassen. Die amorphe Masse ist also jedenfalls
neutrales Papaverinsulfat, welches wohl auch unter giinstigen Ver-
hiiltnissen in krystallisivtem Zustande zu erhalten sein diirfte.
Von der Analyse desselben wurde abgesehen. Wird eine nicht
allzu concentrirte Losung dieses Neutralsalzes mit verdiinnter
‘Schwetelséiure versetzt, so triibt sich die Fliissigkeit, es setzt sich
ein dickes O1 ab, das nach einiger Zeit zu einem aus kleinen
Prismen bestehenden Krystallkuchen erstarrt; auch in der dar-
tiber stehenden Fliissigkeit bilden sich Krystalle. Schwaches
Erwdrmen beschleunigt die Abscheidung. Unter glinstigen
Bedingungen erhilt man derbe, gut ausgebildete Prismen, die
an Grosse den Krystallen der Halogenhydrate durchaus nicht
nachstehen.

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

Dasselbe ist wasserfrei.

1. 02694 Grm. Substanz gaben 06377 Grm. Kohlensdure und
01523 Grm. Wasser.
1. 06303 Grm. Substanz gaben 0-3374 Grm. schwefelsaures

Barinm.
In 100 Theilen:
Berechnet Gefunden Berechnet
fiir Cg,Hy NO,H,80, ~——T—"— fiir Gy H,;NO,H,80,
e TN — - I II et e,

C...... 56-10 b4-59 — 54-90
H.. ... 5-13 H-45 —_— H-27
HZSO4. .21-83 — 22-51 22-43

Uber das saure Sulfat des Papaverins berichtet von
Foullon:

,Krystallsystem: Monoklin.

Elemente: ¢: b:¢ = 0'8311:1:13601. » = 92.29H".

Formen: ¢ (001), 4 (012), p (111).
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Winkel:

Flichen | Messung Rechnung
ed (01) (012) 33°58" 33°59-7"
ep (001) (111) 63° 3' —

e py (001) (111) 66°14" —

p,p A11) (111) 71°36" - —

p 7 (111) (111) 69°27" 69°30
dp (012) (111) 46°28" 46° 4-2°
d py (012) (111) 48°48" 48°36-6"
d g, (012) (111) 86°30" 86°45-9'

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

Parallele Verwachsung vonr mindestens zwei Individuen ist
geradezu Regel.“

Saures Oxalat. Es wurde, wie bereits von Hesse, aus
den Componenten dargestellt und wiederholt aus Wasser, schliess-
lich aus Alkohol umkrystallisirt. Hesse hat zur Ermittlung der
Zusammensetzung eine Oxalsfurebestimmung gemacht und das
Gewicht des aus einer bekannten Menge des Salzes abgeschie-
denen Papaverins festgestellf. Die Differenzen, welche sich bei
der Berechnung zwischen den von den beiden in Betracht kom-
menden Formeln geforderten Zahlen ergeben, sind klein und die
Methode daher nicht ausreichend zur Entscheidung; ich habe mit
derselben ebensowenig zuverlidssige Resultate erzielt, wie Hesse.
1. 1-2683 Grm. Substanz gaben 0:1637 Grw. Kalk.

1I. 0-4566 » » 03630 , Papaverin.
In 100 Theilen:
. Gefunden .
Berechnet fiir e~ __———_ Berechnet fiir
C,,H,,N0,C,0.H, I 1 Hesse Cy0H,,N0,C,0,H,
N T N T ——
Oxalsdure ...20-41 2074 — 20-36 20-98
Papaverin .. .79-59 — 79-50 79-12 79-02

Die Verbrennung des Oxalates hingegen hat, so wie bei
allen bisher aufgefithrten Substanzen, unzweifelhaft fir die
Merck’sche Formel entschieden.
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0-2799 Grm. Substanz gaben 06304 Grm. Kohlensiure und
01386 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet Berechnet
fiir Cg,H,;N0,C,0,H, Gefunden fir CyoH,NO,C,0,H,
™ W\/
C..... 6258 6142 6152
H....521 - 550 536

Bichromat. Wenn man eine Losung von chlorwasserstoff-
saurem Papaverin mit einer Losung von Kaliumbichromat zu-
sammenbringt, so entsteht ein unter kochendem Wasser weich
werdender rothgelber Niederschlag; man erhilt die Verbindung
in sehr schonen goldgelben langen, glinzenden, weichen Nadeln,
wenn man eine kochende, so stark verdiinnte Losung des Chlor-
hydrates anwendet, dass auf Zusatz der ebenfalls verdiinnten,
die berechnete Menge Salz enthaltenden Bichromatlosung, kein
Niederschlag entsteht. Beim Erkalten krystallisirt dann das
Papaverinbichromat aus. Da dieses letztere sehr schwer selbst
in kochendem Wasser loslich ist, so ist natiirlich eine grosse
Flissigkeitsmenge anzowenden. In Essigsdure 16st sich das Salz
leichter und krystallisirt daraus in kiirzeren flachen Nadeln.
Die Substanz ist lichtempfindlich und farbt sich selbst im diffusen
Lichte liegend, schneller im directen Sonnenlichte, an der Ober-
fliche griinlich. Das Bichromat ist wasserfrei, schmilzt nicht
unzersetzt, und dessen Zusammensetzung fithrt zur Formel
mit C,,.

I. 02425 Grm. Substanz gaben 04743 Grm. Kohlensiure,

01073 Grm. Wasser und 00426 Grm. Chromoxyd.

11, 0-3853 Grm. Substanz gaben 00657 Grm. Chromoxyd.
IIL. 02350 . » 00400 »

Tn 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
Gy H,;,NO,H,Cry0q /—I\‘/H\"’H_I\ CyoHy, NO,H,Cry 04
e~ R N i,
C..... B4-72 5334 — @ — 5349
H..... 4-79 4-91 — — 4-91

CrO, ..21-83 23-07 22-45 22-38 22-42



Untersuchungen iber Papaveria. 685

Der Versueh, durch Umsetzung des Chlorhydrates mit neu-
tralem chromsaurem Kalium, das neutrale Chromat des Papa-
verins herzustellen, war erfolglos, es bildet sich zwar hiebei ein
weisser krystallinischer Niederschlag, der sich aber als Papaverin
leicht erkennen liess, wihrend die wiisserige Liosung Kalium-
bichromat und Chlorkalium enthielt.

Pikrinsdureverbindung. Man vermischt in der Hitze
gesittigte Losungen von Papaverin und Pikrinsdure in mole-
kularem Verhiltnisse, beim Erkalten scheidet sich ein intensiv
gelber, einen Stich ins griinliche zeigender Niederschlag ab.
Derselbe wird abfiltrirt und aus Alkvhol umkrystallirt. Er stellt
bei langsamer Ausscheidung schone, ziemlich grosse, quadratische
Tafeln dar. Der Schmelzpunkt liegt bei 179°. Beim Schmelzen
findet Schwirzung statt. Die Analyse zeigte, dass auch dieses
Derivat sich von der #lteren Formel des Papavering ableitet.

1. 0-2449 Grm. Substanz gaben 04912 Grm. Kohlensdure und

00969 Grm. Wasser.

II. 0-4082 Grm. Substanz gabeu bei B — 7426 und ¢ — 28:5°.

V = 39 CC. Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
Co (Hy NO,CoH5(NO,)50 /I\/\—’VI—I\ Cg0H3,NO,CoH5 (N 05)30
ST — et
C..... bh- 84 54-70 — 54-90
H..... 4-14 4-39 _ 4-23
N..... 9-68 — 10-19 9-89

Papaverinchlorhydrat-Platinchlorid. Dieses Doppel-
salz ist schon von Merck, Andersen, Hesse und Jorgensen
dargestellt worden, zwar ist es nur von Merck vollstindig ana-
lysirt worden, aber, wie bereits eingangs hervorgehoben, stimmen
die zahlreichen, von den verschiedenen Forschern ausgefiihrten
Platinbestimmungen ausgezeichnet iiberein, und die gefundenen
Zahlen sind mit den von der Formel mit 20 Kohlenstoffen
geforderten nahezu identiseh, wenn bei Berechnung derselben
das richtige Atomgewicht fiir Platin in Rechnung gesetzt wird.
Die Verbindung f#llt als hellgelber Niederschlag aus, dessen
krystallinische Beschaffenheit nur unter dem Mikroskope mit
Sicherheit zu erkennen ist, wenn man die wisserigen Losungen

48



686 Goldsehmiedt.

von Chlorhydrat und Platinehlorid zusammengiesst. Die Substanz
ist unloslich in Wasser, Alkohol und Ather; in grossen Mengen
ziemlich concentrirter kochender Salzsiiure lost sie sich und
fallt in Gestalt kleiner gldnzender orangegelber Prismen
heraus. Das Chloroplatinat schmilzt bei 198°, bei 190° fingt es
an sich dunkel zw firben.

Zur Analyse wurde sowohl der gut gewaschene Niederschiag
aly das dentlich krystallisirte Product verwendet und hiezu bei
110° getrocknet.

I. 02369 Grm. Substanz gaben 0:3330 Grm. Koblensdure und

0-0934 Ghrm, Wasser.

1. 0-2988 Grm. Substanz gaben 0-0533 Grm. Platin.

IIL. 0-6216 \ , 01112 )
IV. 03016 ) , 00539 ,
In 100 Theilen:

Berechunet fiir Berechuet fiir
2(Cy,Hy,NOHCH-+-PtCl, 2(CyoHy (NOHCH+-PtCL,
e SR

C....45-33 C¢....44-13
H... 3-96 H.... 4-05
Pt...17:562 Pt ...17-90
Gefunden

T T

I II 1T v

44-09 —_ — —

4-38 _— - —_

— 17-84 17-89 17-87

Merck Anderssen Hesse Jorgensen
T T i P T N NP e N

¢ ..4384 4360 4368 — — — —_ —
H.. 469 450 447 — — — — —
Pt.. 1777 1776 17-88 17-89 17-82 17-71 17-82 179

Der Wassergehalt des Chloroplatinates wurde von Hesse
im Betrage von 2 Molekillen Krystallwasser bestimmt, was mit
meinen Beobachtungen im Kinklange ist.
1. 06408 Grm. lufitrockener, durch Fallung erhaltener Substanz
verloren bei 110° 0-0192 Grm. Wasser.
1. 0-2442 Grm. lufitrockener, durch Fallung erhaltener Substanz
verloren bei 110° 0-0073 Grm. Wasser.
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111 0-3123 Grm, aus Salzséiure krystallisirte lufttrockene Substanz
verloren bei 110° 0-0107 Grm. Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir Berechnet fiir
20y, Hy ;NO HCHPEC,-+-2H, 0 2(Ce9Ho  NO, HCHPCT, +2H,0
HO....8%% HO..83
Gefunden
e s e e ————e
I oI Hesse

3:00 2-99 3-42 3-16 3-37 3-41

Die krystallographische Untersuehung, die Herr v. Foullon
auszufithren die Giite hatte, ergab:

nDie winzig kleinen, orangerothen Krystiillchen besitzen
rhombischen Habitus nnd haben beide Endflichen (100) (010)
dazwischen ein Prisma hko und endlich ein Doma (hol). Die
Ausloschung auf den Pinakoiden ist gerade. Ein Theil der Indi-
viduen ist sdnlenférmig nach der ¢-Axe, andere sind dicke
Bldttchen nach (010), bei denen eine Léngsentwicklung nach der
¢-Axe nicht statt hat. Nicht selten ist an die Domenkante eines
so tafelformigen Individuums ebenfalls wieder mit der Domenkante
ein langsidulenférmiges angewachsen, d. h. die Krystalle reihen
sich in der Richtung der Axe ¢ aneinander. Bei der Kleinheit der
Krystalle (die grossten erreichen kanm 0-3 Mm. Liinge) kann man
natiirlich die Flichen beider Individuen durch das Goniometer-
fernrohr sehen und spiegeln lassen, und da gewahrt man denn
sofort, dass die Individuen nicht parallel verwachsen sind,
sondern die Flichen der Prismenzone um 0-5—1-5° gegen
einander gedreht sind. Diese Eigenthiimlichkeit macht sich auch
bei den scheinbar einfachen Krystallen geltend, so dass wenig-
stens vorlidufig nur gendiherte Werthe gegeben werden konnen.

Durch die oben angefithrte Verwachsungsart erhilf man
‘Winkelfolgen, nach der die Substanz triklin sein miisste, was sie
gewiss nicht ist,

Messung

b (010) (hko) circa 50°
a (100) (hol) , B0°30’
(hol) (hol) , T79° ,

48%
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Das Papaverinchlorhydrat - Quecksilberchlorid
wird durch Vermischen der heissen Losung des Chlorhydrates
mif Sublimatlosung, beim Erkalten in Gestalt zarter rhombischer
Blittchen erhalten, wie es bereits von Hesse beschrieben
worden ist. Aus den Mutterlaugen scheiden sich bei langsamer
Verduustung etwas grossere Krystalle aus, ausserdem manchmal
Aggregate von feinen citronengelben Nidelchen, letzteres wahr-
scheinlich ein basisches Salz; wenn man unter Zusatz von einem
Tropfen Salzséure erwéirmt, bis Losung erfolgt, so scheidensichbeim
Erkalten wieder die weissen Krystalle aus. Das Salz ist in Alkohol
loslich und krystallisirt daraus in kleinen glasgléinzendenPrismen.

Zur Analyse wurde die aus Wasser erhaltene, in Blittchen
krystallisirende Substanz beniitzt und dieselbe im Exsiccator
getrocknet.

1. 0-2409 Grm. Substanz gaben 0:4124 Grm. Kohlensiure und

0-0985 Grm. Wasser.

IL 07157 Grm. Substanz gaben 0-1639 Grm. Schwefelqueck-
silber.
II1. 0-6548 Grm. Substanz gaben 0-3636 Grm. Chlorsilber.
In 100 Theilen:
Gefonden

Berechnet fiir o Berechnet fiir
2(Cq,Hy,NO,HCHHCL, | o 11 Hesse 2(CyoH, NO,HCHgCl,
et ™ ——— T TN ——,
C....48-17 46-68 — — — 46-95
H... 421 4:-54 — — — 4-31
Hg ..19-14 — 19-46 — 20-8D 19-59
Cl...13-5b —  — 13-7313-24 13-87

yDer Habitus der Krystalle ist triklin. Es lagsen sich nicht
alle Winkel messen, da ein Theil der Flichen matt bis raub ist,
andere treppenformigen Aufbau besitzen. Es sind Siulchen nach
der Axe ¢, die Fldche & (010) ist breit.

Es sind @ (100), 6 (010), ¢ (001) und zwei Prismen (hko),
(pgo) vorhanden.

a b (100) (010\ cirea 86°?
be (010) (001) , B4Y,°
a (100) (hko) , 26Y,°
a (100) (pgo) , 29%,°
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Diese Angaben beziehen sich auf wenig Messungen und
haben daher nur geringen Werth.“

Papaverinchlorhydrat-Zinkehlorid. Das Doppel-
salz wird wie die beiden vorstehend beschriebenen erhalten; es
krystallisirt aus Wasser in Husserst diinnen, rechtwinklig be-
grenzten, farblosen Blittern. Manchmal finden sich als spiterer
Anschuss auf denselben kleine Mengen kleiner Krystillchen
anderer Art; diess ist namentlich der Fall, wenn die Mutterlange
zur Krystallisation eingeengt wird. Aus Weingeist schiesst die
Substanz bei langsamer Verdunstung in sehr grossen gelblichen
Tafeln an. Wird die Substanz bei 100° getrocknet, so findet ein
geringer Gewichtsverlust statt, der um so grosser wird, je hoher
die Temperatur gesteigert wird und je linger die Substanz
derselben aunsgesetzt wird. Die Gewichtsverluste, welche
bei zahlreichen Bestimmungen sich ergeben haben, zeigten fiir
Temperaturen zwischen 100 und 115° Schwankungen von 2— 40/,
der Substanzmenge. Durch einen besonderen Versuch wurde fest-
gestellt, dass der Gewichtsverlust wirklich Wasser ist. Trotzdem
enthilt das Zinkdoppelsalz kein Krystallwasser, sondern das
Wasser stammt von einer, durch Einwirkung von Zinkehlorid anf
Papaverinehlorhydrat hervorgebrachten Zersetzung. Veranlasst
wurde dieser Controlversuch durch der Umstand, dass die bei
einer bestimmten Temperatur zur Gewichtsconstanz getrockneten
Substanzmengen, bei der Elementaranalyse einen viel zu hohen
Kohlenstoffgehalt ergaben, eine Procentzahl, welche sogar jene
von Hegse’s Formel geforderte iiberstieg. Berechnete man aber
den Kohlenstoffgehalt in Beziehung auf die lufttrockene Substanz,
so stellte sich geniigende Ubereinstimmung mit der 20 Kohlen-
stoffatome enthaltenden Formel heraus. Es ist dies ni¢ht erstaun-
lich, nachdem E. L. Mayer! constatirt hat, dass sogar Losungen
von chlorwasserstoffsaurem Papaverin und Chlorzink bei 115°
anf einander einwirken. Mayer hat aus dem Einwirkungs-
producte eine Base isolirt, fiilr welche er nachstehende Bildungs-
weise in Anspruch nimmt:

2(C,,H,0N0,)—H,0 =C,,H,,N,0..

Wenn diese Gleichung, in welcher fiir Papaverin eine schon

von Hesse mit Recht heanstindete Formel aufgestellt wird, auch

1 Ber. d. deutschen chem. Gesellsch. IV, pag. 128.
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gewiss unrichtig ist, so scheint mir doch Hesse etwas zu
weit zu gehen, wenn er anpimmt, dass das von Mayer analysirte
Chlorhydrat nichts anderes als Papaverinchlorhydrat gewesen sei.
Mayer’s Analyse stimmt zwar annsibernd mit der Zusammen-
setzung desselben unter Voraussetzung der Richtigkeit der von
Hesse aufgestellten Formel; nachdem aber diese sich nun als
unrichtig erwiesen, so ist diese Ubereinstimmung eher ein Beweis
gegen alg fiir die Identitéit. Auch geht aus dem Inhalte von
Mayer’s Abhandlung, obwohl er hieriiber nichts ausdriicklich
mittheilt und auch keine Analysen seinerseits vorliegen, hervor,
dass er sein Ausgangsmateriale nicht, als nach Hesse’s Formel,
dessen Abhandlung damals bereits erschienmen war, zusammen-
gesetzt betrachtete.
Bei der Analyse des aus Alkohol erhaltenen Priparates
wurden folgende Resultate erhalten:
1. 0:2950 Grm. Substanz gaben 0-5898 Grm. Kohlensiure und
0-1441 Grmn, Wasser.
I1. 0-3805 Grm. Substanz gaben 00345 Grm. Zinkoxyd.
IIL. 0-6720 Grm. Substanz gaben 0-0717 Grm. Sehwefelzink.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
2(Cy;Hy NOHCHZnCl, 0 - 2(CyoHyNOHCHZn L,
e T ———— e T ——
C...... 5H-31 H4-H2 — — h4-11
H...... 484 5-42 — —_ 497
Zn ..... 7-14 — 727 T-15 7-33

Die von Herrn v. Foullon ausgefiihrte krystallographische
Untersuchung ergab nachstehende Resultate:

,Krystallsyystem: Tetragonal.

Flemente: a:a:c =1:1:0:8421,

Formen: a (100), & (010), ¢ (001), p (111).

Winkel:
Flichen Messung Rechnung ’
|
¢ p (001) (111) 32°38" — f
@ p (100 (111) 67°35' 87°40"
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Diese hochst interessante Substanz bildet Blittchen nach ¢,
es kann deren Einaxigkeit leicht constatirt werden. Die Kry-
stillchen sind von licht schwefelgelber Farbe und fluoresciren
gelbgriin. Die Oberfliche von ¢ (001) besitzt eine dusserst zarte,
ungemein scharf geradlinig verlaufende Gitterstruetur zweier sich
unter 90° schnejden der Liniensysteme. Bei sehr starker Ver-
grogserung tritt ein drittes System, 45° gegen die beiden andern
geneigt, in einzelnen Linien hervor. Im auffallendem Lichte
erscheinen die Linien als zarte weisse Striche und Punkte. Im
durchfallenden erkennt man, dass es aneinander gereihte kleine
Vertiefungen sind.

Auch negative Krystédllchen beobachtet man, die scharf aus-
gebildet sind und deutlich den tetragonalen Habitus aufweisen.
Sie werden von der ersten und der verwendeten Pyramide nnd der
Basis ¢ gebildet, ob auch « und & vorhanden, lisst sich nicht
sehen.“

Durchdie vorstehenden Versuche ist also die alte Merck’sche
Formel des Papaverins gegeniiber der neuen He sse’schen wieder
zur vollen Geltung gebracht und fiir dieselbe ein so nmfangreiches
Material, mit so erschopfenden analytischen Belegen ausgestattet,
beigebracht worden, dass deren Giltigkeit wohl als in unanfecht-
barer Weise festgestellt zu betrachten sein diirfte. Die bisher mit-
getheilten Untersuchungen waren bereits abgeschlossen, als im
letzten Hefte der Berichte der deutschen chemischen Gesellsehaft
eine Arbeit von Ad. Claus und E. Hiietlin? erschien, in welcher
unter dem Titel: ,Zur Kenntniss des Papaverins¢ eine Reihe von
Halogenalkyladditionsproducten dieses Alkaloids beschrieben
werden. Es ist selbstverstindlich, dass ich das Verhalten des
Papaverins, dessen Studium ich auf breiter Basis unternommen
habe, gegen Halogenalkyle bei meinen Untersuchungen auch in
Aussicht genommen hatte; ich hiitte auf die Ausfithrung derselben
iibrigens gerne verzichtet, wenn die Angaben von Claus und
Hitetlin nicht im Widerspruche mit dem bisher dargelegten
wiren und mir daher Anlass gegeben hétten, die von ihnen dar-
gestellten Verbindungen, zum Theile wenigstens, sofort mitmeinem
reinen Papaverin hergestellt, nochmals zu studiren.

1 Ber. d. deutschen chem. Gesellsech. XVIII, pag. 1576.
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Claus und Hiietlin’s Additionsproducte haben ndmlich
durchwegs eine Zusammensetzung, die sich von der Hesse’schen
Papaverinformel mit 21 Kohlenstoffatomen ableitet und es war
daher von hervorragendem Interesse zu erfahren, ob die nur
20 Kohlenstoffatome enthaltende auch bei diesen Verbindungen
Stich halten werde.

Haloidalkylverbindungen des Papaverins.

Papaverinmethyljodid. Die Darstellung dieses Korpers
geschah so, wie es Claus und Hietlin beschrieben haben,
durch Erhitzen der beiden Bestandtheile im geschlossenen Rohre
im Wasserbade durch 20 Stunden. Ich habe einen kleinen Uber-
schuss an Jodmethyl iber dem berechneten Quantum angewendet.
Im Rohre befand sich eine gelbliche, blitterige Krystallmasse;
von der Bildung eines rothen Farbstoffes, welchen die genannten
Chemiker beobachtet haben, war in diesem Falle nichts zu be-
merken; die wisserige Losung dieser Krystalle war gelb geftirbt;
Kochen mit Thierkohle bewirkte, dass sie heller wurde. Es
krystallisirten aus derselben grosse Krystalle ans, die nochmals
aus stark wisserigem Weingeist umkrystallisirt wurden; man
erhilt darans schone ziemlich grosse, nahezu weisse dicke Blitter,
welche nach lingerer Zeit etwas gelb werden. Claus und
Hiietlin erhielten die Verbindung ohne Krystallwasser, wihrend
ich, wie aus unten stehenden Bestimmungen ersichtlich ist, vier
Molekiile Krystallwasser ermittelte. Diese Forscher geben den
Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung als bei 80° liegend
an, wihrend ich fir die wasserfreie 195° als Verfliissigungs-
temperatur beobachtete und fand, dass die wasserhiltige Substanz
schon bei b5—60° schmilzt. Claus und Hitetlin beobachteten
den Schmelzpunkt des wasserfreien Papaverindthyljodids, also des
ndchsthheren Homologen bei 216°, was die fiir homologe Sub-
stanzen regelmissige Schmelzpunktdifferenz von eirea 20° ergibt.
Es ist nicht unwahrscheinlich, dass Claus und Hiietlin den
Schmelzpunkt 80° an einem theilweise verwitterten Priiparate
gefunden haben, Beziiglich der Loslichkeitsverhiltnisse sind die
Angabender beiden wiederholt genannten Chemiker zu bestitigen.

1. 0-2834 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben 0:5406

Grm. Koblenssure und 0-1309 Grm. Wasser.
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II. 0-b721 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben 0-2771
Grm. Jodsilber.
Tn 100 Theilen:

Grefunden .
Berechnet fir . . Berechnet fiir
Gy Hy NOCHJ ¢ o Claus u. Hitetlin  Cy,Hy NO,CH,J
N —— e e et
C ...b3-bb bH2-02 — — — — 52-39
H... 4-89 5-13 — — — — 5-00
J ...25-73 —  26-20 25-45 25-61 25-49  26-37

Zur Bestimmung des Wassergehaltes der Krystalle wurden
dieselben aus der Mutterlauge genommen, und da sie raseh ver-
wittern, wiederholt zwischen neuen Lagen Filtrirpapieres gepresst
und dann die einzelnen Proben, in derselben Reihenfolge, in
welcher sie hier angefiihrt werden, gewogen. Es zeigt sich hiebei
ein bei den successive gewogenen Proben langsam abnehmender,
um den Betrag von vier Molekiilen schwankender Wassergehalt.

I. 0-2716 Grm. Substanz verloren bei 110° getrocknet 0-0378

Grm. Wasser.

II. 0-4810 Grm. Substanz im Vacuo #ber Schwefelssiure auf

Gewichtsconstanz getrocknet, verloren 0:0663 Grm. Wasser.

IT1. 0-6595 Grm. Substanz verloren bei 110° getrocknet 0-0874

Orm. Wasser.

IV. 0-3226 Grm. Substanz verloren bei 110° getrocknet 0-0392

Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
e, N N V|
I T i v CyoH,NO,CH,J+4H,0
H,0 ...13-91 13-79 13-20 12-12 13-02

Beim Trocknen bei 110° bleibt die Substanz als durch-
sichtige glasartige, etwas gelb gefirbte Masse zurtick.

»DieKrystéllchen bilden sehr diinne Blittchen, die in grosser
Anzahl parallel aneinander gewachsen sind, so dass Messungen,
die einigermassen Werth haben sollen, nicht durehgefiihrt werden
kodnnen.

Die Blittchen werden von acht Kanten begrenzt, wovon vier
kiirzer, vier linger sind; kiirzere und léingere schneiden sich nahe
unter 45°,
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Fagst man die grosste Fliche als (010) auf, so wiirden auch
die beiden anderen Pinakoide vorhanden sein, ausserdem ein
Doma okl und eine Pyramide, welch letztere mit (010) einen
Winkel von 41—44° bildet.

Die Ausloschung lige auf & (010) 32° gegen die Trace mit
a (100). Parallel ¢ (001) wire die Substanz vollkommen spaltbar.“

Papaverindthylbromid. Die Darstellung erfolgte nach
Claus und Hietlin durch achtstiindiges Erhitzen im geschlos-
senen Rohre auf Wasserbadtemperatur; die weisse Krystallmasse,
die sich dann im Rohre befindet, Iost sich leicht im warmen
Wasser auf und krystallisirt daraus, wenn die Losung nicht zu
concentrirt war, langsam in prachtvollen Tafeln, deren Grisse
manchmal betréichtlich ist, aus. Claus und Hiietlin beobachteten
»20 kleinen Wirzchen aggregirte Krystallniidelchen“. Nach
zweimaligem Umkrystallisiren wurde die Substanz, bei 100°
getrocknet, analysirt.

1. 0:2774 Grm. Substanz gaben 0-6946 Grm. Kohlensiure und

0-1489 Grm. Wasser.

IL 0-2840 Grm. Substanz gaben 0-1093 Grm. Bromsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fir Berechnet fiir
021H21N04_02H5B1‘ 020H21N0402H5BT
S SN ——

C....b9-98 C....b8-92
H.... -66 H.... 5-84
Br...17-88 Br....17-84
Gefunden
e e ————TTTT
5846 — 60-16 -— —_ —
596 — — — — —
— 1797 —  17-31 17-40 16-99

Claus und Hiietlin sagen, dass die Substanz ihr Krystall-
wagser im Exsiccator iiber Schwefelséiure verliere, ohne den Betrag
mitzutheilen. Nach meinen Bestimmungen hat es den Anschein,
dass die Krystalle 2%/, Molekiile H,O enthalten.

Die zwischen Fliesspapier zerdriickten und durch hiufiges
Pressen von anhaftender Mutterlauge befreiten Krystalle wurden
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zur Bestimmung I und II verwendet und gleich gewogen,

wihrend die zu IIT dienende Probe vorher etwa eine halbe Stunde
an der Luft gestanden hatte.

I. 014896 Grm. Substanz verloren im Vacuum tiber Schwefel-

sdure zur Gewichtsconstanz getrocknet 000469 Grm. Wasser.

II. 0-3077 Grm. Substanz verloren bei 100° 0-0293 Grm.

Wasser.
III. 02840 Grm. Substanz verloren bei 100° 0-0252 Grm.
Wasser.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir CyyH,,NO,C,H;Br
e /NV\
I I 1L +21,H,0  +8H,0
H,0....9-58 9-52 887 8-12 10-76

Nach Claus und Hiietlin liegt der Schmelzpunkt der
wasserfreien Substanz bei 110° (uncorr.). Diess beruht auf einem
Irrthum. Wenn man die Substanz langsam im Rghrehen erhifzt,
so sintert und back$ sie zusammen, und es tritt ein Moment ein,
in welchem gie ganz durchsichtig ist. Dies findet statt je nach
der Schuelligkeit des Erhitzens bei Temperaturen, die zwischen
98 und 112° liegen. Die Substanz ist aber keineswegs ge-
schmolzen, sondern in einen amorphen, harzartigen Zustand tiber-
gegangen, wovon ich mich auch beim Trocknen derselben im
Dampfschranke iiberzeugen konnte, und was auch bei der
Schmelzpunktbestimmung deutlich zu sehen ist, da sie im Rohr-
chen einen das Lumen desselben nicht ausfiillenden Cylinder
bildet, an der oberen und unteren Grenze keinen Meniscus,
sondern unregelmissige Begrenzung zeigt und nicht abfliesst.
Der wirkliche Schmelzpunkt ist schwer bestimmbar, da die Sub-
stanz mit steigender Temperatur allmilig weicher wird; bei
140—145° ist sie, wie es scheint, ganz fliissig und bilden sich
kleine Gasblidschen in derselben.

Nachstehende Mittheilungen verdanke ich ebenfalls Herrn
v. Foullon:

»(Flichenhabitus monoklin, Abweichung in monoklinem
Sinne nicht constatirbar.)

Krystallsystem: Rhombisch.

Elemente: ¢:b: ¢ = 07037 :1:0-6391.
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Formen: b (010), 4 (011), £ (021), I (101), m (110), p (111),

g (121).
Winkel:

Fliichen Messung Rechnung

b d (010) (011) 57°95" —

d dy (011) (011) 65°10" $5°10"
b £ (010) (021) 37°54. 38° 2:2'

bm (010) (110) 54°52" —
b p (010) (111) 64°45" 64°40-9"

b ¢ (010) (121) 46°50" 46°35"
dm (011) (110) T1°41" 71°56 7"
d1(011) (101) 51°29' b1°24-6'
Im (101) (110) bge4l’ 56°38-6'

Die Krystalle von einem Anschusse erscheinen in zweierlei
Habitus. Der eine ist in Fig. 4 wiedergegehben, die Individuen

Fig. 4. Fig. 5.

P

sind ringsum ausgebildet, also wohl schwebend angeschossen.
Ihnen fehlen f (021) und die Pyramiden. Ein eigenthiimliches
Aussehen erhalten sie dadurch, dass ausnahmslos die Prismen-
fléiichen (110) und (110) mangeln.
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Der zweite Habitus ist in Fig. 5 dargestellt, mit Hinweg-
lassung der als Facetten auftretenden /' (021) und der Pyramiden.
Alle Individuen sind nach der Zone (101) (011) in die Linge
gezogen, die in ihr liegenden Flichen wechseln aber sehr an
Breite. Auch hier fehlen die Prismenflichen (110) und (110). Die
Riickseite wird von einer grossen, schwach concaven Fliche
gebildet, mit der die Krystalle aufgewachsen waren, sie ent-
spricht keiner einfachen Form und ist von wechselnder Lage.

Man bemerkt hier, wie beispielsweise bei dem Papaverin-
chlorhydrat Winkel in mehr weniger naher Ubereinstimmung
mit in anderen Zonen liegenden von Substanzen derselben Reihe.
Es soll hier anf diesen Umstand nicht niher eingegangen werden,
da in dieser Hinsicht von Seite meines geehrten Freundes
Dr. A. BYezina, der hierliber ein reiches Beobachtungsmaterial
besitzt, ausfiihrliche Darlegungen in Aussicht stehen.“

Das Papaverinbenzylchlorid entsteht durch Erhitzen
der Bestandtheile im geschlossenen Rohre auf 100° durch circa
30 Stunden, und wurden prachtvolle grosse Krystalle durch Um-
krystallisiren des Rohreninhaltes aus Wasser erhalten, die aber
sehr schnell verwittern. Claus und Hiietlin sagen, dass die
Substanz sieben Molekiile Krystallwasser enthalten, von denen
fiinf Molekiile beim Verwittern tiber Schwefelsdure entweichen,
wihrend die beiden letzten erst durch Erhitzen auf 105° voll-
stindig ausgetrieben werden. Die Totalwasserbestimmung, deren
Ergebniss angegeben wird, deutet auf sieben Molekiile hin. Zur
Analyse wurde verwitterte Substanz genommen, welche noch
zwei Molekiile Wasser enthalten sollte. Ich habe nun zunichst
den Wassergehalt einer im Exsiccator iiber Schwefelsidure zur
Gewichtsconstanz verwitterten Substanz ermittelt.

0-4666 Grm. dieser Substanz verloren, bei 108° getrocknet,
0-0115 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir CyH, NO,C,H, Cl4-H,0
T ——————
H,0...2-48 7-18

Diese Bestimmung brachte mich zur Erkenntniss, dass es
nicht statthaft sei, die verwitterte Substanz zur Analyse zu ver-
wenden, und es wurde daher trockene Substanz benutzt.
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L. 0-2537 Grm. Substanz gaben 0-6459 Grm. Kohlensiure und
01407 Grm. Wasser.

II. 0-5486 Grm. Substanz gaben 0+1348 Grm. Chlorsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet filr Gefunden Berechnet fiir
Cy,H; NOC/H, Gl """ (yH,,NO,C,H, 01
WP — s I 1 N TN ———

C....70:85 69-43 —_— 69-59
H.... b-87 6-16 — 6-03
Cl.... 7-42 — 7-26 7-61

Beziiglich des Wassergehaltes dieser Verbindung bin ich
nicht in der Lage so bestimmte Angaben zu machen, wie sie von
Seite Claus’ und Hiletlin’s auf Grund einer Bestimmung
gegeben worden sind, obwohl ich eine grossere Anzahl von
Trockenbestimmungen ausgefithrt habe. Die Substanz verwittert
ausserordentlich schnell und die Wasserbestimmungen geben
keine tibereinstimmenden Werthe. Zwei Bestimmungen mit aus
der Losung entfernten Krystallen, die rasch zerdriickt und wieder-
bolt zwischen Fliesspapier gepresst worden waren, ausgefiihrt
ergaben einen Gewichtsverlust, der auf neun Molekiile Krystall-
wasser hinweist; zwei andere deuten bei gleicher Behandlung
auf sieben Molekiile ; liisst man die Substanz einige Zeit an der
Luft liegen, so findet man sehr bedeutend weniger Wasser, so
dags eine scharfe Bestimmung nicht ausflihrbar scheint.

1. 0.3421 Grm. Substanz verloren bei 108° getrocknet

00884 Grm. Wasser.

IL. 007366 Grm. Substanz verloren bei 110° getrocknet

01864 Grm. Wasser.
1L 04819 Grm. Substanz verloren bei 106° getrocknet

0-1026 Grm. Wasser.

IV. 04875 Grm. Substanz verloren bei 108° getrocknet

0-1008 Grm. Wasser.

V. 006110 Grm. Substanz verloren bei 108° getrocknet

00659 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

e GOt Gy NOGHC
e ————

I . m v _Claus 49,0 "4-7H,0

H,0 ...2584 2534 21-29 2067 1094 2089 2583 2130
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Der Schmelzpunkt der Substanz ist nicht genau bestimm-
bar, sie verhélt sich beim Erhitzen dhnlich wie das Athylbromid ;
die Probe wird schon unter 100° im Riohrchen durchsichtig,
spiter findet allmiliges Erweichen, schliesslich vollstindige Ver-
flissigung und Abfliessen statt.

Die krystallographische Untersuchung der schonen, wie
Claus und Hietlin beschrieben, scheinbar oktagdrischen Kry-
stalle konnte wegen der Tritbung, welche eintritt, sobald man
dieselben aus der Mutterlange entfernt, nicht ausgefiihrt werden.

Das PlatinehloriddoppelsalzdesPapaverinhenzyl-
chlorids fillt als nahezu weisser, nicht deutlich krystallinischer
Niederschlag aus, wenn Losungen der Componenten vermischt
werden; er ist in Wasser und Alkohol kaum loslich.

0-3775 Grm. Substanz gaben 00575 Grm. Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Berechnet fir
(Cy,Hy,NO,C,H, C1),PtCl, (CyoH,5,NO,C;H, O, PtCl,
TN e TN T
Pt...... 15-08 Pt...... 15-36
Gefunden
T T ———

Claus u. Hitetlin

— TN

15-23 156-14 15-3 15-18
Das Ergebniss des Studiums von Halogenalkyladditions-
producten ist also ein mit den iibrigen Resultaten vollkommen
im Einklange stehendes; die Zusammensetzung auch dieser Ver-
bindungen, wenn sie mit reinem Materiale dargestellt werden,
fithrt zu Formeln, welche sie als Derivate des Papaverins, als
C,H,,NO,. aufzufassen ndthigen, so, dass diese letztere Formel
nun nach allen Seiten controlirt und die entgegengesetzten

Angaben richtig gestellt sind.

Es kann natiirlich nicht meine Aufgabe sein zu untersuchen,
wesshalb Hesse und in neuester Zeit Claus und Hitetlin zn
anderen Resultaten gelangt sind; es scheint mir aber leicht mog-
lich, dass ihr Ausgangsmaterial durch einen in seinen Eigen-
schaften dem Papaverin nahestehenden, durch Oxalsiure nicht
von demselben zu trennenden Korper verunreinigt gewesen sei,
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der in meinem Materiale nicht vorhanden gewesen ist; auffallendist
jedenfalls, dass Hesse’s angeblich reine Substanz und Beckett's
und Wright's Rohpapaverin einen hoheren Kohlenstoffgehalt
haben, als die richtige Formel verlangt, dieses letztere bei der
Reinigung kohlenstoffirmer wird, wihrend mein Rohpapaverin, mit
Auspahme einer Probe, welche nahezu rein, nur einen geringen
Ubersehuss an Kohlenstoff bei der Analyse ergab, in Folge seines
Narcotingehaltes ein Deficit im Kohlenstoff zeigt. Es konnte dies
durch die vielleieht in den verschiedemen Fabriken gebriuch-
lichen, von einander abweichenden Trennungsmethoden der
Opiumalkaloide erklirt werden. Claus und Hiletlin theilen
iiber Provenienz, Eigenschaften und Zusammensetzung ihres Roh-
materiales nichts mit und man erfihrt aus ihrer Abhandlung nicht,
ob sie dasselbe in irgend einer Weise gereinigt haben. Aller-
dings kann man sich nicht verhehlen, dass es auffallend wire,
wenn diese Verunreinigung sich bei allen Derivaten, in gleichem
Verhiltnisse wie bei dem Alkaloide selbst, dureh die ver-
schiedensten Operationen ungedndert erhalten wiirde, aber trotz-
dem halte ich, mit Riicksicht auf die im Wesentlichen grosse
Ubereinstimmung der von mir und anderen Chemikern beschrie-
benen Papaverinderivate die Moglichkeit fiir ausgeschlossen, es
konnte sich hier iberhaupt um zwei von einander in ihrer Formel
um ein Kohlenstoffatom sich unterscheidende einheitliche Korper
handeln.

Herr stud. chem. Rudolf Jahoda, der mich auch bei dieser
Arbeit schon durch Auvsfiilhrung von Controlanalysen unterstiitzt
hat, ist damit beschiiftigt, noch weitere Derivate des Papaverins
darzustellen und zu untersuchen.

Beildufigz mbchte ich noch erwidhnen, dass das Studinm der
Oxydationen des Papaverins unter Einhaltung anderer Versuchs-
bestimmungen zu interessanten Resultaten gefithrt hat, welche
ich bis zum n#chsten Herbste zum Abschlusse zu bringen hoffe.
Es wurde mit tbermangansaurem Kalium in neutraler Losung
und in saurer Losung oxydirt; in beiden Fillen verlduft die Oxy-
dation in anderer und von jener in alkalischer Flussigkeit ver-
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schiedener Weise und wurden gut charakterisirte krystallisirte
Kérper, saurer sowohl wie basischer Natur, isolirt. Aueh Chrom-
siure und Braunstein und Schwefelsdure sind zur Oxydation in An-
wendung gekommen, Ferner ist die Untersuchung der Einwirkung
schmelzenden Kalis nahezn zn Ende gebracht nnd jene der Salz-
sgure und Jodwasserstoffsaure begonnen. Es wire sehr ver-
lockend, schon jetzt auf Grundlage der richtig gestellten Papa-
verinformel und ihrer Beziehungen zur Papaverinsiure nabe
liegende Schliisse beziiglich der wahrscheinlichen Constitution
des Papaverins zu ziehen; ich will dieselben jedoch unerdrtert
lassen, bis das eifrigst fortgefithrte Studium dieser S#ure die Con-
stitution derselben vollkommen sichergestellt haben wird. Ich
richte daher an die Herren Fachgenossen die Bitte, mir dieses
Arbeitsgebiet vorldufig noch zu tiberlassen.

49



