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Untersuchungen fiber Papaverin. 
IIL Abh~ndlung. 

Von Dr. Guido Goldschmiedt. 

(Aus dem Universit/~ts-Labor~torium des Prof. v. Bar t h.) 

(Vorgelegt in der Sitzunfl am 17. December 1885.) 

i l s  ich in ibhandlung II 1 der ,Untersuchung'en tiber Papa- 
verin" die Versuebe, die zur endgiltigen Feststellung der Zusam. 
mensetzung dieses Alkaloids fiihrten, mittheilte, gesehah auch 
vortibergehend einer neuen basischen Substanz ErwEhnung, 
welche ich neben den in der Abhandlung I * aufg'eftihrten Sub- 
stanzen, naehtr~glich noch als 0xydationsproduct des Papaverins 
aufgefunden hatte. Schon damals habe ich darauf hingewiesen, 
dass dieser Ktirper, dessen Zusammensetzung dutch die Formel 
C~oH19N05 ausgedrUckt wird, als dem Papaverin C~oI-I, tIq04, 
noch sehr nahestehend, ein besonderes Interesse ftir sich in An- 
spruch nehmen mtisse. In der That verh~ilt sieh die neue Base 
zum Papaverin etwa wie der "/~thylaldehyd zum _~thylwasserstoff 
oder wie der Benzaldehyd zum Toluol und da, wie aus Nach- 
stehendem hervorgeht, das Vorhandensein der Gruppe --COH in 
dem Molekiile derselben, in keiner Weise einem Zweifel unter- 
liegen kann, habe ich fur sie den Iqamen P a p a v e r a l d i n  gew~hlt, 
der gleiebzeitig die Provenienz und die basische Natur des 
Ktirpers andeuten und auf die Gegenwart der Aldehydgruppe 
hinweisen sell. 

Wenn man die Oxydation yon Papaverin mit Chami~leon- 
l~isung in der Kochhitze in der Weise ausftihrt, wie ich es be- 
schrieben habe, so bleibt eine gewisse Menge des Alkaloids unan- 
gegriffen im Braunstein zurUck~ aus welehem es dann dureh 
Extraction mit koehendem Weingeist wiedergewonnen werden 

1 l~Ionatshefte fiir Chemie 1885, pag. 667. 
2 Ebendaselbst~ 1885, pug 372. 
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kann; ieh hatte bei meinen Versuehen die alkoholisehen FlUssig- 
keiten zur Trockene gebraeht and den Rt~ckstand~ der alle Eigen- 
sehaften nicht ganz reinen Papaverins zeigte, be] Seite gestellt. 
Als sp~ter diese Rllekst~nde Verwendung" finden sollten und ~ch 
dieselben in zur Bildun~ eines sauren Salzes genUgender~ stark 
verdilnnter Sehwefels~ure auflSste, so stellte sich herans~ dass 
ein kleiner Antheil davon~ darin unl~slieh, als gelblicher Nieder- 
sehlag zurtiekblieb. Es wurde filtrirt and aus der SulfatlSsung das 
Papaverin wieder dureh Ammoniak abgesehieden. 

Der gelbliehe Niedersehlag" wurde in kochendem Alkohol~ 
in dem er ziemlieh sehwer 15slieh ist, aufgenommen and er sehied 
sich beim Erkalten wieder in gelbliehen kleinen KSrnehen aus. 
Die Meng'e des so erhaltenen Papaveraldins war gering, und nur 
zur Analyse und einigen orientirenden Vorversuehen hinreichend; 
es zeigte sich hieb@ dass die Base sieh in Ubersehiissiger, nicht zu 
stark verdfinnter Schwefel- oder Salzs~ure leicht beim Erw~rmen 
mit g'elber Farbe 15se und beim Erkalten die entspreehenden 
Salze in Gestalt seh513er~ gl~nzender~ gelber Nadeln anschiessen ; 
starke VerdUnnunff tier LSsung" namentlieh in der W~rme bewirkt 
Zersetzung unter Abseheidun~ der freien Base als feines 
Krystallmehl. 

Die alkoholisehe Mutterlauge vom Papaveraldin wird eon- 
eentrirt und der RUekstand naeh Znsatz yon Wasser, dureh Ein- 
dunsten yore Alkohol befreit, Salzs~ture hinzugefUgt, welehe noeh 
etwas Papaveraldin aufnimmt, w~thrend sieh eine weiehe Masse 
in sehr g'eringer Menge abseheidet. Dieselbe wird in alkoholiseher 
LSsung mit Thierkohle gekoeht and das Filtrat hievon erkalten 
gelassen; die ganze Flttssigkeit erstarrt hiebei zu einer gelb- 
lichen opalisirenden Gallerte~ die aber nach dem Verdtinnen mi~ 
Wasser krystallisirte Floeken absetzt. Diese Substanz ist eine 
Si~ure~ denn sie 15st sieh in Natriumearbonat beim Erwi~rmen 
unter Kohlensi~ureentwieklnng alff; aueh diese LSsung wird in 
der Kglte zur Gallerte, ans weleher Salzs~ure wieder weisse 
krystallinisehe Floeken fgllt, die sehon unter warmem Wasser zu 
gelben ()ltropfen sehmelzen and dann wieder zu einer butter- 
artigen Masse erstarren. Leider war die Menge dieses KSrpers s(~ 
gering, dass aueh nieht eine Analyse desselben gemaeht werden 
konnte. MOglieherweise wird er bei den fortgesetzten Oxydations- 
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versuehen, die unter versehiedenen Bedingungen ausgeftihrt 
werden, in grSsserer Quantit~tt gewonnen werden kSnnen. 

SolIte das Stadium des Papaveraldins etwas eingehender in 
Angriff genommen werden, so war es nothwendig~ dis Umstiinde 
zu ermitteln, unter welehen ein grSsserer Proeentsatz yon Papa- 
verin in dasselbe umgewandelt werden kann. Naeh mehreren 
Versuehen ist es mir sehliesslieh gelungen, die Verh~tltnisse fest- 
zustellen, unter welehen man in kurzer Zeit leieht grosse Mengen 

-sofort in nahezu reinem Zustande darstellen kann. 

Einwirkung yon Cham~ileon auf Papaverin in schwefe=saurer LiJsung 
in tier KS.its. Darstelluno des Papaveraldins. 

25 Grin. g~nz reines Papaverin wurden in so viel verdtinnter 
Schwefelsgnre gel~st, als zur Bildung des sauren Salzes n~thig 
ist, dig L~sung auf einen Liter verdUnnt und dann allm~thlig so 
viel einer 2pereentig'en ChamMeonl~sung zugesetzt~ als naeh 
l~tng'erem Stehen in der K~lte noeh entfgrbt wurde; kS war hiezn 
eine etwa 50 Grm. tibermangansaurem Kalium entspreehende 
Menge der LSsung nothwendig. Bei jedem Zusatz yon Cham~ileon 
ist ausser der Ansseheidung yon Braunstein~ aueh das Entstehen 
eines hell geNrbten Niedersehlages zu bemerken, der abet beim 
Sehtitteln wieder versehwindet. Der kleine fdbersehuss yon Per- 
manganat wurde dutch Zusatz yon sehwefeliger Saute redueirt 
und dig kaite LSsung filtrirt, der ~anganniedersehlag gewasehen. 
Wn enman nun den mit Wasser ersehSpften Niedersehlag so lauge 
mit Alkohol extrahirt: als dieser noeh etwas aufnimmt, den Alko- 
hol abdestillirt, his dig beginnende Ausseheidung yon Krystallen 
bemerkbar wird und den Rtiekstand dann erkalten l~tsst, so erh~It 
man eine grosse Quantitgt P a p a v e r a l d i n  in nahezu reinem 
Zustande in Gestalt eines gelbliehen Krystallmehles, welches nnr 
mehr einmal umkrystallisirt zu werden braueht, um ganz rein zu 
werden. Bei dem gesehilderten Versuehe wurden 13 Grin. der 
neuen Base~ also etwas tiber 50 Percent des angewandten Papa- 
verins erhalten und ieh zweifle nieh L class sigh ein Verfahren 
finden lassen wird, dle Ausbeute daran noeh zu steigern, hingegen 
die Bildung anderer weiterer Oxydation ihre Entstehung ver- 
dankender Produete hintanzuhalten oder mindestens auf ein 
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geringeres Mass einzusehr~nken. Bevor ich auf die Bespre- 
,chang des Papaveraldins eingehe, will ich die Gewinnung dieser 
Nebenproducte besehreiben nnd zun~chst einer S~ure Erw~hnung 
than, die sich noeh aus der alkoholisehen Matterlauge gewinnen 
lies~. Dieselbe wurde zur Trockene gcbraeht und dann mit 
warmem Wasser behandelt, etwas Papaveraldin und eine 
geringe ~'Ienge dunkler Sehmiere (diese letzteren beiden Sub- 
stanzen k~nnen leieht dureh kalten Alkohol yon einander getrennt 
werden) bleiben ung'eltist, die in Frage stehende Si~ure geht in 
Ltisung and seheidct sieh beim Erkalten im Exsieeator in Gestalt 
kleiner Niidclchen ab. Die Qaantitiit an dieser S~ure war sehr 
gering, h~iehstens '/~ Grm., abet gentigend, um sie mit der in 
dieser Abhandlung noeh zu besehreibeuden D i m e t h o x y l e i n -  
e h o n i n s ~ u r e  identifieiren zu ktinnen. 

Das w~sserige~ schwaeh sauer reagirende Filtrat yore Braun- 
stein wurde mit noeh etwas verdtinnter Schwefelsiiure versetzt 
und vollst~ndig mit ~_ther extrahirt; naeh dem Abdestilliren des- 
selben bleibt eine gelbe Krystallmasse zurtiek, die sieh leicht 
dutch Koehen mit Thierkohle in alkoholiseher Lr reinigen 
und dann dutch fl':~ctionirte Krystallisation in H e m i p i n s ~ a r e  
and u  zeflegen l~tsst, die nieht sehwer an ihren 
eharakteristisehen Eigensehaften zu erkennen sind. 

Die mit *ther ausgesehUttelte wi~sserige Fltissigkcit wird 
mit festem Kaliumearbonat neutralisirt und bis zur beg'innenden 
Krystallisation eingedampft, mit dcm doppelten Volum Weingeist 
versetzt and yon dem ausgeschiedencn Kaliumsulfat dureh Filtra- 
tion getrcnnt, tier Alkohol abgedampft und der w~sserige Rtiek- 
-stand mit essig'saurem Kupfer versetzt, welches cine sehmutzig- 
blaugrtine~ beim Koehen sieh nicht vermehrende und nieht kry- 
stallinisch werdende, gelatinSse Fi~llung in sehr untergcordneter 
Menge erzeugt; der Niedersehlag wird abfiltrirt unter koehendem 
Wasser mit Sehwefelwasserstoff zersetzt und alas Filtrat vom 
Sehwefelkupfer eingeengt~ welches nach liingerem Stehen Krystalle 
absehcidet, die bei 99--100 ~ schmelzen. Die Substanz sublimirt 
leieht in weissen Nadeln, die bei 102 ~ fltissig werden. Es ist dies 
der Sehmelzpunkt des M c k o n i n s, wofiir ieh aueh vorliegcnde Sub- 
stanz anspreehen m~iehte; zu einer Analyse war die vorhandene 
Menge nieht ausreiehend. 
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Da das Kaliumsulfat sieh als noeh organisehe Substanz ent- 
haltend erwies~ win-de es in Wasser aufgelSst~ mit Essigsi~ure 
schwaeh sauer gemaeht und essigsaures Kupfer hinzugeftigt; es 
entsteht eine nieht unbedeutende Menge eines hellblauen pulve- 
rigen Niedersehlages, der abfiltrirt und dutch Sehwefelwasserstoff 
zersetzt wurde. Im Filtrate yore Sehwefelkupfer seheiden sieh naeh 
dem Einengen Krystalle ab, die im Wesentliehen aus 0xalsgure 
bestehen, abet aueh etwas ~-Pyridintriearbonsgure enthalten, 
denn die witsserige LSsung derselben gibt mit Eisensulfat die 
dieser Sgure eigenthtimllehe rothe Reaction. 

Bei der Einwirkung yon ChamNeon aufPapaverin in sehwaeh- 
saurer Ltisung bei gew~ihnlieher Temperatur und bei Anwendung 
yon 2 Theilen Kaliumpermanganat auf 1 Theil Alkaloid entsteht 
demnaeh als Hauptproduct: 

Papaveraldin . . . . . . . . . .  � 9  C2oH~IN05 

in geringen Mengen: 

Dimethoxyleinehoninsaure . . .  C,=H,~NO,~ 
~-Pyridintriearbonsgure . . . . .  C s H 5 NO~ 
u . . . . . . . . . . . . .  C 9 HloO 4 
Meeonin (?) . . . . . . . . . . . . . .  ClolcIloO~ 
Hemipinsgure . . . . . . . . . . . . . .  CloItto06 
Oxalsi~ure. 

Die bei Anwendung relativ grSsserer Menge Permanganat in 
wttsseriger koehender Ltisung vorzugsweise sieh bildende Papa- 
verinsgure CI~HIaNO 7 kommt unter den 0xydationsprodueten des 
Papaverins unter diesen Verhttltnissen nieht vor, oder wenigstens 
nur in so geringen Spuren, dass sie der Beobaehtung entgehea 
musste. 

Papaveraldin. 

Das Papaveraldin ist aus Alkohol krystallisirt, ein gelbliehes 
Krystallpulver, das bei 210 ~ schmilzt; es ist unltislich in Wasser 
und Alkalien, sowie in Alkalicarbonaten, leieht ltislich in heissem 
Eisessig und in nieht zu verdtinnten ~[ineralsi~uren (Sehwefel-, 
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Salz-, Salpeters~ture), alle diese LSsungen zeigen eine citronen- 
gelbe Farbe; ebenso die AuflSsung der Base in w~sseriger und 
alkoholiseher Oxals~ure, wovon erstere kein gutes LSsungsmittel 
ist, w~thrend letztere mehr davon aufnimmt. Aus den LSsungen in 
S~uren wird dig Base dureh starkes Verdtinnen ansgef~llt. Alko- 
hol~ Petroleum~ther~ Ather 15sen selbst koehend nur wenig Papa- 
veraldin anf; etwas mehr Benzol~ ein gutes LSsungsmittel ist nut 
Chloroform~ woraus es bei langsamer Verdunstung in etwas grSs- 
seren Krystal]en (KSrnern) erhMten wird~ als aus den anderen 
LSsungsmitteln; doeh ist ks mir aueh bei Anwendung desselben 
allein oder gemiseht mit Alkohol nieht gelungen, messbare Kry- 
sta]le zu gewinnen. Eine seh~ine und charakteristische Reaction 
hat das Papaveraldin mit eoneentrirter Schwefels~ure; wenn mt~n 
es damit tlbergiesst, so f~rbt as sieh schSn feurig gelbroth und 
15st sich langsam darin zu einer lebhaft gelbrothen FlUssigkeit 
(wie eine eoneentrirte KaliumbiehromatlSsung) auf, bei sehwaehem 
Erw~rmen wird sie dunkel bordeauxroth und sehliesslieh dunkel- 
violett~ ~hnlieh wie das Papaverin selbst. 

Die Analyse der reinen Base fUhrt, wie bereits erw~hn L zur 
Formel C2oH19NQ, welche anch der Ausdruek fitr dig Zusammen- 
setzung des P r o t o  p i n s  ist, welches Alkaloid yon H e s s e  ~ im 
Opium aufgefnnden worden ist. Obwohl H e s s e ' s  Besehreibung" 
naeh, die Basen se]bst, in vielfaeher Beziehnng einander ~hnlieh 
zn sein scheinen, namentlieh bezttg'lich ihrer LSsliehkeit eine auf- 
%llende Ubereinstimmung zeigen, und aueh deren Sehmelztempe- 
raturen nicht mn Vieles verschieden sind (Protopin 202~ so sind 
dieselben doch gewiss nicht identisch~ was namentlich daraus 
hervorgcht, dass die SalzlSsungen des Protopins nicht gelb gefitrbt 
sind und die weissen Salze in compaeten Krysta]len zn erhalten 
sind. 

I. 0" 2062 Grm. Substanz gaben 0"5107 Grin. Kohlensgure 
m~d 0" 1014 Grm. Wasser; 

I1. 0 .3853 Grin. Substanz gaben bei B = 7 5 0 " 9  Mm. und 
t - - 2 3 " 5  ~ V--15"0  C. C. Stiekstoff. 

1 Liebig's Annalen: Suppl. 3,_p. 318. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C2oH19N05 

I. II. 
C . . . 6 7 " 5 4  - -  67' 99 
H . . .  5"47 - -  5"38 
N , . .  - -  4"31 3"97 

Salze des Papaveraldins. 
C h l o r h y d r a t .  Das Alkaloid ist in m~ssig' verdttnnter Salz- 

s~ure leieht 15slieh, wenn ein [Jbersehuss der letzteren angewendet 
wird; es fiirbt sieh schon beim Ubergiessen damit tiefgelb und 
aus der warmen LOsung" seheiden sigh lange, gl~nzende~ feine, 
gelbe Krystalle des Salzes aus; wird eine L~sung mit viel Wasser 
verdt~nnt oder das trockene Salz aufzulOsen versueht~ so wird, 
namentlich beim Erw~rmen~ Dissociation des Salzes herbeig'efUhrt. 
In Alkohol ist das Chlorhydrat unzersetzt 15slieh. 

Das aus Wssser erhaltene Salz seheint mit 21/~ golektilen 
Wasser zu krysta.llisiren; beim Trocknen gibt es sehon bei 100 ~ 
Wasser und SatzsS.ure gqeiehzeitig ab; so dass, wenn es gentigend 
]ange~ his zur Gewichtseonstanz, dieser Temperatur a usgesetzt 
wird, sehliesslich die reine Base zurt~ekbleibt. 

0" 4949 Grm. lufttroekene Substanz his zur Gewichtseonstanz 
auf 100 ~ erhitzt, verloren 0" 0971 Grm. an Gewieht. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CeoH~9N0~HC1 

+ 2~/~ H~O + 3 H~0 

HC1 + g~O. . . 19"62  18" 98 20'41 

Das aus Alkohol erhaltene Salz ist wasserfrei. 
0"5056 Grin. lufttroekene Substanz gaben 0"1912 Grm~ 

Chlorsilber. 
In 100 Theilen : 

Bereelmet ffir 
Gefunden CeottlglgOsHC1 

HC1 . . . .  9" 61 9" 60 

Sau re s  Sul fa t .  Es entsteht dutch AuflSsung der Base in 
m~ssig verdUnnter Schwefels~ture in der W~rme; beim Erkaltea 
scheidet es sich in langen , feinen, eitrongelben Nadeln aus; die- 



Untersuehungen fiber Papaverin. 961 

selben sind in Wasser nieht ohne Zersetzung" 15slieh; wie b elm Chlor- 
hydrat~ so findet aueh hier leieht Dissociation des Sakes  start. 

0-5240 Grin. des lufttroekenen Sakes gaben 0. 2741 Grin. 
sehwefelsaures Barium. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H~S04 . . . . .  22" 14 

Bereehnet far 
02oHloN05S04H2 

21"73 

Unter gewissen Umst~tnden seheint das Salz aueh mi te  i n e m 
Molektile Krystallwasser anzusehiessen: 

0"4882 Orm. Substanz~ 
100 ~ 0"0165 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen : 

Gefunden 

It20 . . . . .  3" 38 

lufttroeken gewogen, verloren bei 

Berechnet far 
C2oH~oN05S0~FI2 § It20 

3"83 

P l a t i n e h l o r i d d o p p e l s a l z .  Wenn man zu einer LSsang 
yon Papaveraldin in Salzs~ture Platinehlorid hinzuNgt, so entsteht 
ein gelber Niedersehlag,o der sieh beim Erw~,rmen in verdtinnter 
Salzs~ure auflSst, naeh dem Erkalten wieder in Gestalt kleiner 
gl~tnzender, orangerother Prismen abseheidet, welehe Ein ~{olekiil 
Krystallwasser enthalten~ das sie bei 100 ~ leieht verlieren. Das 
Doppelsalz f~tngt bei 210 ~ aug sieh zn sehw~trzen und bl~ht sieh 
bei steigender Temperatur unter langsamer Zersetzung auf. 

I. 0"2936 Grin. bei 100 ~ g'etroekneter Substanz gaben 
0" 4601 Grin. Kohlens~ure, 0" 0941 Grin. Wasser und 0. 0512 Grm. 
Platin. 

iI. 0"3495 Orm. bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben 
0"0606 Grin. Platin. 

In 100 Theilen : 
Berechnet ffir 

Gefunden "2(Cg.oH~gN05HC1)-~PtCIr 

I. II. 
C . . . . .  42" 73 - -  42" 92 
g . . . . .  3-56 - -  3"58 
Pt . . . .  17.44 17"34 17"43 
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I. 0"2971 Grin. lufttroekener Substanz verloren bei 100 ~ 
0" 0035 Grin. Wasser. 

II. 0"3538 Grm. lufttrockener Substanz verlorea bei 100 ~ 
0"0043 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Geflmden 
Berechnet ftir 

2 (C2oH~gN05HC1)PtCI~+H20 

1"59 

P h e n y l h y d r a z i n v e r b i n d u n g .  Das Papaveraldin enthglt 
einen Sauerstoff mehr, zwei Wasserstoffatome wenige 5 wie das 
Papaverin; das hinzug'etretene Sauerstoffatom musste demnach 
einer Aldehyd- oder einer Ketongruppe angehSren; da~ wie ieh in 
der ersten AbMndlung gezeigt habe, fur die Papaverinsgure die 
Annahme einer Aldehydgruppe nothwendig ist~ so ist es nahe- 
liegend, vorauszusetzen, dass dieselbe aueh im Papaveraldin ent- 
s tamen sei~ eine Ansieht~ deren Riehtigkeit aus den am Sehlusse 
dieser Arbeit gegebenen ErSrterungen hervorg'eht, w~thrend das 
Gelingen der Darstellung einer Hydrazinverbindung des Papa- 
veraldins kein strenger Beweis dafiir ist, sondern aueh noeh die 
NSgliehkeit des Vorhandenseins einer Ketongruppe zuliesse. 

Wenn man es versueht, die Verbindung dutch Einwirkung" 
yon salzsaurem Phenylhydraziff auf die Base in alkoholiseher 
LSsung, bei Gegenwart yon essigsaurem Natrium darzustellen, so 
fiirbt sieh die PlUssigkeit, auf dem Wasserbade erw~irmt, tiefgelb, 
und wenn man dann tiber Sehwefels~iure im Exsieeator erkalten 
l~sst, so seheiden sieh naeh einiger Zeit ()ltrSpfehen ab, die 
bald ers~arren. Auf diese Weise erh~ilt man eine gelbrothe 
Substanz, die in heissem Weingeist ziemlieh leieht l~slieh ist und 
sieh daraus langsam wieder abseheidet. Sehneller und reiner ist 
die Verbindung dureh Erw~rmen einer LSsung yon Papaveraldin 
in Eisessig, mit der entspreehenden Menge Phenylhydrazin zu 
erhalten. Wasser f~llt aus derselben hell eitronengelbe Floeken 
aus, die aus w~isserigem Weingeist umkrystallisirt, kleine, roth- 
g'elbe, kugelige A~gre~ate liefern~ deren krystallinisehe Besehaffen- 
belt nieht mit Sieherheit zu erkennen ist. 

Die Substanz sintert sehon um 60 ~ und sehmilzt bei 
80--81 ~ zu einer dunklen FlUssigkeit, die wenig tiber den 
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Sehmelzpunkt erhitzt, sieh stark aufbl~iht. Eine Stickstoffbestim- 
mung ergab den yon einer Phenylhydrazinverbindung des Papa- 
veraldins geforderten Stiekstoffgchalt. 

0"4139 Grin. Substanz t~ber Sehwefelsiiure im Vaeuo ge- 
troeknet, gaben bel B--751"4 und t - - 2 2 " 5  ~ V--37 '5  C. C. 
Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

GeNnden C2oI-I~gN0 ~ = CsHsN ~ 

N . . . . .  10" 10 9" 93 

Im Ansehlusse an diese Versuehe m~ehte ieh noch einer 
Oxydation Erw~hnung maehen, die ieh in letzterer Zeit mit nut 
10 Grm. Papaverin bei gew~hnlieher Temperatnr ausgefithrt habe, 
wobei aber ein relativ viel grOsseres Quantum (50 Grin.) Perman- 
ganat nnd in grSsserer Concentration (5percentig) in Anwendung 
kam. Sobald bei sueeessivem Zusatz der Cham~tleoniSsung die 
Einwirkung aufh~rte oder sehr tr~ge wurd% wurde etwas ver- 
dtinnte Sehwefels~iure zugesetz b aber dabei immer darauf ge- 
achtet, dass die Lt~sung nieht sauer werde und dann mit dem 
Zusatz des Cham~tleons fortgefahren~ his alles aufgebraueht war. 
Ohne auf die genauere Beschreibung des mit grSsseren Mengen 
zu wiederholenden und in einer sp~tteren Abhandlnng ausftihr- 
lieher mitzutheilenden gersuehes einzugehen, will ieh nur mit- 
theilen, dass ieh als Oxydationsprodnete des Papaverius unter 
d iesen  Umstgnden, aufgefunden habe: Hemip ins~ure ,  Oxal- 
sgure, A m e i s e n s g u r e  nnd als [tauptproduet~ abet immerhin 
in sehr geringer absoluter Menge, eine neue  stiekstoffhNtige 
S~iure, ohne behaupten zu wollen, dass mir nieht ein oder 
tier andere, in geringen 5Iengen gebildete KSrper, entgangen 
sein kSnnte. Diese neue Sgure ist es~ welehe ftir die Entsehei- 
dung der Frage nach der Constitution des Papaverins~ zu- 
sammen mit den bereits bekannten Thatsachen, massgebend 
ist~ und welehe demn~ehst einer grtindliehen Untersuehung 
unterzogen werden soll. Sie ist~ wie ieh gleich vorgreifend mit- 
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theilen will, nach dem Result~te der Analyse und nach den anznftth- 
renden, bisher damit angestellten Versuehen derFormel C,~H~,NO~ 
entspreehend znsammeng'esetzt uud ihrer Constitution naeh eine 

Dimethoxylcinchoninsiiure. 
Diese neue S~ure ktTs~allisirt i~ sch(Snen g'elblieben Nz~deln, 

die unter lebhaftem Aufseh~umen sehmelzen; es ist desshalb der 
Sehmelzpunkt nieht seMrf zu beobachten; je naeh Umst~nden 
wurden bei versehiedenen Ablesungen Temperatnren yon 200 his 
205 ~ abgelesen. Die S~ure verbindet sieh mit S~dzs~ture zu einer 
ziemlieh besti~ndigen, in feinen~ gelben, seidengl~tnzenden Nadeln 
krystallisirenden Verbindung, welehe mit Platinehlorid ein, in zu 
Btiseheln vereinigten Nacteln, kryst~.ttisirendes Doppelsatz gibt. 
Das Ammoniaksalz ist in Wasser seht:: liislieh und gibt mit 
Silber-, Blei-, Kupfer- lind Bariumsalzen gelatinSse Fiillungen. 
Die freie Si~ure ist in heissem Wasser und in Alkohol leieht 15s- 
lieh, in kaltem Wasser ziemlieh sehwer. 

I. 0"2260 Grin. bei 100 ~ getroekneter Snbstanz gaben 
0 '5113 Grin. Kohlens~ure und 0"0974 Grin. Wasser. 

tI. 0"2292 Grin. bei 100 ~ getrockneter Subs~.nz gabea 
0. 5169 Grm. Kohlens~ure und 0" 1010 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet ftir 

Gefunden C12HlIN0 a 

I. II. 
C . . . .  61"70 61"51. 61"80 
H . . . .  4-78 4 .89  4"72 

Der Wassergehalt dei' aus WasseL: krystallisirten S~ure ent- 
sprieht 2 Molektilen K1Tstallwasser, die leicht bei 100 ~ abgegebcn 
werden. 

I. 0 '2603 Grm. lufttrockencr Substanz vorloren bei 100 ~ 
0"0343 Grin. Wasser. 

II. 0"2645 Grin. luftrockcner Substanz verloren bei 100 ~ 
0"0353 Grin, Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. Ii. 
H~O . . . .  13"17 13'35 

Berechnet fiir 

13"37 
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Zur Reehffsrtigung msiner Behauptung, die S~ure sei eine 
Dimsthoxyleinehonins~ure mSehte ieh noeh naehstshende, mit 
dem geringsn, noeh vsrftigbaren Quantum gemaehte Versuehe 
mittheilen~ dis als qualitative, nur als vorl~tufigs zu betraehtsn 
sind und demn~ehst in grSssersm Massstabs wisdsrholt, mit den 
erhaltensn Zahlenbelegen, mitgetheilt werden sollen. 

Es handelte sieh in erster Linie darum~ naehzuweisen~ ob 
die S~ure lV[ethoxyls enth~lt; es gesehah dies naeh einer ~'Iethode, 
wslehs Herr Dr. Z e i se l  1 ausgearbsitet hat und mit weleher man 
~m Stande ist, die Anzahl yon Methoxylgruppen im MolskNe einer 
Verbindung mit grosset Seh~rfe und Genauigkeit quantitativ zu 
bestimmen. Dr. Z s i s e l  butte die Freundliehkeit, mir diess 
~Iethode mitzutheilsn und deren Verwendung Nr meine Zweek% 
noeh vor deren Publication zu gestattsm Leider ist das Resultat 
gerade dieser, mit meinem letzten Vorrath yon Dimethoxylein- 
ehonins~ure ausgeNhrten Bestimmung', in Folge einss erlittenen 
Substanzverlustes nieht so befriedigend ausgefallen~ als die bei 
auderen Substanzen erzielten; ieh nnterlasse es dahe b dis erhal- 
tenen Proeentzahlen mitzutheilen, die Ubrigens keinen Zweifel 
dart~ber zuliessen, dass 2- -0  CH3-Gruppen in der S~ure enthalten 
sind, mit dem Vorbehalte, die Bestimmung zu wiedsrhslsn, sobald_ 
ieh mir neues Materiale besehafft hubert werde. 

Eine S~ure, deren Formel CI~tt~IN04 ist~ welehs 2 --OCI-I 3 
und 1 --COOtt-Gruppe enth~tl b entsprieht nun thats~ehlieh 
tier Zusammensetzung einer Dimethoxylehi~olinmonoearbons~urs. 
Dass die in Frage stehende S~ure tin Substitutionsproduet des 
Chinolins isb wurde noah auf folgende Weiss erwiesen: Etwa 
~/'4 Grin. wurds zwei Stunden am aufsteigenden Ktihler mit Jod- 
wasserstoffsiture vom Siedepunkt 127 ~ gekoeht~ dann sin Theil 
der Jodwasssrstoffs~ure abdestillirt und der Rtiekstand im Exsie- 
eator tiber Sehwefelsi~ure und Kalk erkalten gelassen. Es seheidet 
sieh ein in gelben Nadeln krystallisirendes Salz (jodwasserstoff-. 
saure Dioxyeinehonins~ture) aus~ welches abfiltrirt, auf siner 
Thonplatte getroeknet und mit Zinkstaub vermiseht im Wasser- 
stoffstrome destillirt wurde. Das in Salzsanre aufgsfangens De- 
stillat wurde nun mit :~tzkali tibers~tttigt uud diese Fltissigkeit 

Siehe dieses Heft der ~lonatshefte ffir Chemie. 
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gab bei der Destillation ein unzweifelhaft nach Ch in  o l in  rieehen- 
des Destillat. Es wurde mit Salzsi~ure neutralisirt und eingedampft, 
tier Riickstand, ein weisses krystallinisehes Salz~ gibt in salz- 
sanrer L~isung einen gelben Niedersehlag mit Platinehlorid~ der 
in Salzs~ture beim Koehen 15slich~ daraus wieder beim Erkalten 
in gelben ~adeln auskrystallisirt~ deren Schmelzpunkt demjenigen 
des Chinolinchloroplatinates entspricht. 

Die S~ure ist also ein Chinolinderivat, demnaeh eine Dimeth- 
oxylchinolinmonoearbons~ture. Da wegen der bei anderen Oxyda- 
tionen eonstatirten Bildung yon ~-Pyridintriearbonsiturc~ - -  der ja 
nan bestimmt die ihr yon S k r a u p  zugesehriebene Constitution 
(N:COOH:COOH:COOH : 1: 2 : 3 : 4 )  zukSmmt, - -  die COOH- 
Gruppe ebenso wie in der Cinehonins~iure, in der 7-Stellung sich 
befinden muss~ ist sie e i n e D i m e t h o x y l c i n c h o n i n s • u r e .  [Tber 
die Stellung der Methoxyle im Chinolinkerne li~sst sich vorl~ufig 
nieht mehr aussagen, als dass dieselben bestimmt im Benzolringe 
des Chinolins substituirt sind, wie dies aueh bei der Chinins~ture 
(Paramethoxyleinchonins~ure) der Fall ist~ welehe bei der Oxy- 
dation ebenfalls die ~-Pyridintricarbons~ure liefert. 

Einwirkung von Jodwasserstoff auf Papaverin. 

Sehon in meiner vorl~ufigen Mittheilung" ,Uber Papaverin" 
wurde berichtet~ dass Satzsi~ure bei 130 ~ uuter Abspaltung yon 
Chlormethyl auf Papaverin einwirke and die Existenz yon 
mindestens zwei--OCH~ in demselben geht sehon aus dem Inhalte 
meiner ersten Abhandlung hervor, we die Bildung yon Hemipin- 
und Veratrins~ure aus Papaverin constatirt wird. 2qach vor- 
stehenden Mittheilungen tiber die Dimethoxyleinehonins~ure ist 
nun die Annahme yon 4 - -0  CH~ im Papaverin gerechffertigt, so, 
dass alle in demselben enthaltenen Sauerstoffatome in dieser Form 
darin enthalten w~tren. Es war nun~ Dank der vorztiglichen 
Methode Z eis el's, ein Leichtes~ die Richtigkeit dieser Supposi- 
tion zu beweisen. Herr Dr. Z el s el hatte die Freundliehkeit~ eine 
Bestimmung (I) selbst auszuftihren; w~hrend die andere (II) in 
vollkommener Ubereinstimmung damit stehende yon mir ausge- 
ftihrt ist. 

1 Moilatshefte ffir Chemie~ 18S3~ pag. 704. 
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I. 0" 1992 Grin. Papaverin g'aben 0" 5494 Grin. Jodsilber; 
II. 0"3147 ,, 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

1. II. 

0CH s . . . 3 6 . 5 2  36" 11 

0"8662 ,~ 

Bereehnet fiir 
4 (0CIta) in C.2oH21NO~ 

36.57 

Ieh h a m  nun die Einwirkung yon Jodwasserstoffs~ture im 
Grossen durehgefUhrt, mn die dabei entstehende neu% vierfaeh 
hydroxylirte Base studiren zu k~nnen und bin bisher in der Lage~ 
Naehstehendes dartiber zu beriehten: 

25 Grm. Papaveriu wurden mit einem Ubersehusse yon Jod- 
wasserstoffs~ure am aufsteigenden KUhler gekoeht; mit diesem 
war ein mit Wasser und amorphem Phosphor besehiekter Peligot'- 
seher Absorptionsapparat luftdieht verbunden, an welehen sieh 
wieder ein absteigender KUhler ansehloss, der ein Ktilbehen mit 
seitlieh eingesehmolzenem Rohr Ms Vorlage luftdieht angebraeht 
hatte; dieses Rohr war w~ihrend des ganzen Versuehes dureh 
Wasser abgesperrt, die Vorlage mit Eis gekilhlt, der aufsteigende 
KUhler auf der Temperatur yon 40--45 ~ erhalten, um das gebil- 
dete Jodmethyl uneondensirt durehzulassen. Uberdies ging" ein 
langsamer Kohlens~iurestrom w~ihrend der ganzen Zeit der Ein- 
wirkung (16 Stunden) dutch den Apparat. Ieh habe mieh tiber- 
zeng L dass eine quantitative Aufsammlung' des Jodmethy]s auf 
diese Weise night mt~glieh ist, statt der bereehneten Menge 
(42 Grin.) habe ieh davon naeh dem Troeknen nut 24 Grm. ab- 
gewogen, welches den riehtigen Siedepunkt hatte, gs ist tibrigens 
night auffallend, dass selbst bei 0 ~ in einem eonstanten Gas- 
strome ein so grosser Verlust der so'fliiehtigen Substanz erfolgt. 
Dureh Anwendung einer Kiiltemisehung ki~nnte dieser wohl 
verringert werden. 

Im Koehkolben hatte sieh naeh dem Erkalten eine grosse 
Menge eines Kbrpers in gelben Kryst~tllehen ausgesehieden, die 
dureh noehmalig'es Erw~trmen inLSsung gebraeht wurden~ Es wnrde 
etwa die H~lfte des Jodwasserstoffes abdestillirt; naeh dem voll- 
stiindigen Erkalten wurde die sehr betraehtliehe Krystallisatio~ 
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an der Pumpe abgesaugt, dutch Wasehen mit verdUnnter Jod- 
wasserstoffs~ure yon anhitngendem Jod befl'eit und sehliesslieh 
der Niedersehlag aus mSg'liehst wenig Wasser dreimal umkrystal- 
lisirt. Naeh jedesmaligem AuflSsen bleibt ein geringer dunkel- 
grtiner gtiekstand ungelSst zurtiek~ der dureh Filtration entfernt 
wird; jedesmal ist die LSsung" weni~er gef~rbt~ bis sie schliess- 
lich nm- mehr etwas g'elb ist. Das so g'ereini~te Product ist eine 
nahezu weisse, aus kleinen Nadeln bestehende Krystallmasse, 
die in heissem Wasser ziemlieh leieht, in kaltem viel sehwerer 
liislieh ist. Es ist naeh der Analyse, wie aueh zu erwarten war, 
alas Jodhydrat einer Base, welehe sigh vom Papaverin dadnreh 
unterseheidet~ dass an der Stelle der 4--OCH 3 in demselben 4.--01t 
sind und del" daher eine der Formel C161:tlaNO, ~ entspreehende 
Zusammensetzung zuktimmt. Ieh will diese Base, um sie als solehe 
und als Phenol zu eharakterisiren und um dureh den Namen aueh 
an deren Abkunft zu erinnern~ P a p a v e r o l i n  nennen. 

I. 0"2369 Grm. Substanz, bei 100 ~ getroeknet, gaben 
O" 4061 Grin. Kohlens~iure und 0"0752 Grm. Wasser; 

II. 0 .45t6  Grm. Substanz, 
O" 2585 Grm. Jodsilber. 

In 100 Theilen 

bei 100 ~ getroeknet~ gaben 

Berechnet fiir 
Gefunden C16H~N04ttJ 

I. II. 
C . . . .  46" 75 - -  46" 72 
I-I . . . .  3 '52 - -  3 '42 
J . . . .  -- 31"17 31"11 

Die Bestimmung des Krystallwassers in dem tiber Sehwefel- 
si~ure im Vacuo g'etroekneten Salze erg'ab den Gehalt yon 2 Mole- 
ktilen Krystallwasser; die bci 100 ~ abgegeben werden. 

I. 0'2581 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ 0'0212 Grin. 
' W a s s e r .  

II. 0"4999 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ 0"0413 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 

H2o . . . .  8' 21 8" 26 

Berechnet ftir 
Ca6H~N0~HJ-4- 2 H 2 0 ~ z  

8" 05 
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Wenn man es versucht, aus der LSsung dieses Salzes die 
freie Base abzuseheiden, so finder bei Anwendung yon Atzalka- 
lien oder yon Ammoniak sofort Fi~llung eines dnnkelgrtinen 
Niedersehlages start and aueh die LSsung selbst f~rbt sieh sehr 
dunkel, eine Erschcinung, welche bei Gegenwart yon 4 l:Iydro- 
xylen nieht unerwartet }var. Leitet man aber die Zersetznng mit 
einer LSsung yon Natriumbiearbonat, unter einer Athersehiehte 
ein, und beobachtet man iiberdies die Vorsicht, keinen [}'berschnss 
des Bicarbonates anzu~venden, so erh~lt man ganz weisse Kl~yst~I1- 
ehen der i)eien Base, die sieh in der Fliissigkeit lange unver- 
i~ndert erhalten, an die Luft gebraeht~ aber bald dankel werden. 

g i t  dem Studium dieser Base bin ieh gegenw~rtig be- 
seh~ftigt. 

Einwirkung yon schmeizendem Kalihydrat auf Papaverin= 

In der citirten vorl~ufigen ~Mittheihmg ist bereits yon dieser 
Reaction die Rede gewesen and als Hauptzersetzungsproduete des 
Papaverins dabei Dimethylhomobrenzeateehin, Protoeatechus~ure 
and gethylamin angegeben; ausserdem bilden sieh aber noel in 
untergeordneter Menge mehrere krystallisirte Substanzen, welehe 
dutch ihre auffallenden Farbenreaetionen mit Eisenehlorid, als 
Oxys~uren oder als Phenole gekennzeichnet werden. Obwohl 
ieh mit der Trennung dieser Substanzen and Feststellung ihrer 
Zusammensetzung noeL nicht zu Ende gekommen bin, so erlaube 
ich mir doeb, dicse Reaction, soweit sic sieh auf die Hauptspal- 
tungsproducte bezieht hier ansftihrlich zu bespreehen~ da letztere 
Nr die Aufstellung der Constitutionsf0rmel des Papaverins immer- 
hin yon Nntzen sind. 

Nachdem dutch Vorversuehe, welche in der offenen Silber- 
sehale ausgeftihrt worden sind, ermittelt wnrde, dass bei der Ein- 
wirkung yon Atzkali auf Papaverin ammoniakalisch und zugleich 
aromatisch rieehende D~mpfe entweichen, wurde um die Conden- 
sation and Untersuehung der fltichtigen Substanzen zu ermSg- 
lichen, in einer silbernen Retorte operirt, die mit Kiihler und 
u verbunden war, welehe ietztere noeh mit einem SalzsKure 
enthaltenden Absorptionsapparate communicirte. Znerst wurdcn 
die bei der Schmelze auftretenden Erseheinungen in der Retorte, 
ohne aufgesetztem Helm, beobachtet und die Reaction dann unter 
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ganz gleichen Verh~ltnissen~ beztiglieh der reagirenden Quanti- 
t~ten~ der Dauer des Versuches und derTemperatur, als deren Mass 
allerdings nur die gleiche FlammenhShe desselbcn Brenners galt, 
unter Anwendung der Condet~sationsvorrichtung durchgefiihrt. 

100 Grin. Xtzkali (wasserh~ltig'es des H~ndels) warden nach 
Zusatz yon 5 CC. Wasser fUnf Minuten mit dem Brenner erhitzt, 
dann 10 Grm. Papaverin eingetragen. Dieses schwimmt ziemlieh 
h~nge geschmolzen unter allm~liger BrAunung auf der Oberfl~che 
des ~;~tzkahs; es finder abet schon in diesem Stadium Zersetzung 
statt, was an der starken Entwicklung ammoniakaliseh- und guaja- 
col~hnlich riechender D~mpfe erkennbar ist; nach l~ngerem Er- 
hitzen findet eine heftige Reaction statt, wobei das frtiher flUssige 
Alkaloid zun~chst zu einem z~hen garzklumpen wird~ der sich 
naeh and nach im Kalihydrat vollst~ndig liSst. Sobald dies ge- 
schehen ist~ ~vurde alas Erhitzen unterbrochen; nach mehreren 
Vcrsuchen in der offenen Retorte waren zur Erreiehung dieses 
Punktes 12--13 Minuten nothwendig veto Momente des Ein- 
tragens an gerechnet. Die erkaltete Schmelze ist rothbraun gef~rbt. 

Unter genau denselben Umst~nden wurde dann bei geschlos- 
saner Retorte operirt. In einem bestimmten Momente geht eine 
betr~chtliehe Menge eines nahezu farblosen t)les tiber, welches 
in dem condensirten Wasser untcrsinkt und naeh einiger Zeit 
theilweise erstarrt. Dutch den Absorptionsapparat gehen st~sslich 
riechende D~mpfe unabsorbirt hindurch. 

Das 01 wurde mechaniseh yon dem dart~ber stehenden, 
stark alkalisch reagirenden Wasser getrennt noch mehrmals mit 
salzs~ureh~ltigem Wasser, schliesslieh mit reinem Wasser 
geschtittelt nnd die Waschw~sser mit dem lnhalte des mit Salz- 
s~ture besehiekten Absorptionsapparates vereinigt. 

Das nun selbst bei 0 ~ nichts Festes mehr ausscheidende O1 
wurde in Ather gelSst, mit Chlorcalcium getrocknet, der Ather 
abgedunstet und der Rt~ckstand destillirt. Er siedet constant 
bei 218~ hat einen guajaeol~hnlichen Gernch, gibt keineReaetion 
mit Eisenchlorid~ hat also die Eigensehaften, nnd wie aus nach- 
stehender Analyse ersichtlich~ auch die Zusammensetzung des yon 
T i e m a n n  und M e n d e l s o h n  ~ im Buchenholzkreosot aufgefnn- 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. VIII~ pag. 1136. 
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denen und aueh aus Creosol synthetiseh dargestellten Dime-  
t h y l h  o m o b r e n z e a t e c h i n s .  

0"2205 Grm. Substanz gaben 0"5741 Grm. Kohlensgure 
and 0. 1582 Grm. Wasser. 

In 100 Theflen: 

Gefunden Bereehnet fiir C9FI1~902 

C . . .71"01 71"05 
H . . .  7"97 7"89 

Zur weiteren Identificirung wurde naeh T i e m a n n  and 
M e n d e l s o h n  mit Ch~m~leonliJsung oxydirt, wobei eine S~ure 
entsteht~ die bei 180~ schmilzt; die Eigenschaften and Zusammen- 
setzung" dot V e r a t r u m -  oder D i m e t h y l p r o t o c a t e e h u s ~ t u r e  
zeigt und beim Erhitzen mit Kalihydrat sehr leicht Protocateehu- 
s~ure liefert. 

0"2332 Grin. Substanz gaben 0"7055 Grin. Kohlens~ture and 
0'1178 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir C9Hlo0 r 

C . . . 59 -12  59.34 
H . . .  5.61 5.49 

Die salzsauren LSsungen, in welehen die basisehen Zer- 
setzungsproducte zu suchen waren, wurden eingeengt, wobei 
sich ein bald erstarrendes 01 in nieht betr~chtlicher Meng'e 
abseheidet, and beim Erkalten krystallisiren auch noeh schSne, 
wasserhelle, grosse Krystalle an den W~nden des Gef~sses aus, 
wie es ftlr Papaverinchlorhydrat charakteristisch ist. Das Papa- 
verin ist wohl nut meehunisch mir tibergerissen worden, da es 
nicht unzersetzt fltlchtig ist. Das Filtrat warde nan in einem 
Kolben mit Atzkali Ubers~ittigt~ wodureh noeh etwas Pap~verin 
ausgef~llt wird and dann destillirt. Die Ubergehenden Basen 
warden in Salzs~ure aufg'efangen. Nach dem Eindampfen bleibt 
eine betr~icht]iche Menge eines leieht zerfliesslichen Chief- 
hydrates zurUek, das mit Platinchlorid ein sehSn krystallisirendes~ 

68 
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rothgelbes Doppelsalz liefert, welches sehr ann~hernd ~ den 
Platingehalt des M e t h y l a m i n c h l o r o p l a t i n a t e s  zeigt, mSg'- 
lieherweise aber a~eh Spuren yon Platinsalmiak enth~lt. 

I. 1 "0762 Grin. Substanz gaben 0"4500 Grin. Platin. 
II. 0"5023 Grin. 
In 100 Theilen: 

Oefundea 

I. II. 
P . . . .  41"81 41"78 

, , O' 2099 , , 

Berechnet ffir 

2 (CH3bTtt~I-IC1) PtCla 2 (NHaC1) PtCla 
41" 29 43" 89 

Die Kalisehmelze wurde in Wasser aufgelSst~ die LSsung 
ist zun~chst blau gef~rbt, wird dann violett~ schliesslich roth, 
beim Ans~nern nimmt sic eine braunrothe Farbe an and es 
seheidet sieh tin geringes Quantum eines sehwarzen KSrpers 
aus~ der dutch Filtration entfcrnt wird. Ohne auf die krystalli- 
sirten Substanzen einzugehen, welche in diesem R~iekstandc ent- 
halten sind 7 noch aufjene die aus der sauren Fltissigkeit durch 
Ather nicht extrahirbar sind, vorl~ufig RUeksicht zu nehmen~ mir 
deren Besprechung" fur einc sp~tere Zeit vorbehaltend, will ich 
nur mittheilen, dass dutch erschSpfendes AussehUtteln mit Ather~ 
bedeutende Mengen extrahirt werden. Der Ather hinterl~sst naeh 
dem Yerdunsten fiber 30 Percent des angewandten Papaverins 
an trockenem Rtickstand, der im Wesentlichen aus Proto-  
e a t e c h u s E u r e  bestehend, nur geringe ~{engen O x a l s ~ u r e  
und minimale Quanfit~ten einer in Wasser sehwer 15sliehen, 
daher leieht yon der Protoeatechus~ure zn trennenden Snbstanz 
enth~lt. :Nach dem Reinigen durch das Bleisalz und mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Ather und aus Wasser~ war die S~ure rein 
nnd schmolz bei 198 ~ 

O" 2274 Grin. troekener Substanz gaben 0"4568 Grin. Kohlen- 
s~ure und 0"0871 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Cxefunden 

C . . .  54.78 
H . . .  4"21 

Berechnet fiir C7tt60 ~ 
L 

54" 44 
3"89 

1 In meiner eitirten vorl~ufigen Mittheilung sagte ieh, es hiitte 
,genau" den Platingehalt des ~[ethylaminchloroplatinates~ nachdem ich 
damals der Bereehnung des theoretischen Percentgehaltes~ ffir Platin das 
alte Atomo-ewicht Pt ~ 197 zu Grunde gelegt hatte. 
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Beim Trocknen bei 105 ~ gaben 0"4943 Grin. Substanz 
0" 0519 Grin. Wasser ab~ was Einem MolecUle entsprieht. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir CTH60gq--H20 

H~O... 10" 49 10" 46 

Zur Kenntniss der Papaverins~iure. 

Aus dcm Umstande~ dass aus Papaverinsi~ure bei weiterer 
Oxydatlon Vcratrum-~ respective Hemipinsiiure entstehen, wurde 
tier Sehluss gezogen~ dass die Papaverins~iure~ sowie diese beiden 
Siiuren, 2 - -0CH a im Benzolreste enthalte; dies ist nun auch 
direct durch das Experiment nachgewiesen worde% indem 
Dr. Z e is el~ welcher die Freundlichkeit hatte r die quantitative 
Methoxylbestimmung nach seiner mehrfach erwghnten Methode 
auszufiihren~ meine diesbezUgliche Voraussetzung bestiitigte: 

0"2718 Grin. Substanz g'aben 0"3892 Grin. Jodsilber. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

- -0OH a . .18"98 

Berechnet fiir 
2--OCtt 3 in C16H13~0 7 

18 "73 

P h e n y l h y d r a z i n v e r b i n d u n g .  Die sehon friiher noth- 
wendig gewcsene Annahme ciner Aldehydgruppe im Molekiile 
der Papaverins~iure~ finder eine weitere Best~tigung durch die 
Thatsaehe, dass diese S~iure sigh nach Art der Aldehyde und 
Ketone mit Phenylhydrazin~ unter Wasseraustritt verbindet: 

3 Grm. Papaverinsiiure wurdcn in w~tssrigem Alkohol gelSst 
und naeh E. F i s .cher ' s  Vorschrift 2 Grin. salzsaures Phenyl- 
hydrazin und 3 Grin. essigsaures ~atrium~ ebenfalls in Weingeist 
gcli~st~ zugesetzt und liingere Zeit am Wasserbade erw~rmt; die 
Fltissigkeit fih'br sigh gelb und naeh liingerem Stehen scheidet 
sich tin gelber Niederschlag aus~ der abfiltrirt und aus Weingeist 
mehrmals umkrystallisirt wird. Man erh~lt so die Phenylhydrazin- 
verbindung in Gestalt hellgelber~ bci 190 ~ schmelzcnder Niidel- 
chen~ die den yon der Formcl geforderten Stickstoffgehalt haben. 

0"4101 Grin. Snbstanz gaben bei B ~ 7 4 7 . 2  und t~-21~ 
V z 37" 75 CC. Stickstoff. 
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974 Goldschm~iedt. 

In 100 Theilen: 
Berechne~ ftlr 

Gefunden C~6H13N06 ~ CsHsN 2 

l~ . . . .  10" 28 9" 97 

Die Structur des Papaverins. 
Der Papaverinsi~ure C16H, aNO ~ wurde sehon frUher (Ab- 

handhng I) die durch naehstehendes Schema ausgedrUckte Con- 
stitution mit dem Vorbehalte zugeschrieben, 

/ \  -ocH3 
co. ) -oc,  

f 
/ \  - c o o .  
J 'l - c o o .  \ /  

N 

dass falls, wie yon anderer Seite behauptet wurde, der ~-Pyridin- 
trlcarbonsiiure, nieht die ihr yon S k r a u p  zugesehriebene Con- 
stitution (lq:COhH:CO2H:C02H-- 1:2:3:4) zukommen sollte, 
auch die Substitution des Benzolrestes im Pyrldln der Papaverin- 
s~ure, dem entsprechend, als an anderer Stelle stattfindend, 
angenommen werden mUsste. Die Stelhng der Seitenketten in 
der genannten Tricarbonsiiure ist aber, wie aus experimentellen 
Arbeiten Sk raup ' s  mit Sicherheit hervorgeht, ganz bestimmt 
die yon ihm vertheidigte. FUr die Existenz yon 2--0CH3-Gruppen 
und, dutch die Hydrazinverbindung, der- -COH-Gruppe im 
l~Iolektile der Papaverins~iure sind in der vorliegenden Arbeit 
die Beweise erbracht; die Stellung dieSer Seitenketteu selbst 
und des Pyridinkernes im Benzolkerne ist dutch die bei ver- 
schiedenen Reactionen constatirte Bildung yon K{~rpern der 
Protocateehus~iurereihe (Dimethylhomobrenzcatechin, Protocate- 
chusiiure, Veratrums~iure) nnd yon Hemipins~iure 

~C0~H: CO,H: 0CH 3: 0CH 3 --  1:2 : 3: 4) 

zweifellos festgestellt, so dass obige l~apaverins~tureformel nun, 
nach jeder Ricbtung einwurfsfrei als zutreffend erscheinen muss. 

Das Auftreten der a-Pyridintricarbons~iure als Oxydations- 
product des Papaverins, fUhrte ferner zur Vermuthung~ weleher 
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bereits in der ersten Abhandlnng Ausdruek gegeben wurde, 
dieselbe ktinnte ihre Entstehung wie bei den Chinaalkaloiden~ 
tier Cinchoninsiiure odor Chinins~ur% der Zerst(irung des Benzol- 
tinges tines Chinolins verdanken. 

Dutch die in dieser Mittheilung constatirte Thatsaehe, dass 
sigh unter gewissen Umstgnden beider Oxydation des Papaverins 
ein Chinolinderivat, Dimethoxylcinehoninsi~ure, bilde, wird diese 
Vermuthung zur Gewissheit. Das Papaverin ist also wirklich ein 
Derivat des Phenylehinolins und zwar des 7-Phenylehinolins~ 
des einzigen bisher noch unbekannten~ yon der Theorie voraus- 
ges ehenen, im Pyridinkerne substitnirten. 

Von den 4--OCH a des Papaverins sind 2--OCIt a beztiglieh 
ihrer Stellung bekannt, ebenso kann es keinem Zweifel unter- 
liegen, class an Stelle tier Gruppe--COIl  der Papaverinsgure 
im Papaverin eine Methylgruppe stehen miisse, hingegen ist yon 
den anderen zwei OCHa-Gruppen nur so viol siehergestellt~ dass 
sie als Seitenketten dem Benzolringe des Chiuolinkernes ange- 
hSren. Es bleibt daher zur vollstgndigen Aufklgrung der Con- 
stitution des Papaverins nur noeh Eines zu thun tibrig~ das ist 
die Stellung dieser beiden --OOtta-Gruppen zu ermitteln, eine 
Aufgabe, die zt~ l~sen mir hoffentlieh bald gelingen wird. Man 
gelang't demnaeh zu folgender C o n s t i t u t i o n s f o r m e l  des  
P a p a v e r i n s  

/ \  i \ j  -ocn  
--OCH a 

f 
/ \ / \  
I I �9 I 2(oc ), 
\ / \ /  

N 

welehe allen bisher Uber das Papaverin ermittelton Thatsaehen, 
allen Spaltungen and selbstverst~tndlieh aueh seiner Zusammen- 
setzung, entspreehend tier Formel C~ott2tNO ~ naeh jeder Rich- 
tung in vollkommen befriedigender Weise Gentige leistet. Die 
Constitution des Papaveraldins und Papaverolins ergibt sieh 
hieraus yon selbst. 


