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0ber einige neue Saize des Papaverins, 

Von stud. chem. R u d o l f  J a h o d a ,  

(Aus dem Universit':itsl~boratorium des Profi v. B a r t h.) 

(Mit 1 Holzschnitu) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Juli 1886.) 

Im Ausehlusse an die Arbeit des Herrn Dr. G. Gold- 
s c h m i e d t  t in welcher die Zusammensetzung des Papaverius 
endg'iltig" als der Formel C2oH21~qOa entsprechend festgestellt 
worden ist, habe ich es auf dessen Veranlassung unternommen, 
eine weitere Anzahl yon Derivaten darzustellen und zu unter- 
suehen. 

Dabei war auch die emineute Krystallisationsfahigkeit der 
meisten in der citirten Abhandlung beschriebenen Substanzen 
mitbestimmend, daes  ftir die krystallographische Untersuehung 
mit Hinbliek der aus denselben etwa abzuleitenden theoretischen 
Betrachtungen yon Werth sein musste, eine mSglichst g'rosse 
Reihe you Derivaten einer und derselben Substanz studiren zu 
kSnnen. 

Es wurden einige Salze organischer S~uren~ Doppelsalze 
mit Zink, Cadmium und Queeksilber mit den Halog'enen und 
sehliesslich noeh einig'e Halogenalkyladditionsproducte darge- 
stellt. Sie wurden, ausschliesslich dieser letzteren~ dutch Vereini- 
gung der alkoholisehen oder wcingeistigen LSsungen der Bestand- 
theile erhalten~ die Alkyladditionsproduete durch Erhitzen im 
zugesehmolzenen Rohre im Wasser- und ()lbad. 

Ms Ausgangsmaterial wurde ein Pr~parat verwendet~ das 
allen Anforderungen des chemisch reinen Papaverins, betreffend 
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die farblose schwefelsaure Ltisung in der Ki~lte, sowie die 
Sehmelztemperatur yon 147 ~ entspraeh. Es war dutch fUnf- 
maliges Umkrystallisiren des sauren Oxalates des k~ufliehen 
Alkaloids ass heissem Wasser und der daraus gewonnenen reinen 
Base aus Alkohol gereinig't women. 

Es sei gleieh an dieser Stelle erw~thnt, dass die llesultate 
sitmmtlicher Aualysen ftir die alte, zuerst yon M e rck  aufg'estellte 
Formel des Papaverins mit 20 Kohlenstoffatomen sprechen, die 
geg'enUber H e s s e ' s  Behauptung yon G o l d s c h m i e d t  wieder zu 
Ehren gebracht wurde. 

Den Bereehnungen sind die yon Lothar M e y e rund S e u b e r t 
eorrigirten Atomgewiehte zu Grunde gelegt. 

Die Krystallmessungen verdanke ich der besonderen Freund- 
lichkeit des Herrn Heinrieh Baron v. F ou 11o n, Adjunct der k. k. 
geologisehen Reichsanstalt, wofiir ibm hier der wiirmste Dank 
ausgesproehen sei. 

N e u t r a l e s  b e r n s t e i n s a u r e s  P a p a v e r i n  fitllt als blen- 
dead weisses Pulver aus sehr verdtinntem Weingeist. Dutch Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol erhiilt man grosse tafelfiir- 
mige Krystalle. Das Salz schmilzt bei 171 ~ ist in heissem Wasser 
ltislieh. 

Die Analyse ergab fur 0" 2696 Grin. Substanz 0" 6512 Grin. 
Kohlensiture und 0" 1460 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Berecimet 

fftr (02oYI~lSr0~)~C,HG0 ~ Gefundeu fiir (C2~H~IN0~)2C~HG04 

C. �9 .66"31 65" 87 67" 29 
H . . .  6"04 6"02 5"86 

(Die krystallographisehe Untersnehung des neutralen bern- 
steinsauren Papaverin ist dermalen nicht beendet and wird in 
einer weiteren Arbeit naehgetragen werden.) 

B e n z o g s a u r e s  P a p a v e r i n  bildet farblose, gut ausgebil- 
dete Krystalle yon ziemlieher Grtisse, wenn es sich sehr langsam 
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aus Alkohol ausscheidct; im anderen Falle ist deutlicher Geruch 
nach Benzo~siiure wahrnehmbar und verschiedene Krystallformen 
lassen sich schon mit freiem Auge erkennen. Es schmilzt bei 145~ 
ist in Alkohol leicht 15slieh, nicht abet in Wasser. 

0"3445 Grm. Substanz gaben 0"8905 Grin. Kohlensiture 
und 0" 1952 Grin. Wasser. 

Daraus in 100 Theilen: 

Berechnet  Bereehnet  

ftir C~oH._)IN0~CTH60~ Gefunden C._IH~IN0~CvH60 ~ 

C . . .  70" 27 70 "49 71 "01 

H . . .  5-87 6"29 5"72 

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

A x e n v  erh i i l tn i s  s: a: b :c--0" 4591 : 1:0" 6804; ~--97 ~ 46 ' ,  
r , - -95 ~ 27'~ ~- -99  ~ 2 ' .  

F o r m e n: a (100) b (010) c(001) m (110)n (lg0) d(011) d' (0i 1) 
p(111). 

W i n k e l :  

Fl~chen ~Iessung Rechnung 

~. (lOO)(OOl) 

ap (100) (111) 

p d  (111)(011) 

am (100) (110) 

mb (110) (010) 

b n' (olo) (i2o) 

a d'(lO0) (0]_1) 

83 ~ 11' 

49 ~ 0 '  

31 ~ 4 '  

31 ~ 4 '  

49 ~ 1' 

39 ~ 35'  

c88 ~ 30'  

48 ~ 32'  

31 ~ 13' 

39 ~ 30'  

89 ~ 1 '  
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FI~i c h e n  Messung Rechnung 

bd (OiO)(Oil) 

de (011)(,001) 

cd' 0J01) (011j 

bp (010) (ill) 

mp (tiO)(ill) 

pc (ill) (001) 

m d (IIO) (Oli) 

m d'(iiO) (Oil) 

n' e(i20) (OOt) 

n' d(120)  (011) 

n'd' (120) (011) 

n' p (120)(.111) 

53 ~ 21' 

27 ~ 52' 

32 ~ 21' 

57 ~ 8'  

37 ~ 33' 

42 o 37 ~ 

63 ~ 37' 

100 ~ 51' 

S6 ~ ~8' 

65 ~ 17' 

111 ~ 39' 

87 ~ 0 

m 

32 ~ 18' 

56057 ' 

37 ~ 31' 

42 ~ 38' 

63 ~ 20' 

101 ~ 18' 

86 ~ 40' 

65 ~ 40' 

111 ~ 18' 

86 ~ 56' 

~ a + 

I \ 

i 

Ii 
6 frO01 

Von I n t e r e s s e  i s t  h i e r  d ie  W i e d e r h o h m f f  f fewisser  W i n k @  

die n a c h  d e n  M e s s u n g s r e s u l t a t e n  s eh r  n a h c  U b e r e i n s t i m m e n ,  so:  

a b ' ( 1 0 0 )  (0 iO)  u n d  r i d ( 1 0 0 ) ( 0 1 1 ) ,  a m ( 1 0 0 )  (110)  u n d  d p ( 0 1 1 ) -  

( 1 l l ) ,  e n d l i c h  m b ( l l 0 ) ( 0 1 0 )  u n d  a p ( 1 0 0 ) ( l l l ) .  Man  d e n k t  
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nattirlich sofort an Zwillingsbildung; hievon ist jedoch an den, 

nach der c Axe kurz saulenfSrmigen Krystal len keine Andeutung 

wahrzunehmen. 

Die drei Endfliiehen dominiren, alle anderen Formen treten 

als sehmale Abstumpfungen auf. 

S a l i c y l s a u r e s  P a p a v e r i n  scheidet sieh aus Alkohol 

sehr leieht in praehtvollen grossen, scharf ausg'ebildeten Kry-  

stallen aus. Der  Sehmelzpunkt liegt bei 130 ~ 

Die Yerbrenuung yon 0"21875  Grin. Substanz ergab fiir 

Kohlensaure 0"5450 Grin. und Wasser  0" 1185 Grm. 

In 100 Theilen:  

Berechnet 

ftir C~oH ~ LN04CTH603 

C . . . 6 7 " 8 5  67" 93 
H . . .  5"67 6-01 

K r y s t a l l  s y s t e m :  Monoklin. 

Gefuuden 

Berechnet 

fiir Ce~H~IN0~CTH~03 

68" 69 
5-53  

E l e m e n t e :  a:b:c:1"1613:l:1"685~-----102 ~ 39'. 

F o r m e n :  a (100) c (001) m ( l l 0 ) p '  (111) d ~ (201). 

W i n k e l :  

F l gchen  

~c (loo)(ool) 

cd' (001) (~0~) 

a m  (100) (110) 

cp' (001) (i l l)  

p'm' (i11) (~10) 

p 'p"( i l l )  ( i i l)  

p' a' (~2~1) (~0o) 

p' d' (i11) (~.01) 

m'd '  (i10) (_~01) 

l~[essung 

77 ~ 21' 

72 ~ 44' 

58 ~ 41' 

66 ~ 39' 

99 ~ 54' 

101 ~ 17' 

68 ~ 29' 

55 ~ 46' 

Rechnung 

7~ ~ 5~' 

58 ~ 31' 

29 ~ 53' 

68 ~ 16' 

55 ~ 36' 

63 ~ 14' 
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Die farblosen Krystiillehen sind naeh c (001) tafelf5rmig'. 
Abweehselnd sind die Prismen etwas breiter und die Pyramiden 
sehr sehmal oder die Pyramiden breit und die Prismen bilden 
Faceten. d' (~01) tritt bet allen Krystiillehen auf. 

Beabsiehtigt war es, neben der ortho-, aueh die meta- und 
para-oxybenzo~saure gerbindung' darzustellen, was jedoeh nieht 
gelang'. Es sehieden sieh anfangs Krystalle aus, die sieh jedoeh 
als reines Papaverin erwiesen. Die weitere Ausseheidung bestand 
aus weehselnden Gemengen beider Bestandtheile, wobei die 
Para-gerbindung besonderes Neig'en zur Harzbildung zeigte. 

J o d w a s s e r s t  o f f s a u r e  s P a p a v e r i n d i j o d i d . D i e s e  sehon 
yon A n d e r s o n  l uud J S r g e n s o n  2 dargestellte Verbindung 
wurde erhalten dutch Fitllung' ether Ltisung des Papaverinehlor- 
hydrates mit einer Aufitisung yon Jod in Jodkalium. Aus Wein- 
geist ist es leieht in guten Krystallen yon sehr seh(in purpur- 
tother Farbe zu erhalten. 

Die Analyse ergab fttr 0" 3075 Grm. Substanz 0" 29618 Grin. 
Jodsilber. 

In 100 Theilen : 

Berechnet Berechnet 

fiir C goH21~TO~HJ+ Je Gefundeu ftir C21H.)lIqO~HJ+J 2 

J. �9 .52"80 52"58 51 "94 

Die kleinen Krystitllehen, von denen nur g'anz wenige eine 
L~,tnge yon 1 lgm. erreichen zeigen die Farbe des rothen Blut- 
iaugensalzes bet fast metallisehem Glanze. Welt aus die lgehrzahl 
tier Situlehen erweisen sieh alsVerwaehsungen mehrer Individuen, 
bet den Einzelindividuen gewahrt man hi~ufig eine tiefe Rinne an 
Stelle der Endfli~ehe (100). 

K r y s t a l l s y s t e m :  Monoklin. 

B e o b a e h t e t e  Fo rmen :  c(001) m(110) vereinzelte Kry- 
stalle haben Andeutungen yon a(100) und b (010). 

1 Journal fiir praktische Chemie 2. pag'. 441. 
o Annal. d. Chem. u. Pharm. 94, pag. 235. 
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W i n k e 1: Die angefiihrten Werthe sind nur geni~berte~ wes- 
halb auf eine Ableitung yon Elementen (so welt berechenbar) 
verziehtet wurde. 

m : m '  (110) (1i0) 70"30'i 
m: c (110) (001) 86"35'1 gemessen 

a: c (100) (001) 85~ bereehnet. 

Die Krystiillehen zeigen auf den Prismenfl~chen stark schiefe 
Ausl(ischung und bedeutende Absorption. 

Dutch Schtitteln des Papaverintrijodids in heisser alkoholi- 
seher L~sung mit Queeksilber erhalt man tin Q u e e k si 1 b e rj o di d- 
d o p p el s al z yon der Formel (C~oH21N04HJ)~HgJ2. Aus Alkohol 
krystallisirbar. Dem Lichte ausgesetzt scbeiden sich kleine rothe 
Krystalle des Perjodids aus. 

0"2135 Grin. Substanz liefern 0"2658 Grin. Kohlens~ure~ 
0"0640 Grin. Wasser und 0" 0286 Grin. Quecksilber. 

In 100 Theilen : 

Berechnet Berechnet 

~ r  (C~oH21N0~HJ)2Hff ~ Ge~nden ~ r  (C21H~lNOaHJ)2HgJ~ 

C . . . 34"58  33.90 35.69 
H . . .  3"17 3"32 3"12 
Hg. .14"43 13"38 14.18 

Bei den Doppelsalzeu machte ich die Erfahrung, dass hliufig 
nur bei Anwendung yon absolutem Alkohol die Vereinig'ung der 
Bestandtbeile in dem gewtinsehten molekularen Verhiiltnisse vor 
sieh geht. Zur Analyse wurden die Doppelsalze, wenn aueh nut  
im Wasser suspendirt, mit kohlensaurem Natron gekoeht, der 
Niederschlag abfiltrirt und das Papaverin daraus mit kochen- 
dem Alkobol extrahirt. Die kohlensaure Verbindung veto Filter 
in eine Platinschale g'esptilt und naeh der Ublichen Methode 
weiter bestimmt, hn Filtrate konnten die Halogene ausgeflillt 

werden. 
P a p a v e r i n c h l o r h y d r a t - C a d m i u m c h l o r i d .  Scheidet 

sieh aus Alkohol in kleinen~ aber guten Krystallen aus, die sich 
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j e d o c h  nach  l a n g e r e m  V e r b l e i b e n  in de r  LSsung trUben. Schme lz -  

p u n k t  176 ~ 

0" 8180 Grin.  Subs tanz  e rgab  0" 1100 Grin. Ca dmiumoxyd ,  

0 . 4 4 0 0  , ,7 , 0 " 2 6 6 5  ,: C h l o r s i l b %  

0 . 3 1 7 5  , ,7 ~ 0 " 6 0 1 5  , Koh lens~ure  

und 0 " 1 6 2 0  ~7 Wa sse r .  

In  100 The i l en :  

Berechnet Berechnet 
fiir (C~oIt~IN0~HC1)~CdC1.) Gefundeu ftir (Ce~He~N0r ~ 

C d . . . 1 1 " 9 8  11"77  11 "68 

C1 �9 . . 15" 18 14" 98 14" 80 

C . . . .  51" 39 51" 65 52" 60 

H . . . .  4 " 7 2  5 " 6 6  4 " 6 0  

K r y s t a l l s y s t e m :  Te t r agona l ,  i s o m o r p h  mit  P a p a v e r i n -  

c h l o r h y d r a t - Z i n k c h l o r i d ,  t 

E l e m e n t e :  a : a : c : 1 : 1 : 0 " 6 4 5 7 .  

F o r m e n :  c (001) d ( 1 0 1 ) g  ( 3 0 5 ) m  ( l l 0 ) p  (111).  

W i n k e l :  

Fl~ichen 5[essung Rechnung 

cd (001)(101) 

cp (001) (111) 

dp (101) (111) 

dm (101) (110) 

cg (001)/305) 

32 ~ 51' 

42 ~ 28' 

28 ~ 42' 

67 ~ 17' 

21 ~ 9' 

~2 ~ 24' 

28 ~ 29' 

67 ~ 28' 

21 ~ 11' 

1 Bel der Angabe des Axenverh~ltnisses des Papaverinehlorhydrat- 
Zinkchloryd: Dr. G. G o l d s c h m i e d t :  Untersuchung'en libel. Papaverin. 
Sitzb. der kais. Akad.  der Wissensch. II. Abth., Bd. XCII 1885; S. 108, ist 
aus Versehen 0" 8421 angegeben worden. Es muss heissen 0" 640~. 
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Die lichtgelben Kryst~tllchen sind dtinne T~tfelchen nack 
c (001). g (305) wurde nur an einem Krystall  beobachtet. 

Um das P a p a v e r i n c h l o r h y d r a t - Z i n k c h l o l " i d  mit der 
analogen C a d m i u m v e r b i n d u n g  in Ubereinstimmung zu brim 
gen, ist es niithig~ ersteres um 45 ~ zu drehen~ so dass a (100)- -  
- -  (110) wird. Hiedurch wird p (111)- -  (011). Es seien bier die 
Werthe nebeneinander gestellt mit der unten angegebenen Cor- 
reetur. 

Elemente :  

Papaverinchlorhydrat-Zinkchlorid: a : a : b = 1 : 1 : 0" 6404~ 
,, Cadmiumchlorid: - -  1 : 1 : 0. 6457. 

Berechnete  Wiukel  des Papave r inch lo rhydra t -  
Zinkchlor id:  Cadmiumchlor id:  

cp  (001) (101) . .  32 ~ 38' c d (001) (101). .  32 ~ 51'  
ap (110) (101). .  67" 40' d m  (101) (110) . .67"  28' 

P a p a v e r i n c h l o r h y d r a t - C a d m i u m b r o m i d .  Bei Ver- 
einigung der Bestand~heile fiillt das Salz sofort als weisser 
I~iederschlag heraus~ der beim Trocknen ein seidenartig gliinzen- 
des Aussehen annimmt. Es beginnt bei 185 ~ zu schmelzen. 

0"4250 Grm. Substanz ergab 0"0520 Grin. Cadmiumoxyd 
und 0" 2320 Grin. ChlorsiIber. 

Daraus in 100 Theilen: 

Berechnet Berechnet 

f'fir (C2oH~INOCHC1)~CdBr~ Gefimdea fiir (C21H.21570r 

Cd. �9 10" 94 10" 69 10" 69 
B r . . .  15" 63 15" 21 15" 27 
C 1 . . .  6 .93  6"75 6 .77 

P a p a v e r i n c h l o r h y d r a t - C a d m i u m j o d i d ,  wie letztercs 
Salz dargestellt 7 demselben auch im Aussehen sehr ~thnlich. Aus 
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Alkohol und Ather-Mkohol nut in sehr dtinnen Bliittchen yon 
unregelm~issiger Begrenzung zu erhalten. Es schmilzt bei 180 ~ 

0-5610 Grin. Substanz gaben 0"0620 Grin. Cadmiumoxyd. 

Daraus in 100 Theilen 

Bereehnet 

ftir (C2oH~N0~tC1)~CdJ ~ Gefunden 

Cd. . .  10" 02 9" 67 

Berechnet 

flit (C21It~lN0~IIC1)2CdJ 2 

9-81 

P a p a v e r i n c h l o r h y d r a t - Z i n k j o d i d  fiillt in dUnnen 
Krystallbli~ttchen aus Alkohol. Bei wiederholten Krystallisations- 
versuehen schieden sieh die kleinen BNttehen in dichten Gruppe~r 
yon regelmi~ssiger quadratischer Begrenzung aus. In heissem 
Wasser ist es l~islich. Dem Liehte ausgesetzt tritt eine Umsetzung 
ein, was sieh durch Ausscheidung kleiner rother KrystRllchen 
kundgibt. 

Die Analyse yon 0" 4665 Grm. Substanz ergab 0" 0330 Zink- 
oxyd. 

0"2965 Grin. Substanz gaben 0"4855 Grin. Kohlens~iure 
und O" 1220 Orm. Wasser. 

In 1 O0 Theileu : 

Berechnet Berechnet 

fib" (CgoH~xNO4ttC1)~ZnJ 2 Gefunden fiir (C~IH2~NO~HCt)~ZnJ ~ 

Z n . . .  6" 07 5" 68 5" 95 
C . . .44-86 44" 65 46" 07 
H . . .  4-11 4"57 4"03 

P a p a v e r i n j o d a m y l  und P a p a v e r i n b r o m a m y l .  Die 
Bestandtheile wurden im zugesehmolzenen Rohre im Wasserbade 
15 Stunden l~ng erhitzt; da die Einwirkung nur eine theilweise 
war, weitere 20 Stunden im ()lbade auf 110 ~ erhitzt. Die Addi- 
tionsproducte wurden in Wasser geliist~ durch Thierkohle ent- 
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f~rbt~ hierauf wiederholt Krystallisationsversuche gemacht~ die 
zu keinem Resultate fUhrten. Der RUekstand blieb immer eine 
bratme harzige Masse. 

Pap  ave r in a t hyl  e h 1 o r i d wurde aus dem Bromid erhalten, 
dureh Schiitteln mit frisch gefalltem Chlorsilber. Es ist sowohl in 
Alkohol als aueh in Wasser sehr leieht 18slieh und seheidet sich 
beim Abdunsten dieser LSsungsmittel in ziemlieh guten rhom- 

bisehen Krystallen aus. 


