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Untersuehungen fiber Papaverin 
(VI. Abhand lung)  

von  

Dr. Guido Goldsehmiedt. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Profi v. Barth 
an der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzun 9 am 12. April 1888.) 

In einer frUheren (V.) gleichbetitelten Abhandlung I spraeh 
ich die Vermuthung aus, dass die beiden Methoxyle im Benzol- 
kerne des Chinolins meiner auf Grund des damals vorliegenden 
Materiales aufgestellten Papaverinformel benaehbart w~tren und 
dass ihnen die Stellung (1 / 2/) oder (2 / 3/) zukommen diirfte, wean 
Stiekstoff (1) ist. Da sieh welters fur das synthetisehe, yon mir aus 
Veratrums~ure erhaltene Dimethoxylchinol in~ mit grosset Wahr- 
seheinliehkeit die ~ethoxylstellung (1 / 2') ergab, wurde fUr das 
aus Papaverin erhaltene a die Stellung (21 3 r) und eonsequenter 
Weise dieselbe Stellung der Methoxyle flir das Papaverin selbst 
und alle aus ihm dargestellten Derivate und Spaltungsproducte 
als wahrseh6inlieh angenommen. Ich babe am angegebenen 
Orte diese Annahmen eingehend begrUndet und mir vorbehalten~ 
,die Riehtigkeit oder das IrrthUmliche der vorgebrachten 
Ansiehten" dutch weitere Versuche zu erweisen. 

Zu diesem Zweeke wurde eine Reihe yon Untersuehungen 
in Angriff genommen, welche alle naeh demselben Ziele geriehtet 
waren~ n~imlich die experimentell nieht siehergestellte relative 
Stellung dieser beiden Methoxyle eiuwurfsfrei nachzuweisen. 

1 ~Ionatshefte f. Chemie, VIII.~ S. 526. 
, , VIII., S. 342. 
~ ,, VIII., S. 49~ .  
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Der eine Weg, auf welchem dieses Ziel erreicht werden 
solltc, bestand darin, dass auf synthetiscnem Wege~ in ~hnlicher 
Weise~wie dies bcreits mit einem (aus Veratrums~iure)geschehen 
i st, alle d re i  mffflichen Dimethoxylchinoline mit benachbarten 
Seitcnketten dargestellt werden sollten; der Vergleich der so 
erhaltenen Basen mit der aus Papaverin erhaltenen sollte 
Aufschluss tiber Identit~tt oder u derselben g'eben. 
Wie aus Nachstehendem ersichtlich sein wird, ist dieser We~ 
nicht geeig'net zur LSsunff tier offenen Frage)  Der andere Weg, 
der auch bcreits in der V. Abhandlung ~ angekiindigt worden 
ist, bestand in der 0xydation der Halogenalkyladditionsproducte 
des 1)apaverins. 

Gegenstand vorliegender Mittheilung sind diese Versuche, 
welche~ wie ich vorffreifend erw~hnen will~ zu dem sicheren 
Resultate ftihrten, dass die fraglichen Methoxyle thats~tchlich 
benachbart sind~ anderseits abet" zu hiichst iiberraschenden 
Ergebnissen fUhrten~ deren Riehtigkeit welter durch die Er- 
fahrungen best~tigt wurden, welehe die ebenfalls zu beschreibende 
Oxydation des Dimethoxylchinolins aus Papa~'erin lieferten. 

E inwi rkung  yon i ibe rmangansaurem Kal ium a u f H a l o g e n -  
a lky laddi t ionsproducte  des Papaver ins .  

C 1 au s 3 hat zuerst das Verhalten der Alkylhalogenadditions- 
producte des Chinolins gegen nbermangansaures Kali studirt und 
festgestellt, dass dieselben in anderer Weise angegriffen werden, 
als es beim Chinolin und mit wenigen Ausnahmen aueh bei 
dessen Derivaten der Fall ist. W~thrend letztere im Allgemeineu 
unter Zerst~rung des Benzolrestes nut Chinolins~ure odcr entspre- 
ehende Substitutionsproduete derselben liefern, wird bei ersteren 
der Pyridinring oxydirt, und es entstehen Derivate der Anthranil- 
s~ure. Beispielsweise ]ieferte die 0xydation des Chinolinbenzyl- 
ehlorids mit Ubermangansaurem Kalium, Formylbenzylanthranil- 
saure. 

1 Da diese miihsamen Untersuchungen schon ziemlich weit vorffe- 
schritten sind, sollen sie demn~iehst trotzdem mitgetheilt werden. 

2 Monatshefte f. Chemi% Viii, S. 528. 
3 Bet. d. d. chem. Gesellsch., XVI., S. 1284. 
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Chinolinbenzylehlorid Formylbenzylanthranils~ure 
/ \ / \  ~ o o c \ / \  
I I ! -+ I r 
\ / \ /  c , o \ N / \ /  

N / \ 0~7/ 
CTH 7 Cl 

Neuerdings hat Bambcrg ' e r  1 g'ezeigt, dass auch 
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das 
und 
und 

Additionsproduct yon Phenacylbromid C6Hs.CO.CH~Br 
Chinolin sich bei tier Oxydation ganz analog' verhalte 
Formylphenacylanthranilsaure 

/COOH 
C~tt~ (CHO) \ N . /  

\ ( C H  2 . CO. C6H5) 
liefere. 

Es war nun zu erwarten~ dass eine Substanz yon der Consti- 
tution, wie sie aus den bisherigen Untersuchungen iiber das 
Papaverin sich ung'ezwungen ftir dasselbe ergeben hart% wenn 
sic in Form tines Alkylhalogenadditionsproductes der oxydi- 
renden Wirkung des iibermang'ansauren Kaliums ausgesetzt 
wiirde, in ahnlicher Weise zersetzt werde; d. h. es war voraus- 
zusctzen, dass z. B. Papaverinbenzylchlorid bei der Oxydation 
Veratrumsaure und Formylbenzyldimethoxylanthranilsaure geben 
werde. 

/\-oc~ cn~)-ocH~ 
I ~ o o c \ / \  /\/\ 

\/\/ \~/\/ 
N 07ti7/  / \  

CTtt 7 C1 
Papaverinbenzylchlorid Formylb enzyldimethoxylunthranils~im'e 

Voraussichtlich ware es dann leichter gelungen, die Stellung 
der Methoxylo in dieser Anthranilsaure zu ermitteln, als es in 
irgend einem Chinolinderivate m0glich gewesen ware. 

1 Bet. d. d. chem. Gesellsch., XX., S. 3338. 
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Auf Grund dieser l~berlegung wurde zun~ichst das Papaverin- 
benzylchlorid und dann das Papaveriniithylbromid, welche Sub- 
stanzen bereits frtlher yon mir beschrieben worden sind~ 1 oxydirt, 
wiihrend ich tterrn stud. chem. Alfred S t ransky~ der auch die 
aus den Alkyladditionsproducten durcb Kalihydrat abseheidbaren 
Basen dargestellt hat, veranlasst babe, die gleichen Versuche 
auch mit dem 1)apaverinme~hyljodid durehzuftihren. Die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen sind dem Abschlusse nahe. 

P a p a v e r i n b e n z y l c h l o r i d .  Diese Verbindung war frtiher 
durch dreissigstUndiges Erhitzen der Bestandtheile im geschlos- 
senen Rohre auf 100 ~ und Umkrystallisiren des RShreninhaltes aus 
Wasser dargestellt worden. Bequemer ist es, die Bestandthcile 
im offenen KSlbchen in einem u Meyer-Luftbad~ das durch 
siedendes Toluol geheizt wird~ zu erhitzen ; es geniigt schon eine 
vier bis fUnfstiindige Einwirkung', worauf aus Wasscr umkl~ystal - 
lisirt wird. 

30g der erhaltenen wasserhi~ltigen Verbindung wurden in 
Wasser geliist und bei 40--45 o successive mit 100g Ubermangan- 
saurem Kalium in zweipercentiger LSsung verseizt. Es entwickelt 
sich hiebei ein angenehmer~ an Geranium erinnernder Geruch, 
was Claus  aueh bei der Oxydation des Benzylehinolins beob- 
achtet hat. Nachdem die angegebene Menge des Oxydations- 
mittels zugegeben und vollstiindige Entfiirbung eingetreten war, 
wurde yon den ausgesehiedenen Manganoxyden filtrirt und der 
l~iederschlag gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und dann 
mit Salzs~ure anges~uert, wodurch ein starker :Niederschlag 
gefiillt wurde, der abfiltrirt wurde und aus nahezu reiner~ nur 
mit wenig B e n z o e s ~ u r e  verunreinigter V e r a t r u m s ~ u r e  
bestand. 

Das saute FiItrat yon diescm lqiederschlage wurde mit Ather 
ausgesehiittelt, wodurch noch eine gelSnge Menge dieses Siiuren- 
gemisches gewonnen wurde. Im Ganzen wurden so 71/2g Vera- 
trumsiiure erhalten~ wi~hrend Benzocs~ure nur in untergcordneter 
Mcnge aufgefunden wurde, ausserdem enth~lt die wiisserige 
LSsung auch etwas 0 x al s ~u r e. Die Trennung der Benzoesaure 
yon der u konnte leicht darch Absublimiren der 

1 Monatshefte f. Chemic, VI., S. 694. 
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ersteren auf dem Wasserbade erzielt werden. Der Rtlekstand 
wurde aus Wasser umkrystallisirt und die ansehiessende~t 
Krystallnadeln dureh Sehmelzpunkt (180 ~ and Analyse als 
V e r a t rum s iiur e identifieirt. 

0-2398g Substanz gaben 0"5212g Kohlens~ture und 0" 1122g 
Wasser, 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  59" 23 
H . . . . .  5"20 

Berechnet ftir 
Cgttlo0~ 

59" 34 
5"48. 

Die mit Athcr erschSpfte FlUssigkeit wurde zur Trockene 
gebracht and der Rtickstand mit Alkohol extrahirt~ aus welchem 
sich aber beim Abdampfen nur schmierige Produete absehieden. 

Das Hauptreactionsproduct, mit in untergeordneter Menge 
entstehenden KSrpern vermengt, ist in dem Manganoxydnieder- 
schlage enthalten. Es kann auf versehiedeneWeise aus demselbe~ 
isolirt werden. Entweder man koeht den ~iederschlag mit 
Wasser aus, weleher eine bei 150 ~ schmelzende, in ~adeln 
krystallisirende Substanz aufnimmt und behandelt ihn nach- 
tr~glich mit grossen Mengen kochenden Alkohols, welch er die 
tibrigen organischen Substanzen auflSst~ odor man suspendirt 
den Niedersehlag in Wasser and bringt die Manganoxyde durcb 
Einleiten yon schwefiiger Sgure in LSsung~ woraufdie organischen 
Verbindungen dutch Filtration yon der Liisung getrennt werden~ 
die dann nur mehr Spuren organischer Substanz enth~lt. 

Naehdem dureh Vorversuehe festgestellt war, dass neben 
basisehen, indifferente KSrper in diesem Producte enthalten 
waren~ wurde zungchst mit v.erdUnnter Salzs~ure am Wasserbade 
erw~rmt, welche sieh gelb fi~rbte, und dies so oft wiederholt, als 
noch etwas aufgenommen wurde. Die vereinigten Filtrate wurden 
eingeengt and es krystallisirten aus der eoncentrirten FlUssigkeit 
gelbe Nadeln aus, welche sieh in concentrirter Schwefel. 
sgure mit schi~n rother Farbe unter Salzsiiureentwieklung auf- 
15sen~ wie es far das Papaveraldin kennzeichnend ist. Das Salz 
gab in der That beim Versetzen mit Ammoniak einen weissea 
�9 Niederschlag~ der aus Alkohol umkrystallisirt wnrde and am 
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Sehmelzpunkt~ Sehwefelsi~urereaction, Aussehen und allgemeinem 
Verhalten zweifellos als P a p a v e r a l d i n  erkannt wurde; dieser 
Befimd erhiilt noch dutch die Analyse seine Bestiitigung. 

I. 0"2670g Substanz gaben 0"6654g Kohlensiiure und 
0" 1217g W~sser. 

II. 0"2332g Substanz gaben 0"5795g Kohlensiiure und 
0"1149g Wasser. 

In 100 Theiten: 

Gefunden Berechnet ftir 
.~---~-~-~-~- C2oit19NO 5 

I 1I 

C . . . .  67"97 67"81 67 "99 
H . . . .  5"06 5"47 5.38. 

Das in verdtinnter Salzs~ure nicht GelSste konnte nun ent- 
weder durch koehendes Wasser yon dem bereits oben erw~ihnten~ 
bei 150 ~ schmelzenden KSrper befreit werden oder die Trennung 
der noeh vorhandenen Substanzen dm'ch Umkrystallisiren aus 
Alkohol erzielt werden. Es wurden noch drei Verbindungen 
isolirt: 

1. die bei 150 ~ schmelzende, in kochendem Wasser 15slich% 
in Alkohol bedeutend leichter als die andern beiden 15slieh% 

2. eine in Wasser unDsliche~ bei 225 ~ sehmelzende, in 
Alkohol ziemlich schwer 15sliehe, und 

3. in ~usserst geringer Menge eine noch hSher schmelzende 
(i]ber 240~ welche in reinem Zustande nieht erhalten werden 
konnte. 

1. U n t e r s u c h u n g  d e r  bei  150 ~ s c h m e l z e n d e n  S u b s t a n z .  

Die Substanz wird aus koehendem Wasser umkrystallisirt~ 
wodureh der Schmelzpunkt noeb etwas hinaufgerUekt wird; wenu 
sie vollkommen rein ist, schmilzt sie bei 153--154 ~ Aus Wasser 
wird sie in sehr feinen~ kleinen~ blendend weissen N~delchen 
erhalten, aus Alkohol in etuas gr(isseren, weichen, biegsamen 
:Nadeln. Die Verbindung ist ziemlich sehwerl~slieh in Ath er~ leieht 
schon in der Ki~lte in Eisessig, Aceton~ Chloroform, Benzol. In 
concentrirter Salzsi~ure 15st sie sich beim Koehen~ unter 
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Abseheidung einer kleinen Quantit~t Harz~ mit gelber Farbe auf 
und beim Erkalten seheiden sich aus der LSsung gelbe :~adeln 
einer Salzs~ureverbindung ab, die sich ganz so verh~It, wie 
s a l z s a u r e s  P a p a v e r a l d i n .  In der That konnte daraus das 
freie P a p a v e r a l d i n  abgeschieden und dureh alle ihm zukom- 
menden Eigensehaften identificirt werden. Auch dureh concen- 
trirte Sehwefels~ure wird die bei 153 ~ sehmelzende Substanz 
unter Bildung yon Papaveraldin zersetzt; sie 15st sieh darin in 
der Kalte farblos auf~ sobald man erhitzt~zeig't sieh aber die dem 
Papaveraldin eig'enthtimliche Farbenreaction. 

Eine Analyse der Substanz macht es wahrscheinlich~ dass 
wir es mit B e n z y l p a p a v e r a l d i n a m m o n i u m h y d r o x y d  
oder mit Benzylpapaveraldinammoniumoxyd zu thun haben. Die 
Entstehung einer dieser beiden Verbindungen bei der in Rede 
stehenden Reaction ~st leieht verst~ndlieh. 

0" 2532g Substanz gaben 0"6585y Kohlensiiure und 0" 1284g 
Wasser. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden C2oIt19R05(CvHT)0tt [C2oHjgN05(CzHT)]~O 

C . . . . .  70" 93 70" 28 71" 68 
H . . . . .  5"63 5.85 5"75. 

Es ist mir seinerzeit I nicht gelungen~ aus Papaveraldin und 
Benzylchlorid ein krystallisirtes Additionsproduct darzustellen; 
bei 100 ~ fand keine u der Bestandtheile statt und bei 
h~herer Temperatur wurden harzige~ dunkel gef~rbte Producte 
erhalten; es scheint demnach das Ammoniumhydroxyd, be- 
ziehungsweise Oxyd, viel best~ndiger ztl sein, als alas salzsaure 
Salz; dementsprechend 15st sich die besehriebene Base nur 
schwer in verdUnnter Salzs~,ure und wird yon coneentrirter, wie 
bereits oben mitg'etheilt, leicht zersetzt. Trotzdem g'elang es, eine 
Salzs~ureverbindung dureh Behandeln mit Salzs~ure in der K~lte 
darzustellen; sie besteht aus feinen, gelben Nadeln, dis aber im 
~roekenen Zustande raseh alle Salzs~ure unter ZurUcklassung 
tier weissen, bei 153 ~ schmelzenden Base verlieren. 

1 Monatshefte f. Chemie~ VII. S- 492. 



334 G. Goldschmiedt,  

2. U n t e r s u c h u n g  der  be i  2 2 5  ~ s c h m e l z e n d e n  S u b s t a n z .  

Dieser KSrper war nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol rein und ~nderte seinen Schmelzpunkt nicht mehr, er 
hat weder den Charakter einer S~ure, insoferne er in Carbonaten 
und kalten Alkalilaugen unlSslieh ist~ noch den einer Base, da 
er auch yon S~iuren nicht aufgenommen wird. Aus Alkohol wird 
er in zarten ~adeln erhalten~ die einen Stich ins Gelbliehe haben; 
er sublimirt unzersetzt and das Sublimat ist farblos. 

Die Analyse ftihrte zur empyrischen Formel C~THIs~O 4. 

I. 0"2284g  Substanz gaben 0"5753g  Kohlensi~ure und 
0" 1126g Wasser. 

II. 0"4010g Substanz gaben bei B - - 7 4 4 " 5  und t_~ 18 ~ 
V - -  18 c m  ~ Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 

I II .__ . . . . -~f~  

C . . . .  68" 68 - -  68" 68 
H . . . .  5-48 - -  5"05 
N . . . .  --  5"06 4"71. 

Dieser KSrper ist also keinesfalls die erwartete Formyl- 
benzyldimethoxylanthranils~tur% deren empyrisehe Zusammen- 
setzung durch die Formel CITHITNO 5 ausgedrUekt wird, er unter- 
scheidet sieh vielmehr yon dieser in seiner Zusammensetzung 
durch die Elemente E i n e s  MolekUles Wasser, welehe er weniger 
enth~lt. 

E inwirkung yon Kali lauge au f  die Verb indung 

C17Ht5~04. 

Erhitzt man die Verbindung (]17]~15N04 mit ziemlich ver- 
dUnnter Kalilauge (spec. Gew. 1"15) zum Sieden, so bemerkt 
man naeh kurzer Zeit, dass die in der FlUssigkeit suspendirten 
Krystalle zu einem klaren ()le sehmelzen; es wurde die Erwi~r- 
mung unterbrochen und die FlUssigkeit durch Einstellen in kaltes 
Wasser abgekUhlt. Dieselbe erfiillt sich 7 wenn die LSsung nicht 
zu verdiinnt ist, mit sehSnen~ klaren Krystallen, die sich a b e  
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bei Zusatz yon Wasser leicht vollkommen aufl($sen. 1 S~uert 
man nun die FlUssigkeit an~ so entsteht ein sehr voluminSser, 
weisser ~iederschlag, der abfiltrirt und aus Alkohol umkrystal- 
lisirt wurde, aus welchem Ltisungsmittel tier neue K(irper nun in 
Gestalt i~usserst feiner~ sieh zu einem dichten Filze zusammen- 
legender, weisser Krysti~llehen ausscheidet. Dass der Kiirper 
versehieden ist yon dem Ausgangsmateriale~ war sehon aus 
seinem Verhalten gegen L(isungsmittel zu erkenneni er ist im 
Allgemeinen leiehter 15slich. Aueh hat er saute Eigenschaften~ 
da er sich in Ammoniak und Alkalien l(ist. 

Die Analyse lieferte naehstehende Resultate: 

0"2479g Substanz gaben 0" 5862g Kohlensi~ure und 0"1222g 
Wasser .  

In 100 Theflen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C17H175T05 

C . . . .  64.57 64.76 
H . . . .  5-48 5.39. 

Die vorliegende S~iure hat seheinbar denselben Schmelz- 
punkt 225~ wie die indifferente Substanz~ aus welcher sie dutch 
Wasseraufnahme entstanden ist; dies beruht darauf, dass sie 
schon bei niederer Temperatur Wasser abgibt und wieder in 
diese Substanz sieh verwandelt, wovon ich mich dutch einen 
besonderen Yersuch iiberzeugte. 

Die Siiure l(ist sieh leieht inAmmoniak, dampft man aber die 
LSsung zur Trockene ein, so erh~It man als RUekstand nicht ihr 
Ammoniaksalz, sondem die Verbindung ClTH15~0 a. 

Das K a l i s  al z der Siiure wird durch vorsiehtiges ~qeutrali- 
siren der S~ure in alkoholiseher LSsung mit Kalilauge, in Gestalt 
weisser ~adeln erhalten~ die sieh in Wasser sehr leicht liSsen. 

Die LSsung dieses Salzes gibt mit salpetersaurem Silber 
ein ziemlich bestiindiges, weisses~ fioekiges S i l b e r s a l z ,  das 
selbst beim Koehen nieht krystallinisch wird. Essigsaures Blei 

1 Bei einem Versuche erfolgte bei Zusatz yon mehr Wasser eine 
geringe Triibung~ die dm'ch Filtration entfernt wurde. 

�9 Chemie-Hef~ Nr. &. 2 5  
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erzeugt eine F~llung yon schSnen~ weissen~ unter Mikroskop 
rhombisch erseheinenden Bl~ttehen eines B1 eis alz es. Essig- 
sautes Kupfer erzeugt keine Fiillung. 

Das K a l k s a l z  wurde durch Koehen der in Wasser suspen- 
dirten S~ure mit kohlensaurem Kalk dargestellt i es besteht aus 
weissen, kleinen, in Wasser ziemlieh leicht liislichen N~delehen 
und ist wasserfrei. 

0" 2033g Substanz gaben 0"0175g Calciumoxyd. 

In 100 Theilen : 
Berecbnet fiir 

Gefunden (C17tt~6N05)~Ca 

Ca . . . .  6- 15 5" 99. 

Die Analyse der freien S~ture sowohl, als ihres Kalksalzes 
ergibt demnach~ dass das unmittelbare Oxydationsproduet des 
Benzylpapaverinchlorids~ die Substanz ClvI:IIs:N04, bet vorsieh- 
tigem Erwi~rmen mit nicht zu concentrirter Kalilauge Ein 
Molektil Wasser aufnimmt und eine Siiure C17H17N05 gibt, 
welche die empyrisehe Zusammensetzung der erwarteten 
F o r m y l b e n z y l d i m e t h o x y l a n t h r a n i l s i ~ t l r e  besitzt. :Nach- 
stehend beschriebener Versuch zeigt aber, dass der vorliegendcn 
Substanz diese Constitution n i ch t  zukommt, dass sie mit der 
genannten Si~ure nur isomer ist. 

Wenn man n~mlich die Verbindung C~TIt~sNO 4 l~ingere Zeit 
mit Kalilauge am aufsteigenden Ktihler kocht und die erkaltete 
Fltissigkdt dann ans~uert, so wird nichts ausgefitllt~ dutch 
SchUtteln mit Ather kann man aber der sauren FlUssigkeit 
cine S~ure entziehen, die nach dem Verdunsten des Athers in 
schtinen Krystallen zurUckbleibt, welche leicht und sieher an 
den so oft beobachteten und beschriebenen Eigensehaften als 
H e m i p i n s  gur e erkannt wurden. Wird die mit Ather erschiipfte 
Fltissigkeit nun wieder alkalisch gemacht und destillirt, das 
Destillat mit Salzs~iure versetzt und eingedampft, so hinterblcibt 
ein unter dem Mikroskope als quadratische Tafeln erseheinender 
RUckstand~ der in Wasser geRist und mit Platinchlorid versetzt 
wurde. Es seheidet sich ein hellgelbes Doppelsalz in dUnnen, 
gl~inzenden Bl~ttern ab~ welches den Platingehalt des Benzyl- 
aminchloridplaCindopp elsalzes hat, 



Papaverin. 

0" 2987 g Substanz gaben 0"0937g Platin. 
In 100 Theilen: 

Berechnet flit 
Gefunden (CTHTNH2ttC1)@ tCl~ 

Pt . . .31"37 31"18. 
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Die eingreifendere Einwirkung yon Kalilauge auf die 
Substanz C17HIsNO 4 unter Aufnahme yon 2H~0 und gleichzeitigen 
Spaltung des Molekiils in Hemipinsgure und Benzylamin~ nach 
der Gleiehung: 

C, zi-I, sNO 4 + 2 H~O -- C, oII, o 0 ~ + CTHrNH j 

/\/coo  
c, o l  { 

- - \ / ~ C 0 0 H  ~l~.C~.c6~I 5 
CH30/~ 

Hemipins ~ure B enzylamin 

beweist unzweideutig die l~iehtigkeit meiner obigen Behauptung, 
dass die S~ure C17Hl~NO ~ nicht F o r m y l b e n z y l d i m e t h o x y l -  
a n t h r a n i l s E u r e ,  sondern mit dieser nut isomer sei~ denn 

/\/coo  

\ / \ N /  
~CTH 7 

Formylbenzyldimethoxylanthranils~iure 

letztere kann dutch Wasseraufnahme unmSglich in eine zwei- 
basische S~ure tiberftihrt werden; es ist vielmehr durch diesen 
Versueh sichergestellt, dass sowohl die fragliche S~ture als auch 
das wasser~rmere Product C17HIsNO~ zwei Kohlenstoffatome in 
directer Bindung mit dem Benzolkerne enthaltenmUssen unddass 
der Stiekstoff mit dem Benzolkerne nicht direct verkniipft ist. 

Auf Grund dieser Thatsache und mit Berticksiehtigung des 
in frtiheren Abhandlungen bereits des 0fteren betonten Um- 
standes, dass filr Hemipins~ure yon Wegs c h e i d e r  die Stellung 
der Seitenketten naeh folgendem Schema ermittelt ist: 

(COOH : COOH: OCH~: OCH~) = (1: 2 :3  :' 4) 
25* 
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liisst sicll ftir die S~ture C,7H,7]q05 eine der beiden nach- 
stehenden Structurformeln aufstellen: 

I. , .  
/N/c~176 (~/c~ N / "  

. d 1 . I I ~\ 
oc.~/~/\co-~/ ocH/,, I,j(Ncoo" c~1~7 

I NcT.~ 0CH s 0CH 3 

FUr die Verbindung C, TH, sN0~, welche dureh Wasser- 
abgabe so leicht aus dieser Si~ure entsteht und unter Wasser- 
aufnahme in dieselbe Ubergeht, ergibt sich dann ungezwungen 
eine Constitution, welche durch eine der nachstehenden Structur- 
formeln zum Ausdrtlcke kommt: 

I. H. 

t t / o  
oc,~/N/Nc-~cT.7 

i OC[ a -- 0C"3 
III. 

~ - -  C-~-NCTH 7 

OCH 3 

oder mit anderen Worten: Obige Si~ure C,7H, TNO 5 ist eine der 
beiden mSglichen B e n z y l h e m i p i n a m i n s i i u r e n ,  die Substanz 
C,7H,51~,04 ist eines dcr drei m(iglichen B e n z y l h e m i p i n i m i d  e. 

Vor Kurzem' habe ich unter dem Namen H e m i p i n i s o i m i d  
einen K(irper beschrieben, der dutch Oxydatiou des Papaverins 
unter gewissen Bedingungen erhalten wird und der verschieden 
ist yon den yon L i e b e r m a n n  2 beschriebenen zweiHemipin- 
imiden. Die vorliegende Substanz ist jedenfalls als Benzylderivat 
dieses KSrpers anfzufassen, soll also auch als B e n z y l  h e m ip in- 
i s 0 i mi d bezeichnet werden. 

1 Monatshefte L Chemie, VIII., S. 512. 
2 Bcrichte d. d. chem. Geat~tlsch, XIX., S. 2278 u. 2923. 
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P a pav e r i n ~ thy 1 b 1" o mid. Die 0xydation dieses Additions- 
productes wurde in ganz gleicher Weise durchgefiihrt wie bei 
der Benzylchloridverbindung und die gebildeten Producte in 
ganz gleieher Weise aufgearbeitet~ so dass yon einer ausfUhr- 
lieheren Besehreibung des u abgesehen werden kann. 

Die erhaltenen Substanzen sind~ wie zu erwarten wa 5 die- 
selben oder analoge; es wurden isollrt Y e r a t r u m s ~ u r e  und 
P a p a v e r a l d i n ,  dieGegenwart yon Essigs~iure  und Oxal- 
s iiu r e naehgewiesen, ferner als Hauptproduct Ath y lh  e mipin-  
is oimid.  Die Bildung einer dem Benzylpapaverinammonium- 
hydroxyd oder -oxyd analog zusammengesetzten Base wurde 
hier nieht beobachtet. 

Untersuchung des Athylhemipinisoimids.  

Dieser KSrper zeigt eine grosse Ahnliehkeit in seinem 
Verhalten mit der bereits beschriebenen Benzylverbindung. Er 
wird aus Alkohel, in dem er selbst bei Siedehitze ziemUch 
schwer 15slieh ist, in Gestalt seh(iner, gelblieher Nadeln erhalten, 
die unzersetzt snblimiren. 

Das Sublimat~ zarte, weiehe Nadeln, ist farblos. Der 
Sehmelzpunkt liegt bei 226--2270.1 Die Analyse fiihrt zu der, 
der Formel des A t h y l h e m i p i n i s o i m i d s  entsprechenden pro- 
centischen Zusammensetzung. 

0" 2545g Substanz gaben 0" 5712g Kohlens~ure und 0" 1260g 
Wflsss r .  

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C1~tt18N0 r 

C . . . .  61 '21 61"28 
H . . . .  5"50 5'53. 

Einwirkung yon Kalilauge auf J~thylhemipinisoimid. 

Bei massiger Einwirkung lassen sich genau dieselben 
Erscheinungen beobachten~ wie bei der Benzylverbindung; aus 
der wEsserigen L(isung" f~illt beim Ans~uern ein weisser ~qieder- 

1 Das von L i e b e r m a n n  (Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. XIX, 
S. 2282) dargestellte tIemipin~thylimid schmilzt bei 96--98 ~ 
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schlag, der in seinen Eigensehaften kaum dureh irgend etwas 
yen der entspreehenden Benzylverbindung zu unterscheiden ist. 
Aus Alkohol umkrystallisirt, lieferte die Substanz ftir Athyl- 
hemipinamins~ture sfimmende Zahlen. 

0" 2567g Substanz gaben 0' 5341g Kohlens~ure und 0" 1335g 
Wasser. 

In 100 Theilen : 
Bereehnet Nr 

GeNnden C12H15N0 5 

C . . . .  56"35 56"89 
H . . . .  5.78 5"92. 

Die Salze dieser S~ture verhalten sieh ebenso, wie die der 
,entspreehenden Benzylverbindung, aueh diese S~ure gibt Wasser 
ab~ bevor sic sehmilzt and bildet sieh hiebei wieder das Imid, 
so dass sie seheinbar denselben Sehmelzpunkt hat, wig dieses. 

L~sst man siedende Kalilauge l~ng'ere Zeit auf das Athyl- 
hemipinisoimid einwirken~ so wird dutch S~uren aus der Ltisung 
niehts mehr ausgefiillt. AthGr entzieht der FlUssigkeit aueh in 
diesem Falle H e m ip i n s ii u r e~ and die wieder alkalisch gemaehte 
Fltissigkeit gibt beim Destilliren eine fl|iehtige Base ab~ die in 
Salzs~ure aufg'efangen Wurde. 

Naeh dem Eindampfen der salzsauren LSsung hinterbleibt 
eine weisse Krystallmasse, die in Wasser gelSst und mit Platin- 
ehlorid versetzt wurde. Das auskrystallisirende Doppelsalz~ hell- 
gelbe~ gl~,tnzende Bliittehen~ hatte ganz den Habitus des A thy l -  
a m i n p l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z e s ,  und wie naehstehende 
Analyse zeigt~ aueh den yon diesem KSrper geforderten Platin- 
g'ehalt. 

0 '2487g Substanz gaben 0.0965g Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefanden [(C2Hs)NH3C1].2PtCI ~ 

Pt . . .38"78 38" 93. 
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Wie bei der Benzyl-, so findet also auch bei der Athyl- 
verbindung~ dutch Einwirkung yon Kalilauge, Aufnahme yon 
e i n e m ,  beziehungsweise zwei  MolekUlen Wasser in zwei 
scharfvon einander zu trennenden Phasen statt. In der ersten 
Phase wird unter Addition yon einem MolekUl Wasser die Amin- 
s~ture gebildet~ in der zweiten~ unter abermaligerWasseraufnahme, 
das MolekUl in die zweibasische H e m i p i n s ~ u r e  und )~thyl- 
amin  gespalten. Alles~ was tiber die Constitution der Benzyl- 
verbindungen gesagt wurd% gilt daher in gleieher Weise fur die 
Xthylverbindungen~ und die fur erstere aufgestellten Struetnr- 
tbrmeln haben ohne Weiteres fur diese Geltung~ wenn man in 
dieselben ft~r (CTHr) , (C2t15) einsetzt. 

Die Oxydation der Alkylhalogenadditionsproduete des Papa- 
verins verl~iuft also in anderer Weise~ als erwartet werden 
musst% wenn man die Erfahrungen in Betraeht zog, die bei 
analogen Verbindungen der Chinolinreihe gemaeht worden sind. 
Es werden hiebei zwar Snbstanzen erh~lten, welehe dieselbe 
empyrisehe Znsammensetzung haben wie die erwarteten~ die 
aber in ihrer Constitution yon denselben verschieden sind. 

Als ieh bei frUheren Arbeiten 1 aus dem Papaverin das 
H e m i p i n i s o i m i d  in untergeordneter Menge erhMten hatte, 
musste ieh naeh dem damals vorliegenden experimentellen 
Materiale annehmen~ dasselbe w~re alas Product einer seeund~tren 
Reaction und babe sieh aus Itemipins~ure and Ammoniak 
gebildet; es w~tre mithin kein direetes Oxydationsproduet des 
Alkaloids. 

DieseVoraussetzung verlor nun an Wahrseheinlichkeit, denn 
bei den eben beschriebenen Versuehen entstehen die Alkyl- 
hemipinisoimide in betr~tchtlieher Menge und Uberdies verl~uft 
die Reaction in anderer Art, als bisher als gesetzm~ssig angesehen 
werden muss. 

Es war daher doch wieder die MSglichkeit in Erw~gung 
zu ziehen, class die Imide directe Oxydationsproduete des 
Alkaloids sind. Ist dies in tier That der Fall, dann kSnnte mit 

1 Mon~tshefte f Chemie, VIII., S. 512. 
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Zugruudelegung meiner Papaverinformel die Bildung der Imide 
fiberhaupt nieht in Einktang gebracbt werden. 

J'~OCtt~ Es drang'te sich mir nun der Gedanke 
CH I IOCH auf, dass diese Bildung lei~ht verstand- 

3 ~  3 lich wars, wenn man annimmt, dem 
] P a p a v e r i n  liege nicht Chinol in ,  son- / \ / \  

I ! ](OOH3)~ dern I soeh ino t in  zu Orunde, m~4 als 
~ / \ /  cine eingehende Uberlegung reich lehrte, 

N dass die grosse Anzahl der yon mir dar- 
gestellten Derivate und Spaltungsproducte des Papaverins sich 
mit einer Formel, in welcher start des Chinolins Isoehinolin ent- 
hwl~e~ ist, ebensogut vereiCoaren liessen, gewann diese MSglieh- 
kcit ftir reich sehr an Wahrsehcinliehkeit. Nehmen wit nun 
an, dass bei der Oxydation der Alkylhaloidadditionsproducte 
zunaehst die aromatisehe Gruppe abgespalten und zu Veratrum- 

/ \ O e H  saure oxydirt werde, so ist aus dem Reste 
CHI /OOB~ des ~otekiils im Siuue obiger Struetur- 

\ ~  ~ formel des Papaverins die Entstehung 
I eines Hemipinsaurederivates nicht denk- 

bar, sondern es muss ein Anthranilsimrcderivat erwartet werden. 

/ \ / \  s o o t \ / \  
1 lcocs    

zr I 

Chino lint eih e. Anthr anils ~ure deri v',t t. 

Nimmt man aber an, dass der Rest ein Derivat des Iso- 
chinolins ist, dann ist die Bildung yon ttemipi~s~turcabki~mm- 
lingen leicht verstandlich, wie folge~des Schema zeigt: 

Isoehinolinreihe, 

CO 
I 

c 
o 

Hemipins~ure derivat. 

Dieser wichtigen Frage gegeutiber, ob das Papaverin einen 
C h i n o l i n -  oder I s o e h i n o l i n k e r n  enthalte, treten alie 
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anderen~ die ich zu 15sen reich bemUhte, in den Hintergrund, und 
ich ging desshalb sofort daran, eln Experimentum erueis aus- 
zufiihren. 

Bekanntlich liefert Chino l in  bei der Oxydation Chinol in-  
sgur% es wird nitmlich der aromatische Theft zerstSrt und es 
entsteht die genannte Pyridinbicarbons~ure. Anders verh~tlt sieh 
bei gleicher Behandlung das I s o e h i n o l i n ,  in welehem naeh den 
Untersuchungen H o o g e w e r f f ' s  und van Dorp ' s  I bei einem 
Theile des oxydirten Materials der aromatiseh% bei einemanderen 
Theile der Pyridinring zerstSrt wird. 

Demzufolge entstehen naeh den ciiirten Untersuchungen 
bei der 0xydation des Isochinolins zwei zweibasische Sguren, 
n~tmlich Phta ls i~ure  und C inchomerons~ tu r  e. ~qachAnalogie 
dieser Thatsachen musste die, Dim e t h o x y l  eh ino l in  genannte 
Base 2 C~H5~r (OCHa)~, welehe ieh aus Papaveraldin dargestellt 
hart% bei der 0xydation Chinol ins i~ure  liefern, wenn sie, wie 
bisher geglaubt wurde, ein C h i n o li n derivat, hingegen H e m ip i n- 
sgure  und C i n c h o m e r o n s g u r e ,  wenn sie sich yore Iso- 
c h i n o l i n  ableitet, und wenn die Hemipinisoimide direct~ 
0xydationsproducte des Papaverins sind: 

/ ~ , / N  / .  /r 
! t l(ocH~), -,- } "~ 
\ / ' , ,2  \/\ooo. 

N 

Dimethoxytchinolin. Chinolinsiiure. 

/OCHa cooB\(<./oc~ 

coou/\/ 
11emipinsiiure. 

0CH 3 

~ \ / \ /  

Dimethoxylisochinolin. 

~ / c o o I t  

-. I I 
~ \ / \ c o o n  

Cinchomerons!iure. 

Obige Formeln veransehauliehen sehematisch die Art der 
fur beide Fi~lle m~glichen Umsetzungen, wobei noeh bemerkt 

x Recueil des travaux chim. des Pays Bas, t. IV., pag. 285. 
9. Monatshefte f. Chemie, VII., S. 492 und VIII., S. 524. 



344 G. Goldsehmiedt,  

werden soll~ dass ftir ein Dimethoxylisochino]in, welches bei 
der Oxydation Hemipins~ture liefert~ auch l~och die Formel 

/ \ / \  

OCE 3 
zul~tssig ist. 

Oxydat ion des sogenann ten  Dimethoxylch ino l ins .  

Aus 15g Papaveraldin wurde durchBehandeln mit_~tzkali in 
bekannterWeise die Base dargestellt; 1 die Ausbeutc betrug etwas 
fiber 3g; dieses geringe Quantum wurde in Wasser suspendirt, 
etwas Atzkali (11/2g ) zugeftigt and unterErw•rmen amWasserbade 
mit tibermang'ansaurem Kalium (4~ L~isung) oxydirt, und babe 
ich reich in der Durchftihrung der Operation an die beim Chinolin 
und Isoehinolin bew~hrten Vorschriften g'ehalten. Die Entfiirbung 
ging nur mehr sehr langsam vor sieh, als etwa 21- -22g  Perman- 
ganat verbraucht waren. Es wurde nun yore Braunstein abfiltrirt, 
mit Salzs~ure neutralisirt and eingedampft, bis sich der grtisste 
Theil des Chlorkaliums abgesehieden hatte. Es wurde filtrirt, das 
Filtrat mit etwas Salzs~ture sauer gemacht und mit Ather aus- 
geschtittelt, der beim Verdunsten sehii~le Krystallnadeln hinter- 
liess; diese Substanz zei~te folg'endes Verhalten: Der Sehmelz- 
punkt der aus Wasser umkrystallisirten Substanz (Nadeln)liegt 
bei 179--180 ~ ; s i e  sublimirt in Bli~ttehen, welche bei niederer 
Temperatur (circa 170 ~ schmelzen. Erhitzt man die Substanz 
li~ngere Zeit auf eine etwas iiber ihrem Schmelzpunkt liegende 
Temperatur, und liisst sic wiedcr erstarren, so verfitissigt sic sich 
beim abermaligen Sehmelzen bei 166 ~ Die wiisserige Ltisnng 
der  S~ure gibt mit Bleizucker einen weissen, im Uberschusse des 
Fi~llungsmittels 15slichen ~Tiederschlag, mit Silbernitrat ebenfalls 
einen weissen, beim Erhitzon ltislichen, beim Erkalten wieder 
ausfaUenden. Eisenchlorid erzeugt eine gelbrothe F~llung. Es ist 
demnach nicht zu zweifeln~ dass die in Ather iiberg'egangene 
S~iure H e m i p i n s ~ t u r e  ist. 

Die w~sserige L~isung, aus welcher diese S~ture ausgeschtittelt 
women war, wurde nun mit kohlensaurem Natrium nahezu 

1 Monatshefte f. Chemie, VII., S. 492 und VIII., S. 524. 
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neutralisirt, essigsaures Natron hinzugefiigt und naeh vorsiehtigem 
Znsatz yon essigsaurem Kupfer zum Sieden erhitzt; es seheidet 
sieh ein blauer Niederschlag aus~ der beim Erkalten der 
Fltissigkeit wieder versehwindet. Dm'eh abweehselndes Erhitzen 
und Abktihlen der Fltissigkeit konnte das Erseheinen und 
Versehwinden des Kupfersalzes 5fters veranlasst werden. 

Als aber ein gi'Ssserer [Jbersehuss yon Knpferaeetat 
zugesetzt und ]~ngel:e Zeit gekoeht worden war, 15ste sicb das- 
selbe nicht wieder und hatte das Kupfersalz krystallinisehe 
Gestalt angenommen. Es wurde filtrirt~ mit Wasser gewasehen 
und der in Wasser suspendirte Nicdcrsehlag mit Sehwefelwasser- 
stoff zersetzt. Die koehend heisse Flttssigkeit wurde nun dureh 
Filtration vom Sehwefelkupfer getrennt und das Filtrat ein- 
gedunstet, wodureh eine Abseheidung noeh etwas gefSrbter 
Nadeln stattfand~ deren Sehmelzpnnkt bei 254--255 ~ unter 
stiirmischer Zersetzung der Substanz beobaehtet wurde. Reinste 
Cinehomerons~ure schmilzt bei 258--259 ~ unter Zersetzung, 
Chinolinsii~are bei 225 ~ ohne Gasentwieklung. 

Sowohl der Sehmelzpunkt, als das eharakteristisehe Vet- 
ha|ten des Kupfersalzes sehlossen jeden Zweifel dartiber aus~ 
dass man es hier mit C i n e h o m e r o n s ~ u r e  und nieht mit 
C h i n o l i n s ~ u r e  zu thun habe. Eine weitere Sieherstellung 
bietet die S a l z s i ~ u r e v e r b i n d u n g  der Siiure. Die bei 
254--255 ~ sehmelzende S~inre wurde in warmer, eoncentrirter 
Salzs~ure aufgeltist und die Fltissigkeit zur Krystallisation 
gestellt. Es sehieden sieh bald kurze, dieke~ gut ausgebildete 
Prismen aus, welehe Herr Prof. v. Lang ,  dem ieh hieftir zu 
grossem Danke verpfliehtet bin, krystallographiseh zu unter- 
suehen die Gtite hatte. 

Herr Prof. v. L a n g  theilte mir mit~ dass er die Krystalle 
beztiglieh ihrer Gestalt v o l l k o m m e n  i d e n t i s e h  land mit jenen 
der S a l z s a n r e v e r b i n d u n g  der  C inehomerons~ tu re ,  welche 
er vor Jahren ~ auf Veranlassung S k r a u p ' s  selbst untersueht 
hatte. Es ist somit unzweideutig erwiesen~ dass bei der Oxydation 
der bisher als Dim e t h o xyl  e h i n o 1 i n aus Papaverin bezeiehn eten 
Base, C i n c h o m e r o n s i ~ u r e  gebildet wird. Gegeniiber diesem 

1 Monatshefte f. Chemie, I., S. 189. 
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sicheren physikalischen Identit~tsbeweise ist es kaum noch 
nothwendig, anzufilhren, dass die aus der Salzs~iureverbindung 
dutch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser wiedergewonnene 
Saute, die farblos wa 5 in jeder Beziehung das genau gleiehe 
Yerhalten zeigte, wit eine mir yon Herrn Prof. Weide l  zur 
VerfUffung gestellte Probe yon ihm dargestellter reiner Cineho- 
merons~ture. Dies gilt yon demVerhalten g'egen Salze sowohl wie 
yore Sehmelzpunkt, der bei den :Pr~tparaten, gleichzeitig in dem- 
selben Bade beobachtet, bei 257--258 ~ liegend gefunden wurde. 

Die aus Papaverin dargestellte Base, welehe bisher 
Dimethoxylehinolin genannt wurde, ist demnaeh, da sie bei der 
Oxydation I t emip ins i~ure  und C i n e h o m e r o n s i i u r e  liefert, 
kein C h i n o l i n - ,  sondern ein I s o e h i n o l i n d e r i v a t  und muss 
daher fortan den l'~amen D i m e t h o x y l i s o e h i n o l i n  ftihren. Es 
kommt demselben eine der beiden, oben graphiseh dargestellten 
Strueturformeln zu, und die in fi'iiheren hbhandlungen aus- 
gesprochene Vermuthung, diese Base habe die beiden Methoxyle 
in benaehbarter Stellung, findet dutch die mitgetheilten Versuehe 
thatsiiehliehe Besti~tigung. Weiteren Versuehen bleibt es vorbe- 
halten, zu entscheiden, welehe der beiden mSgliehen Formeln 
der Base wirklieh zukommt. 

In meiner III. Abhandlung 1 habe ich einen Versuch 
besehrieb en, bei welchem ich glaubte, aus der als D i m e t h o xy  1- 
c i n c h o n i n s l i u r e  bezeichneten Substanz durch Abspalten der 
Methylgruppen mit Jodwasserstoff und Destillatlon der so erhal- 
tenen D i o x y c i n c h o n i n s ~ u r e  mit Zinkstaub, C h i n o l i n e r -  
halten zu haben. D er mit,, etwa 1/4 g" durchgefUhrte Versuch ergab 
ein ,nach Chinolin rieehendes Destillat", das ein Platindoppel- 
salz liefert% ,~dessen Sehmelzpunkt demjenigen des Chino l in -  
c h l o r o p l a t i n a t e s  entspricht". Dies muss naeh demjetzigen 
Stande der Untersuchungen auf einem Irrthum beruhen, der aber 
bei Beriicksichtigung der Verhiiltnisse leieht begreifiieh ist. 

Vorerst musste der g'anze Versuch mit einer ~tusserst geringen 
Menge angesiellt werden i z.ur Zeit, als er durchgefiihrt wurde~ 

1 Monatshefte f. Chemie, VI., S. 965. 
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existirte eine einzige kurze Notiz Uber Isoehinolin yon 
H o o g e w e r f f  und van Dorp,  1 in welcher nieht mitgetheilt 
wird, dass dieses im Geruehe sich nicht vom Chinolin unter- 
scheidet~ eine Thatsache, welehe erst G a b r i e l  * yon dem synthe- 
tisch yon ihm dargestellten Isoehinolin beriehtet; Uberdies ge- 
nUgen sehon geringe Verum'einigungen des Platindoppelsalzes 
des Is0chinolins, um dessen Sehmelzpunkt ganz bedeutend herab- 
zudrUcken. 

Hievon habe ich mieh neuerdings, wie ich sofort mittheilen 
werde, Uberzeugt und geht dies auch aus der Thatsache hervor, 
dass H o o g e w e r f f  und van Dorp selbst, die doch mit relativ 
grossen Quantit~tten der Base arbeiteten, in ihrer ersten 
Mittheilung den Sehmelzpunkt des Chloroplatinats bei 246--248 ~ 
naeh dem Umkrystallisiren bei 243--245 ~ liegend fanden, 
w~hrend er, wie G a b r i e l  zeigte, bei 263--264 ~ liegt. 

Um tiber diese Saehlage mir weitere Aufkl~trung zu ver- 
sehaffen~ habe ieh eine gering'e noeh verfiigbare Menge, der 
bisher als D i o x y e i n e h o n i n s ~ u r e  bezeiehneten Substanz, 
einige Zeit auf ihren Sehmelzpunkt erhitzt, und zwar so lange~ 
als eine Gasentwieklung bemerkt werden konnte. 

Der RUekstand~ yon welehem wir jetzt wissen, dass er ein 
D i o x y i s o e h i n o l i n  sein muss, wurde aus Alkohol unter 
Anwendung yon Thierkohle umkrystallisirt~ worans er in etwas 
gef~rbten Nadeln krystallisirt, die unzersetzt sublimirbar sind. 

Die Substanz, welehe demnaehst n~ther untersueht werden 
soll~ ist sehwer l•slich in Wasser, sehmilzt um 230 ~  gibt 
eine rothvioletteEisenreaetion. Sie wurde mit Zinkstaub vermiseht~ 
im Wasserstoffstrom destillirt. Das Ubergehende, deutlieh naeh 
Chinolin rieehende I)1 wurde in Salzsi~ure gel(ist und die LSsung 
mit Platinchlorid versetzt; tier entstehende Niedersehlag schmilzt 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser zwar hSher, als 
das Chloroplatinat des Chinolins, aber aueh niederer als jenes 
des Isochinolins, nlimlieh bei 240--242 ~ also ungefiihr bei der- 
selben Temperatur wie H o o g e w e r f f  und van Dorp zuerst 
beobachtet hatten. 

1 Recueil d. tray. chim. des Pays Bas, t. IV., pag. 1~5. 
9. Bet\ d. d. chem. Gesellsch., XIX, S. 1656. 
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Aus dem Mitg'etheilten geht also mit Sicherheit horror, dass 
d a s P a p a v c r i n  e in  D e r i v a t  des  I s o c h i n o l i n s i s t .  Es i s t  
das erste Alkaloid, yon welchem dies erwiesen ist~ und die~ wenn 
ich nicht irre, yon RUg 'he imcr  I zuerst ausgesprochene Ver- 
muthung, ,dass das Isochinolin eine dam Chinolin i~hnliche Rolle 
in der Chemic der Alkaloide spiclen kSnnte", finder hiedurch 
eine Best~tigung. Hoffentlieh wird diese neue Erkenntniss einige 
Erleichterung auch bci dem so schwierigen Studium der anderen 
Opiumalkaloide gewiihrcn, yon welchen es wohl sehr wahr- 
scheinlich ist~ dass sic sich auch yore Isochinolin werden ablciten 
lassen. ~amentlich das Narcotin verspricht in dieser Richtung 
einen Erfolg, da aus demselben ja bereits dutch WSh~er  2 ein 
Derivat der Cinchomerons~ure~ die Apophyllensiiure, erhalten 
worden ist. 

Indem ich mir ffestatte, nochmals darauf hinzuweisen~ dass 
das gesammte reichhaltiffe experimentelle Materiale, welches 
ich im Laufe der letzten Jahre tiber die Chemic des Papaverins 
g'esammelt~ sich der durch die neucn Erfahrungcn nothwendig 
g'ewordenen veri~nderten Auffassung tiber die Constitution dieses 
Alkaloids vollkommen anpasst~ ohne dass auch nur die gering- 
f'tigigste der bisher g'cmachten Angaben ihre Geltung" verl(ire, 
behalte ich mir eine eingehende Discussion dieser Verhiiltnisse 
fiir eine demni~chst folgendc Abhandlung vor. 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch., XIX., S. 1170. 
Liebig's Annalen, 50, S. 2& 


