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Untersuchungen fiber Papaverin 
(VIII. 2,,-bhandlung) 

Yon 

Dr. Guido Goldschmiedt. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.) 

Vergleichende Untersuchung der Sauren C~oH~oO~ aus Narcotin 
(Hemipinsaure) und aus Papaverin 

Von 

D r .  G. G o l d s c h m i e d t  und s~ud. chem. O. O s t e r s e t z e r .  

Bci der Einwirkung yon Kaliumpermanganat auf Papaverin 
in w~tsseriger L~sung cntsteht, wie dcr Eine '  yon uns gezeigt 
hat, nebcn Andercm auch eine S~ure yon der Zusammcnsetzung' 
C~oHto06, wclche ~ls identisch mit Hemipinsiiure bezeichnet. 
wurde, die yon W h h l e r  ~ als Oxyda~ionsprodact des Narcotins 
entdeckt worden ist. In der That, verglcicht man die yon dem 
Einen yon uns beobachtete• Eigenschaften mit jenen~ welche yon 
W( ih le r  selbst und spliter yon zahlreichen anderen Forschern 
der Hemipinsi~ure zugeschriebcn wurden, so ergibt sich, neben 
der g'leichen Zusammensetzung', in Allem eine so vollst~ndigc 
l~bereinstimmung, dass an eine Verschiedenheit der beiden Sub- 
stanzen nicht gedacht wcrdcn konnte, so dass auch yon der 
Darstellung- yon Derivaten der S~ure aus Papaverin abgesehen 
werden konnte. Dieselbe Substanz hat dcr Eine yon uns auch als 

1 Monatshefte f. Chemie. Bd. VI. S. 381. 
2 L i e b i g ' s  Ann. Bd. L. S. 17. 
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Zersetzungsproduct des aus Papaverin erhaltenen sogenannten 
Hemipinisoimids I und (lessen Mkylderivaten~" mit Kalilauge, 
sowie als Oxydationsproduct des aus demselben Alkaloide 
gewonncnen Dimethoxylisochinolins, neben Cinchomeronsaure, 
beobachtet. 

Ein Versuch, auf welchen sp~ter noch zuriickgekommen 
werden soll, erregte den Yerdacht: dass die beiden Substanzen~ 
trotz der grossen 0bereinstimmung ihrer Eigenschaften, dennoch 
verschieden sein kSnnten~ und wir haben desshalb eine genaue 
vergleichende Untersuchung der beidon, aus Narcotin und Papa- 
verin dargestellten, Siiuren unternommen~ die in der That, wie 
vorgreifend mitgetheilt werden soll, deren Verschiedenheit mit 
Sicherheit ergab. 

Um die grosse Ubereinstimmung in den Eigenschaften der 
beiden Substanzen~ wie diese sich einerseits aus den in der Lite- 
ratur vorliegenden Angaben tiber die ~arcotin-tIemipinsi~ure ent- 
nehmen liessen, anderseits aus dem yon G o l d s c h m i e d t  stu- 
dierten Verhalten der isomeren Siiure aus Papaverin ergeben~ 
klar hervortreten zu lassen, soll das einschlagige Materiale kurz 
mitgetheilt werden. 

W 5 h 1 e r a beschreibt die Hemipinsiiure als sehr regelmlissig 
in farblosen~ geschobenen Prismen mit schiefer Endfli~che kry- 
stallisirend. Krystallwassergehalt ~---2 Mol. schon unter 100 ~ 
entweichend. Schmelzpunkt 180 ~ In Bl~ttern sublimirbar. Das 
Blei und Silbersalz sind weiss% in Wasser unltisliche ~ieder- 
schliige. 

B l y t h  4 beobachtete grosse~ flache Rhombo~de 5 dutch 
rasches Umkrystallisiren in Form rhombischer Prismen zu er- 
halten. Die wi~sserigeLSsung der S~ure gibt mit Blei-, Silber- und 
Eisensalzen unlSsliche Salze. Die Farbe des hemipinsauren Eisen- 
oxyds bezeichnet er als orangegelb. Schmelzpunkt wird nicht an- 
gegeben. 

Monatshefte f. Chemie. Bd. VIII. S. 517. 
2 ~onatshefte f. Chemie. Bd. IX. S. 327 u. f. 
3L, c. 
4 Liebig's _Ann. Bd. L. S. 43. 
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A n d e r s e n  1 macht keine Angaben, er reinigt die S~ure 
durch F'~llen mit Blcizucker und Zer]egen des unlSslichen Salzes 
mit Schwefelwasserstoff. 

B e c k e t t  und W r i g h t  ~ sollen, wie W e g s c h e i d e r  und 
Schmid~  angeben, den Schmelzpunkt 182 ~ gefuudcn haben; 
deren Originalabhandlung ist uns nicht zugi~nglich. Bcim Erhitzen 
der S~ure auf 180 ~ entsteht nach Jenen das bei 166 bis 167 ~ 
schmelzcnde Anhydrid. Beim Erhitzen mit Atzkali entsteht Proto- 
catechusaure. 

Lie  c h t i 3 der die Itemipins~ure zum Ausgangs~)unkte einer 
Untersuchung gcmacht hat, sagt nichts tiber deren Eigenschaften. 

M a t h i e s s e n  und F o r s t c r  ~ , M a t h i c s s e n  5, und Ma th i e s -  
sen  und W r i g h t  ~ machen in ihrcn Abhandlungen keinc Mitthei- 
lung tiber Hemipinsliure, wclche zu deren Erkennung verwerthbar 
wi~re~ selbst die Angabe des Schmelzpunktes fehlt. M a t h i e s s e n 
and F o r s t e r  Ftihren nur an, dass die genanntc Si~ure je nach 
Umst~nden mit 1/~, mit 1 odor 21/2 Molektilen Krystallwasser 
krystallisire. Die beiden ersten Modificationcn sind yon V. v. 
L a n g  7 krystallographisch untersucht women. 

W e g s c h e i d e r  s finder den Schmclzpunkt~ je nach dcr 
Schnelligkeit des Erhitzens~ bci 175 bis 179 ~ liegend, den des 
reincn Anhydrids bei 169 ~ Er beobachtet auf Zusatz yon Eiscn- 
chlorid einen hcllgelbbraunen Niederschlag, yon Bleizucker eine 
weisse F~tllung, die sich im Uberschusse leicht 15st und beim 
Kochen der FlUssigkeit wieder ausflillt. Silbernitrat erzeugt, nach 
ihm~ in der Ki~ltc keinen ~iedcrschlag, kocht man abet, so fi~llt 
entweder sofort odor nach dem Erkalten ein schweres weisses 
Pulver aus. 

L i e b c r m a n n  9 gibt den Schmelzpunkt 180 bis 181 ~ an. 

1 L i e b i g ' s  Ann. Bd. LXXXVI. S. 194. 
2 Jahresbericht 1876. S. 806. 
3 L i e b i g ' s  Ann. Suppl. Bd. VII. S. 150. 

L i e b i g ' s  Ann. Suppl. Bd. ]. S. 330, H. S. 377~ V. S. 332. 
5 L i e b i g ' s  Ann. Suppl. Bd. VII. S. 59. 
6 L i e b i f f ' s  Ann. Suppl. Bd. VII. S. 63. 

Jahresbericht 1887, S. 520. 
s Monatshefte f. Chemie. Bd. IlI. S. 351. 
9 Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XIX. S. 2279. 
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G r t i n e '  beobachtet an der S~ure VerfiUssigun$" bei 180 ~ 
an dem Anhydrid bci 167~ und sag't cbenfalls~ dass ds B]ei- 
und Silbcrsalz unlSslich sind. 

Auf Grundlage diescr zahlreichcn Daten tiber die Hemipin- 
s~iure gelangt man zu der Vorstellung, dass diesclbe in Prismen 
krystallisirc, je nach Umstanden mit '/2~ mit 1, 2 oder 21/2 Mole- 
ki~lcn Wasser, dass sic zwischen 175 und 182 ~ untcr Aufsch~u- 
men schmclze~ hicbei tin bei 166 his 169 ~ schmclzendes Anhydrid 
liefernd, und dass die w~tsseri~e LSsung dcr S~iure mit Eisenchlorid 
cinch orangcgelben oder hellgclbbraunen Niederschlag g'cbe, dass 
fcrncr das Silbcr und Bleisalz unlSslich sind. 

Dem scicn die yon G o l d s c h m i c d t  2 an dcr Saure glcicher 
Zusammcnsctzung aus Papavcrin gcmachtcn Beobachtungen an 
die Seite gesctzt. 

Die S~iure krystallisirt in Nadeln odor glashartcn Prismen. 
Bleizucker g'ibt mit dcr w~tsserig'cn L~isun~ cinch im Uberschuss 
des F~tllungsmittcls liSslichcn, wcissen~ g'elatini~scn Niedcrschlag, 
Silbernitrat cinch ~thnlichen~ der beim Erhitzen verschwindet~ 
nach dcm Erkaltcn sich wicdcr als schwcres krystallinisches 
Pr~cipitat abschcidct. Eisenchlorid crzcugt eincn gclbrothcn 
Nicdcrschlag. Die S~turc sublimirt in Bli~ttern~ deren Schmelz- 
lounkt untcr (circa) 170 ~ liegt. NTach l~tngerem Erhitzcn dcr 
S~ure in eincr Eprouvctte schmilzt der RUckstand bci 166 his 
167 ~ Die Si~ure selbst schmilzt bci 179 bis 182 ~ jc nach der 
Schnclligkcit des Erhitzcns. 

Es dtirftc in Anbetracht dcr hochgradigen Ubcrcinstimmung" 
de 5 an aus Papaverln darffestcllter S~ture~ bcobachtcten Eig'cn- 
schaftcn, mit den zahlreichen~ sich nahczu deckcnden Angabcn 
ciner Reihe namhafter Forscher tiber die Itcmipins~ture aus 
Narcotin~ beinahe selbstvcrsti~ndlich, zum mindesten aber bcg'reif- 
lich erscheinen~ dass der E inc  3 yon uns auch dann noch an 
dcr Idcntit~t der bciden Substanzen festhielt, als E. Schmi d t  
u. S c h i l b a c h  a bekannt machten~ dass sie aus Berberin cinc 

1 Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XIX. S. 230. 
Mon~tshefte f. Chemic. VI. Bd. S. 3817 VIII. Bd. S. 514 u. IX. Bd. S. 344. 

3 Monatshefte f. Chemic. Bd. VII1. S. 516. 
-~ Archly f. Pharmacie. Bd. 225. S. 164 u. f. 

Chemie-Heft Nr. 7. 55  
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S~ure Clo Hie 0 k dargestellt haben~ welche in jeder Beziehung 
sich ganz so verhalte wie Hemipins~ure und nur darin sich yon 
derselben unterseheide, dass ihr Sehmelzpunkt anstatt bei 180 
bis 182 ~ bei 160 bis 161 ~ liege. Die genannten Forseher sahen 
sich hiedureh veranlasst, reine Hemipins~iure aus Narcotin dar- 
zustellen und beobachteten aueh an dieser den Schmelzpunkt yon 
160 bis 161 ~ 

Erst, wie bereits angedeutet~ eine vereinzelte Beobaehtung, 
die gelegentlieh gemacht wurde, liess einen genauen u 
der beiden in Rede stehenden Siiuren nothwendig erseheinen. 

H e m i p i n s ~ u r e  aus Narcot in .  1 

Zur Darstellung der Hemipinsaure wurde zun~ehst naeh der 
Vorschrift~ die M a t h i e s s e n  und F o r s t e r  ~ gegeben haben, 
Nareotin mit Braunstein und Sehwefelsiiure oxydirt uud die ent- 
standene Op i a n s ~ u r e  dann naeh W egs eh e i d e r '  s a Angaben 
dureh Behandlung mit Aetzkali in ttemipinsi~ure umgewandelt. 

Viel vortheilhafter ist es jedoeh, insofern als die Operation 
geringere MUhe macht und bedeutend bessere Ausbeute an sofort 
reiner Hemipinsaure liefert~ die Opians~ure dureh Einwirkung 
yon salzsaurem Hydroxylamin in L ie  b e r m a n n' s a 0 p i a n o xy  m- 
s i i u r e a n h y d r i d  zu verwandeln und dieses dureh Koehen mit 
Kalilauge zu zersetzen. Der anges~uerten Fliissigkeit entzieht 
Aether reine H e m i p i n s ~ u r e .  

Dieses Verfahren ist derzeit weitaus die beste Darstellungs- 
methode fur ttemipins~ure und man kann auf diese Weise in 
kUrzester Zeit aus Narcotin grosse Mengen Hemipins~ure in 
reinstem Zustande bereiten. 

Die S~ure krystallisirt aus Wasser in schtinen~ farblosen~ 
wasserhellen Prismen mit schief angesetzter Endflache. Die 
Substanz wurde im Capillarrtihrehen im S c h u 1 tz'schen Apparat 
erhitzt; gleichviel ob dieselbe vorher bei 100 ~ getroeknet worden 

Bis zur Ausftihrung dieser Vcrsuche hatte ich ttcmipins~ure aus 
l~arcotin hie in H~inden. Goldschmiedt. 

2 Liebig's Ann., Suppl. Bd. I~ S. 332. 
3 Monutshefte f. Chemie. Bd. IV. S. 270. 

Bel-ichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XIX. 2278. 
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war oder Krystallwasser enthielt, zeigte sie folgendes Verhalten: 
Wenn die Erhitzung raseh erfolgt~ mit yeller Flamme eines 
Bunsenbrenners~ so verflUssigt sieh die Substanz bei 172 bis 
175' unter stiirmiseher Zersetzung, wird hingegen sehr langsam 
mit einer kleinen Flamme erhitzt~ so verflUssigt sieh die Sub- 
stanz sehon bei 160 bis 161 ~ und das Aufsehiiumen ist welt 
weniger energiseh. Der Versueb wurde sehr oft wiederholt und 
immer, wenn danaeh gestrebt wurde, die untere Temperaturgrenze 
ftir dis Verittissigung nieht zu iibersehreiten, gefunden, dass dis 
Probe bei 160 big 161 ~ ganz gesehmetzen war. Hingegen gelingt 
es leieht bis zur bereits genannten oberen Grenze yon 175 ~ 
dureh mehr oder weniger rasehes Erwltrmen jeden beliebigen 
Sehmelzpunkt zu beobachten. Wit halten as aueh durchaus nicht 
ftir ansgegchlossen, dass, wenn etwa durcb Anwendnng' einer 
gr~isseren Flamme noeh raseher erhitzt wiirde, als es bei unseren 
Versuchen gesehab, aueh jene Temperaturen (180 his 182 ~ als 
Sehmelzpnnkte der Hemipins~ure erseheinen wtirden, welche die 
eitirten Forscher derselben zusehreiben. 

Ein ~hnliches Verbalten zeigt Ubrigens aueh die Phtalsiiure, 
fiir welehe ja bekanntlieh die Sehmelzpunktangaben zwischen 
184 ~ und 213~ also zwisehen nocb weiteren Grenzen, sehwanken. 

Vonder Reinheit der S~ure tiberzeugten wit uns dutch eine 
Analyse : 

0'2451 g bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben 0"4761g 
Kohlens~nre und 0.1022 9 Wasger: 

In 100 Theilen 
GeMnden Berechne~ ~r C~oHjo06 

C . . . 52"97  53"10 
H . . .  4"58 4"42 

Um dem Vorwurfe zu begegnen, es k~innte der Sehmelz- 
punkt der ttemipins~ture durch geringe Verunreinigungen, die in 
tier procentischen Zusammensetzung" keine merkliche _~ndernng 
herbeiflihren, herabgedrUekt sein, haben wit nachstehende Ver- 
suche ausgefUhrt: 

1. Die ffesammte Menge unserer Hemipinsaure wurde zehn- 
real naeheinander aug heissem Wasser umkrystallisirt. Die erste 
wie die letzte Krystallisation, zeigte unter denselben Bedingungen 

55* 
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genau das oben beschriebene Verhalten und dies war nicht nur 
der Fall mit den zuerst ausgefallenen Fractionen~ sondern aueh 
mit allen nachfolffenden. 

2. Ein Theil tier naeh (1.) ~'ereinifften S~ure wurde dureh 
Erhitzen auf 170 ~ in das bei 166 bis 167 ~ sehmelzende Anhydrid 
umgewandelt und d.ieses im Wasserstoffstrome sublimirt. Das 
Sublimat, das denselben Sehmelzpunkt hatte, wurde aus Benzol 
umkrystallisirt, wodureh aueh keine *nderung im Sehmelzpunkt 
stattfand. Das so behandelte Anhydrid wurde nun in verdtinnter 
Kalilauge ffelSst, die L~sung anges~uert und die zurtiekffebildete 
Saute dutch Ather extrahirt. Der RUekstand yore ~_therauszuge, 
aus Wasser umkrystallisirt, zeigte im Sehmelzpunktbestimmungs- 
Apparate genau das bei der ursprt~ngliehen Substanz gesehilderte 
Yerhalten. 

3. nemipinsaure wurde in Wasser gelSst, mit Bleizueker 
gef'~llt~ der entstandene ~iedersehlag filtrirt~ mit kaltem Wasser 
ffewasehen und dann in Wasser suspendirt mit Sehwefelwasser- 
stoff zerlegt. ~aeh dem Entfernen des Sehwefelbleies dureh Fil- 
tration wurde zur Vertreibung des Sehwefelwasserstoffes aufge- 
koeht und die freie S~ure zur Krystallisation gebraeht. Aueh diese 
Behandlung" war ohne Einfluss auf das Verhalten tier Substanz 
beim Erhitzen. 

Es ist somit siehergestent, dass S ehmidt ' s  und S ehi lb  aeh's~ 
an H e m i p i n s a u r e  aus B e r b e r i n  wie aus ~ a r e o t i n  gemaehte 
Beobachtung vollkommen riehtig ist, dass demnaeh die untere 
Temperaturgrenze ftir die Verflussig'ung dieser Saute thats~ehlieh 
bei 160 bis 161 ~ liegt. 

Wit sind jedoeh der Ansieht~ dass yon einem eigentliehen 
Sehmelzpunkte bier nicht die Rede sein kSnne, dass hier vielmehr 
nut der Zersetzungspunkt in Betraeht kSmmt, weleher kein fixer 
ist und nieht genau bestimmt werden kann, weil er eben yon der 
Dauer des Temperatureinflusses und anderen Verh~ltnissen zu 
sehr abh~ngig ist. Man kann aueh wirklieh sehon bei 140 ~ ein 
Zerfallen der Saure in ihr Anhydrid und Wasser beobaehten, 
wenn man eine Probe derselben auf einem mit Triehterehen be- 
deekten Uhrglasehen in einem Troekensehranke dureh langere 
Zeit auf tier genannten Temperatur erh~lt. Das Triehterehen ist 
sehliesslieh g'anz erfUllt yon den bei 166 bis 167 ~ sehmelzenden 
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N~delchen des Anhydrids, ohne dass Sehmelzung der Masse 
erfolgt w~re. Die Temperatur~ bei weleher sich Hemipins~ure ver- 
fltissigt~ ist aber ausserdem aueh abh~ngig yon der Gesehwindig- 
keit, mit we]chef das bei der Anhydridbildung entstehende Wasser 
entfernt wird. Hievon haben wir uns dutch folgende Versuehe 
tiberzeugt. 

Eine Probe der reinen, bei 100 ~ getroekneten SKure I wurde 
in einer kurzen, beiderseits zugesehmolzenen Capillare sehr lang'- 
sam mit kleiner Flamme erhitzt; sie sehmolz sehon bei 156 his 
158 ~ Das Aufseh~umen kaum merklich. 

Eine zweite Probe derselben Substanz wurde unter den 
gleiehen Ber in einer Capillare erhitzt, welehe w~ihrend 
der ganzen Dauer des Versuches mit tier Wasserluftpumpe eva- 
euirt wurde. 

Die ersten Spuren von Sinterung, offenbar in Folge der 
Sublimation bereits gebildeten Anhydrids, erfolgte bei 158 ~ die 
vollst~indige Verfliissigung der Substanz aber erst bei 164"5 ~ 
Bei einem zweiten, gleiehen Versucbe wurde 163"5 ~ beobaehtet, 
und dieselbe Differenz der Schmelzpunkte zeigte sieh auch, als 
Eine Probe im beiderseits geschlossenen und Eine in der eva- 
euirten 0apillare gleiehzeitig nebeneinander erw~rmt wurden. 

Wenn der Schmelzpunkt des Anbydrids nieht so nahe dem 
Zersetzungspunk~e des Hydrates gelegen w~tr% so wtirde dieses 
sich, wie wir meinen, ohne zu sehmelzen, zersetzen. Der Er- 
starrtlngspunkt des Anhydrides ist ein sehr versehiedener; es 
wurden hieft~r bei verscbiedenen Beobaehtungen Temperaturen 
yon 100 bis 149 ~ abgelesen. 

W 5hle r  gibt an, dass seine Hemipins~ure 2 Molekille Kry- 
stallwasser enthalten habe, w~hrend M a t h i e s s e n  und F o r s t e r  
je nach Umst~nden ~/2, 1 oder 21/2 Molektile beobachtet haben, 
und S c h m i d t sowohl fiir die S~ure aus Berberin als aus Nareotin 
den Gehalt im Betrage yon 2 Molekiilen bestimmte; denselben 
Wassergehalt haben aueh wit stets beobachtet; allerdings haben 
wir uns nieht bemtiht, die Bedingungen zu ermitteln, unter wel- 

i Die krystallwasserhKltige S~ure schmilzt in beiderseits geschlos- 
sener Capillare schon wenig ~iber 100 ~ 
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chen die Saure etwa mit anderem Wassergehalte krystallisiren 

wUrde. 

I. 0"5543 g Substanz aus kalt ges~ittigter Li~sung erhalten und 

nach mshrsttindigem Liegen an der Luft gewogen, verloren 

bei 100 ~ 0"0772 g an Gewicht. 
II. 0-3130 g derselben Substanz, naeh 24 Stunden gewogen, 

verloren bei 100 ~ 0"0377 g an Gewicht. 
III. 0"5712 g Substanz vefloren unter denselben Bedingungen 

wie im Versuehe I 0"0755 g an Gewicht. 
IV. 0"3782 g Substanz aus vel"diinnter LSsung: naeh langem Ste- 

hen auskrystallisirt, verloren bei 100 ~ 0"0522 g an Gewieht. 

In 100 Theilen 
Gefunden Berechnet ftir 

~ C:toKloO6--I-2H20 
I II III IV ~ _ _ _ . ~ - - ~ _ ~  

H~O . . . 1 3 . 9 2  12.07 13.22 13.80 13.74 

Herrn Dr. B r e z i n a  wurden Krystalle yon jener Krystalli- 
sation~ welche zur Bestimmung HI verwendet worden war, zur 

Untersuehung tibergeben. Er hatte die Freundliehkeit, uns ~Taeh- 

stehendes iiber dieselben mitzutheilen: 
, System : Monoklin. 
Die gemessenen Winkel stimmen mit solchen der yon 

v. L a n g  gemessenen Saure mit 1/2 Molektil Krystallwasser 
iiberein. 

Winkel: Brezina v. Lang 
a c . . . . . . .  87 ~ 33 87 ~ 20 
a r . . . . . . .  40 10 39 18 

c n . . . . . . .  56 36 56 2 0 . "  

Das Verhalten der S~ture gegen MetallsalzlSsungen wurde 
an einer LSsung derselben, welche 1 Procent wasserfreier Sgure 

enthielt, studirt: 
E i s e n c h l o r i d ~  und zwar ein Tropfen dner  concentrirten 

LSsung, erzeugt in 2 c m  ~ der Si~urel0sung einen ~iederschlag, 
dessen Farbe, nach dem Urtheile verschiedener Beobachter, der 
Reihe 5 (Orange, erster Ubergang naeh Gelb)~ und zwar der 
~Tuanee n bis o yon R a d d e ' s  i internationaier Farbenscala ent- 
spricht. 

1 Societ6 stenochromique, Yerlag Otto Radde, Hamburg. 
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S i l b e r n i t r a t  erzeugt bei geringem Zusatze des Reagens 
weder in der KSlte noeh beim Kochen, bei etwas gr~sserem nut 
beim Koehen~ bei grossem 0bersehusse schon in der Kalte einen 
weissen, krystallinisehen~ am Liehte best~tndigen Niedersehlag. 

B1 e izu eke  r, tropfenweise zugesetzt~ gibt einen gelatinSsen 
!qiederschlag~ der beim Schiitteln verschwindet, his eine gewisse 
Menge hinzugeftigt worden ist. Wenn diesc Grenze erreicht ist~ 
wird auch dutch einen grossen Uberschuss des Fiillungsmittels 
der lqiederschlag nicht mehr in L(isung gebracht. FUgt man 
jedoch zu derselben SaurelSsung auf einmal eine g'r(issere Menge 
Bleiaeetat, so entsteht ein gelatinSser l'~iederschlag, der dutch 
sofortigen weiteren Zusatz, leicht schon in der Ki~lte in L(isung 
gebracht werden kann. lqach langerem Kochen scheidet sich 
aus dieser Fltissig'keit ein krystallinisehes Bleisalz ab. 

K u p f e r a e e t a t  und C h l o r b a r i u m  geben weder in der 
Ki~lte noch beim Koehen einen :Niederschlag'. 

Aethylhemipinimid. 

Reine Hemipinsiture wurde in wi~sserigem Athylamin auf- 
gelSst~ die LSsung in einem Retsrtchen zur Trockene eingedampft 
und der Rtickstand destfllirt. Das Destillat schmilzt bei 96 ~ und 
zeigt alle Eigenschaften des A e t h y l h e m i p i n i m i d s ~  welches 
yon L i e b e r m a n n  1 auf demsclben Wege und auch dutch Ein- 
wirkung yon Jod~thyl auf Hemipinimidkalium dargestellt wor- 
den ist. 

Siiure C~oitlo06 aus Papaverin. 

Die Zusammensetzung der S~iurc im Sinne obiger Formel 
ist durch zwei Analysen erwiesen, yon welchen I. durch Oxydation 
des P a p a v e r i n s  direct erhaltene Substanz betriffr w~ihrend 
II. sich auf die dutch Verseifung des sogenannten Hemip in -  
i s o i m i d s gewonn ene bezieht. 

Die Analysen seien hier nochmals aufgefUhrt: 
I. 2 0"2298 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4505 g 

Kohlensiiure und 0"1020 g Wasser. 

1 Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XIX. S. 29,82. 
Monatshefte f. Chemic. Bd. VI. S. 381. 
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II. 1 0"2546 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gabon 0-4959 g 
Kohlensi~ure und 0"1005 g Wasser. 

In 100 Theilen 

Gefunden Berechnet fiir CloH~oO G 

I I I  

C . . . .  53"46 53"12 53 '10  
H . . . .  4"93 4"38 4"42 

Ausserdem liegt noch eine Methoxylbestimmung vor, welche 
Z e i s c 12 anli~sslich der Erprobun~ seiner scither vielfach bew~hr- 
ten~ ausgezeichneten Methodc, mit yon G o l d s c h m i e d t  dar- 
gestellter Substanz ausg'efUhrt hat. 

0"2364 g Substanz gaben 0"4858 g Jodsilber. 
In 100 Theilen 

Gefunden Berechnet fiir CloIt2(OCfta)2(COOH)2 

OCH 3 . . . 27"  17 27 "43 

Wir fiigen nun noch eine Analyse des S i l b e r s a l z e s  bei, 
welches dutch Neutralisation der w~tsserigen SiiurelSsung mit 
Ammoniak und Fi~llunff mit Silbernitrat als weisser Niederschlag 
erhalten wurde~ der mit Wasser gewaschen wurde. Das Salz 
enthiilt kein Krystallwasser~ denn es erleidet im lufttrockenen 
Zustande auf 100 ~ erhitzt, keinen Gewiehtsverlust. 

0"1510g Substanz gaben beim Gliihen 0"0742 g Silber. 
In 100 Theilen 

Gefunden Berechnet fiir CtoHs06Ag 2 

Ag . . . . .  49" 14 49.09 

Wir haben unter Einhaltunff m~iglichst identiseher Bedin- 
gungen, wie beiHemipinsi~ure aus Nareotin, auch Schmelzpunkt- 
bestimmungen mit dieser S~ture ausgefUhrt. Bei sehr langsamem 
Erhitzen~ wenn danach gestrebt wurde~ die untere Temperatnr- 
grenze ftir das VerflUssiffen nicht zu Uberschreiten, war die 
Substanz immer bei 174 bis 175 ~ ganz fltissig. Sic f~tngt aber 
schon friiher an etwas zu sintern. Wird auf diese Art erhitzt, so 

1 Monatshefte f. Chemic. Bd. VIII. S. 517. 
2 5lonatshefte f. Chemie. Bd. VI. S. 995. 
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ist aueh hier das Aufseh~umen ein weniffer energisehes, als wenn 
raseh erw~rmt wird. Wenn mit m~ssiffer Flamme, so wie es 
g'ewShnlich bei Sehmelzpunktbestimmungen zu gesehehen pflefft, 
geheizt wird, beobaehtet man immer dieselben Sehmelzpunkte; 
wie sie der Eine yon uns fytiher angegeben (179 bis 182 ~ und 
dabei heftiffes Aufseh~umen; durch sehr rasches ErwSrmen~ kann 
aber der seheinbare Sehmelzpunkt noeh hSher hinanfg'etrieben 
werdeD, bis tiber 190 ~ 

Es liegen also bier ganz analoge Verh~ltnisse vo 5 wie bei 
der S~ture aus Nareotfi3. Aueh hier kann, wie bei dieser, sehon 
bei 140 ~ der Zerfall in Anhydrid und Wasser beobaehtet werden 
und dureh Erw~rmen der Probe in beiderseits g'esehlossener Ca- 
pillare der Sehmelzpunkt nieht unmerklieh herabgedr~ekt wer- 
den. Es findet unter diesen Umst~nden VerflUssigung bei 172 his 
1731/~ ~ start. Eine gleiehzeitig erhitzte Probe derselben Substanz 
in oftener Capillare, sehmilzt bei 174 bis 175 ~ 

An diesem Verhalten wurde niehts g'e~ndert dureh h~tufiges 
Umkrystallisiren der Sgure aus Wasser, dutch Umwandlung in 
Anhydrid und RUekbildung der S~ture bei Behandlung mit Kali- 
hydrat oder dutch Uberftihrung in das Bleisalz und Wieder- 
abseheidung der S~ure. Die Substanz ist also absolut rein ge- 
wesen. 

Die yon dem Einen yon uns gemaehte Angabe tiber den 
Sehmelzpunkt des Anhydrids~ bedarf insofern einer Correetur, 
als wir uns nun iiberzeug't haben~ dass das dureh wiederholte 
Sublimation gereinigte Anhydrid bei 175 ~ sehmilzt, sehon um 
170 ~ abe 5 zu sintern beginnt. Erhitzt man die bei 100 ~ getroek- 
nete Sgure auf einem Uhrgl~isehen, das mit einem Triehterehen 
bedeekt ist, vorsiehtig bis zum Sehmelzen, so findet heftiges Auf- 
sehiiumen start und der Triehter besehlagt sieh mit Wassertr~pf- 
chen. Vertauseht man denselben nun gegen einen troekenen 
Trichter, so erftillt sich derselbe mit einem Sublimat yon blen- 
dend weissen~ gl~tnzenden B1Kttchen oder Nfidelehen, manchmal 
aber mit langen Nadeln~ die dem Phtalsitureanhydrid t~tuschend 
~hnlich sind. 

Die S~ure aus Papaverin ist in Wasser sehwerer 15slieh als 
ttemipins~ture aus Nareotin. Sie krystallisirt aus heiss concen- 
trirter LSsung in zu Rosetten vereinigten~ wasserfreien Nadeln~ 
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aus verdiinnterer L~Jsung in glasharten starken Prismen~ welehe 
2 his 3 Millimeter L!inge erreiehen, 2 Molektile Krystallwasser 
enthalten und an der Luft verwittern. Manehmal erhiilt man aueh 
kurze, kleine Prismen mit nur 1 MolekUl Krystallwasser. 

I. 0"6305 g Substanz, aus kalt gesiittigter LSsung abgesehie- 
den, naeh 24stUndigem Liegen an der Luft gewogen, ver- 
loren bei 100 ~ 0"0803 g an Gewieht. 

IX. 0"4587 g Substanz verloren unter gleichen Bedingungen 
0"0559 g an Gewieht. 

III. 0"5913 g Substanz, aus verdUnnter L~Jsung tiber Schwefel- 
stture auskrystallisirt, verloren naeh halbstUndigem Liegen 
auf der Thonplatte gewogen, 0'0510 g an Gewicht. 

IV. 0"1633 g derselben Substanz, naeh einsttindigem Liegen ge- 
wogen, verloren 0"0120 g an Gewicht. 

g. 0"2991 g aus heissgesiittigter LSsung ausgeschiedener Sub- 
stanz verloren, nach balbsttindigem Liegen an der Luft ge- 
wogen, 0"0015 g an Gewieht. 

In 100 Theilen 
Gefunden 

I II III IV v 
H~O . . . .  12" 73 12" 18 8" 62 7" 34 0"50 

Bereehnet ftir CloHloO 6 

+g~O +2H20  

7.37 13.74 

Von den zur Bestimmung I. bent~tzten Krystallen wurde eine 
Probe Herrn Dr. Br e zi n a zur Untersuchung Ubergeben~ dem wir 
ftir nachstehende Mittheilung tiber dieselben zu Dank verpfiiehtet 
sind: 

,System: Rhombisch. 
Elemente: a : b ~ 0"3653 : 1 
Formen: b (010), c (001), m (110). 
Winkel: 

b m . . . .  (010) (110) 69 ~ 56 
( i lo)  40" 8.,, 
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Die wKsserige einproeentige LSsung der bei 100 ~ getroek- 
neten Snure zeigt gegen MetallsalzlSsungen folgendes Vsrhalten: 

E i s e n e h l o r i d ,  und zwar ein Tropfen einer eoneentrirten 
LSsung, gib L 2 c m  3 der S~urelSsung zuges etzt, sinen :Niedersehlag, 
der, naeh dam Urtheile mehrerer Besbaehts5 bezUglieh seiner 
Farbs der Reihe 3 (Zinnsber, zweiter Ubsrgang naeh Orange), 
Nuance k--l~ yon R add  e's Farbenseala entsprieht. 

Si l  b er n i t ra t ,  in geringer Menge zugesetzt, erzeugt einen 
krystallinischen Niedersehlag, der sieh beim Koehen l ~ s t ,  beim 
Erkalten wieder abseheidst; unter Mikroskop erkennt man, dass 
er aus Nadeln besteht; ftigt man viel des Reagens zu, so erseheint 
der Niedersehlag in Gestalt sieh leieht zu Boden ssnkender, 
sehwerer 15slieher, unter Mikrosksp regelm~ssiger, rhombiseher 
Blattehen. Bei gewissen Mengenverh~ltnissen werden beide 
Krystallarten nebeneinander gebildet. Die :NiedersehlSge sind 
liehtbestandig. 

B 1 ei z u e k e r. Auf trspfenweisen Zusatz entsteht ein weisser, 
gelatinSser Niedersehlag, beim SehUtteln versehwindend, bis zu 
einer gewissen Grenze~ naeh weleher der Niedersehlag~ aueh bei 
grossem Ubersehuss des F~llungsmittels, sin bleibender ist. Gibt 
man eine gr~ssere Quantit~t Bleiaeetat auf einmal zur S~.ure- 
l~sung, so entsteht ein gelatinSser Niedersehlag, dsr bei sofsrti- 
gem Zusatze eines grSsseren Ubersehusses des F~llungsmittels, in 
dsr K~lte bis auf sine geringe TrUbung~ bei gelindem Erw~rmen 
vSllig versehwindet. Beim Erkalten seheidet sich ein krystallini- 
seher Niedersehlag ab. 

K u p f e r a e e t a t  und B a r i u m e h l o r i d  g'ebsn weder in der 
Kalte noeh beim Ksehen eine F~llung. 

Aethylimid der SKure C1oH1o06 aus Papaverin. 

Die L~sung" der S~ure in w~sserigem )~thylamin wurde zur 
Troekne verdampft, der RUekstand tiber freiem Feuer destillirt. 
Das gelbliebgrtin gef~rbte Destillat schmilzt bei 225 ~ Naeh dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol, in dem die Substanz ziemlieh 
sehwer 15slieh ist, ist sie farblos und sehmilzt bei 230 ~ Gold-  
s e h m i e d t  1 land fur das, dutch Oxydation des Papaverin~thyl- 

1 Monatshefte f. Chemie. Bd. IX. S. 339. 
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bromids erhaltene~ Athylimid 226 bis 227 ~ Die Analyse ergab 
die Proeentzahlen, welehe yon der Formel desselben gefordert 
werden. 

0.2173 g Substanz gaben 0"4905 g Kohlensi~ure und 0"1050 g 
Wasser. 

In 100 Theilen 
Gefunden 

C . . .  61" 56 
H . . .  5"40 

Berechnet fiir C12ttlaNO~ 

61 "28 
5"53 

Dieser Versueh war es eben, der den am Eingange dieser 
Abhandlung bertihrten Verdaeht rege maehte, dass die beiden 
Sauren Cloglo Q versehiedener Provenienz, nicht identiseh sein 
kSnnten. Eine Entseheidung tiber diese Frage konnte abet, auf 
Grund dieser Beobaehtung allein, nieht getroffen werden, da bei 
K~rpern dieser Classe Umlagerung'en in isomere Verbindungen 
wiederholt beobaehtet worden sind. 

Das Ergebniss dieser Untersuchung ist, dass die beiden 
S~uren miteinander nicht identiseh sind. Um nun einerseits die 
grosse Ahnlichkeit ihrer Eigenschaften, anderseits abet die fest- 
gestellten Versehiedenheiten in ihrem Verhalten, die zur Unter- 
seheidung tier Substanzen dienen~ besser hervortreten zu lassen, 
sollen die sieh auf die beiden Sauren beziehenden Resultate 
unserer Arbeit in tabellariseher Form nebeneinandergestellt 
werden: 
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