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Untersuchungen fiber Papaverin

(VITI. Abhandlung)
von

Dr. Guido Goldsehmiedt.

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

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

Vergleichende Untersuchung der Sauren C, H,,0, aus Narcotin
(Hemipinsiure) und aus Papaverin

von

Dr. G. Goldschmiedt und stud. chem. Q. Ostersetzer.

Bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Papaverin
in wiisseriger Losung entsteht, wie der Eine! von uns gezeigt
hat, neben Anderem auch eine Siure von der Zusammensetzung
C;oH,,0,, welche als identisch mit Hemipinstiure bezeichnet
wurde, die von Wohler? als Oxydationsproduet des Narcotins
entdeckt worden ist. In der That, vergleicht man die von dem
Kinen von uns beobachteten Eigenschaften mit jenen, welche von
Wiohler selbst und spiter von zahlreichen anderen Forschern
der Hemipinsiure zugeschrieben wurden, so ergibt sich, neben
der gleichen Zusammensetzung, in Allem eine so vollstindige
Ubereinstimmung, dass an eine Verschiedenheit der beiden Sub-
stanzen nicht gedacht werden konnte, so dass auch von der
Darstellung von Derivaten der Siure aus Papaverin abgesehen
werden konnte, Dieselbe Substanz hat der Eine von uns auch als

1 Monatshefte f. Chemie. Bd. VL. 8. 381.
2 Liebig’s Ann. Bd. L. S. 17.
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Zersetzungsproduet des aus Papaverin erhaltenen sogenannten
Hemipinisoimids! und dessen Alkylderivaten,® mit Kalilauge,
sowie als Ozxydationsproduct des aus demselben Alkaloide
gewonnenen Dimethoxylisochinolins, neben Cinchomeronsiure,
beobachtet.

Ein Versuch, auf welchen spiter noch zurickgekommen
werden soll, erregte den Verdacht, dass die beiden Substanzen,
trotz der grossen Ubereinstimmung ihrer Eigenschaften, dennoch
verschieden sein konnten, und wir haben desshalb eine genaue
vergleichende Untersuchung der beiden, aus Narcotin und Papa-
verin darge%tellten, Sturen 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 Narcotin-Hemipinsiure ent-
nehmen liessen, anderseits aus dem von Goldschmiedt stu-
dierten Verhalten der isomeren S#ure aus Papaverin ergeben,
klar hervortreten zu lassen, soll das einschligige Materiale kurz
mitgetheilt werden.

Wihler? beschreibt die Hemipinséiure als sehr regelméssig
in farblosen, geschobenen Prismen mit sehiefer Endfliche kry-
stallisirend. Krystallwassergehalt = 2 Mol. schon uunter 100°
entweichend. Schmelzpunkt 180°. In Bléittern sublimirbar. Das
Blei und Silbersalz sind weisse, in Wasser unlosliche Nieder-
schlige.

Blyth* beobachtete grosse, flache Rhombo&der, durch
rasches Umkrystallisiren in Form rbombischer Prismen zu er-
halten. Die wisserige Losung der Siure gibt mit Blei-, Silber- und
Eisensalzen unlosliche Salze. Die Farbe des hemipinsauren Eisen-
oxyds bezeichnet er als orangegelb. Schmelzpunkt wird nicht an-
gegeben.

1 Monatshefte f. Chemie. Bd. VIIL 8. 517.

2 Monatshefte f. Chemie. Bd. IX. 8. 327 u. f.
3 L.e.

4 Liebig’s Ann. Bd. L. S. 43.
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Andersen! macht keine Angaben, er reinigt die Siure
durch Fillen mit Bleizucker und Zerlegen des unloslichen Salzes
mit Schwefelwasserstoff.

Beckett und Wright? sollen, wie Wegscheider und
Schmidt angeben, den Schmelzpunkt 182° gefunden haben;
deren Originalabhandlung ist uns nicht zugéinglich. Beim Erhitzen
der S#ure anf 180° entsteht nach Jenen das bei 166 bis 167°
sehmelzende Anhydrid. Beim Erhitzen mit Atzkali entsteht Proto-
catechusiure.

Liechti? der die Hemipinsiure zum Ausgangspunkte einer
Untersuchung gemacht hat, sagt nichts iiber deren Eigenschaften.

Mathiessen und Forster* Mathiessen® und Mathies-
sen und Wright® machen in ihren Abhandlungen keine Mitthei-
lung tiber Hemipinsdure, welche zu deren Erkennung verwerthbar
wiire, selbst die Angabe des Schmelzpunktes fehlt. Mathiessen
und Forster filhren nur an, dass dic genannte Siure je nach
Umstinden mit !/, mit 1 oder 21/, Molekiilen Krystallwasser
krystallisire. Die beiden ersten Modificationen sind von V. v.
Lang " krystallographiseh untersucht worden.

Wegscheider® findet den Schmelzpunkt, je nach der
Schnelligkeit des Erhitzens, bei 175 bis 179° liegend, den des
reinen Aphydrids bei 169°. Er beobachtet auf Zusatz von Eisen-
chlorid einen hellgelbbraunen Niederschlag, von Bleizucker eine
weisse Fillung, die sich im Uberschusse leicht 16st und beim
Kochen der Fliissigkeit wieder ausfillt. Silbernitrat erzeugt, nach
ibm, in der Kilte keinen Niederschlag, koeht man aber, so fillt
entweder sofort oder nach dem Erkalten ein schweres weisses
Pulver aus.

Liebermann? gibt den Schmelzpunkt 180 bis 181° an.

1 Liebig’'s Ann. Bd. LXXXVI. 8. 194.

2 Jahresbericht 1876. S. 806.

3 Liebig’s Ann. Suppl. Bd. VIL 8. 150.

4 Liebig’s Amn. Suppl. Bd. 1. 8. 330, IL S. 877, V. S. 332.
5 Liebig’s Ann. Suppl. Bd. VIL 8. 59.

6 Liebig’s Ann. Suppl. Bd. VIL 8. 63.

7 Jahresbericht 1887, 8. 520.

8 Monatshefte f. Chemie. Bd. III. 8. 351.

9 Berichte d. deutschen chem. Gesellseh. Bd. XIX. 8. 2279.
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Griine! beobachtet an der Siure Verflissigung bei 180°,
an dem Anbydrid bei 167°, und sagt ebenfalls, dass ds Blei-
und Silbersalz unldslich sind.

Auf Grundlage dieser zahlreichen Daten tiber die Hemipin-
sdure gelangt man zu der Vorstellung, dass dieselbe in Prismen
krystallisire, je nach Umstdnden mit !/,, mit 1, 2 oder 2/, Mole-
kiilen Wasser, dass sie zwischen 175 und 182° unter Aufschiu-
men schmelze, hiebei ein bei 166 bis 169° sechmelzendes Anhydrid
liefernd, und dass die wiisserige Losung der Siure mit Eisenchlorid
einen orangegelben oder hellgelbbraunen Niederschlag gebe, dass
ferner das Silber und Bleisalz unldslich sind.

Dem seien die von Goldsehmiedt? an der Sdure gleicher
Zusammensetzung aus Papaverin gemachten Beobachtungen an
die Seite gesetzt.

Die Sdure krystallisirt in Nadeln oder glasharten Prismen.
Bleizueker gibt mit der wisserigen Losung einen im Uberschuss
des Fillungsmittels 16slichen, weissen, gelatinosen Niederschlag,
Silbernitrat einen dhnlichen, der heim Erhitzen verschwindet,
nach dem Erkalten sich wieder als schweres krystallinisches
Pricipitat abscheidet. Eisenchlorid erzeugt einen gelbrothen
Niederschlag. Die Sdure sublimirt in Blittern, deren Schmelz-
punkt unter (eirca) 170° liegt. Nach lingerem Erhitzen der
Sdure in einer Eprouvette schmilzt der Riickstand bei 166 bis
167°. Die Sdure selbst schmilzt bei 179 bis 182°, je nach der
Schuelligkeit des Erhitzens.

Es dtirfte in Anbetracht der hochgradigen Ubereinstimmung
der, an aus Papaverin dargestellter Siure, beobachteten Eigen-
schaften, mit den zahlreichen, sich nahezu deckenden Angaben
einer Reihe namhafter Forscher iiber die Hemipinsdure aus
Narcotin, beinahe selbstverstindlich, zum mindesten aber begreif-
lich erscheinen, dass der Eine® von uns auch dann noch an
der Identitéit der beiden Substanzen festhielt, als E. Schmidt
u. Schilbach* bekannt machten, dass sie aus Berberin eine

1 Berichte d. dentschen chem. Gesellsch. Bd. XIX. S. 230.
2 Monatshefte f. Chemie. V1. Bd. 8. 381, VIII. Bd. 8.514 w.IX. Bd. 8. 344.
3 Monatshefte f. Chemie. Bd. VIII. S. 5186.
+ Archiv f. Pharmacie. Bd. 225. 8. 164 u. f.
Chemie-Heft Nr. 7. 55
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Siure C;, H,, O, dargestellt haben, welche in jeder Beziehung
sich ganz so verhalte wie Hemipinssure und nur darin sich von
derselben unterscheide, dass ihr Schmelzpunkt anstatt bei 180
bis 182°, bei 160 bis 161° liege. Die genannten Forscher sahen
sich hiedurch veranlasst, reine Hemipinsdure aus Narcotin dar-
zustellen und beobachteten auch an dieser den Schmelzpunkt von
160 bis 161°.

Erst, wie bereits angedeutet, eine vereinzelte Beobachtung,
die gelegentlich gemacht wurde, liess einen genauen Vergleich
der beiden in Rede stehenden Sduren nothwendig erscheinen.

Hemipinsiure aus Narcotin. !

Zar Darstellung der Hemipinstiure wurde zunichst nach der
Vorschrift, die Mathiessen und Forster? gegeben haben,
Narcotin mit Braunstein und Schwefelsdure oxydirt und die ent-
standene Opiansiure dann nach Wegscheider's® Angaben
darch Behandlung mit Aetzkali in Hemipinsiure umgewandelt.

Viel vortheilhafter ist es jedoch, insofern als die Operation
geringere Mithe macht und bedeutend begsere Ausbeute an sofort
reiner Hemipinsdure liefert, die Opiansiure durch Einwirkung
von salzsaurem Hydroxylamin in Liebermann’s* Opianoxym-
sdureanhydrid zu verwandeln und dieses durch Kochen mit
Kalilange zu zersetzen. Der angesiduerten Fliissigkeit entzieht
Aether reine Hemipinsédure.

Dieses Verfahren ist derzeit weitaus die beste Darstellungs-
methode fiir Hemipinsiure und man kann auf diese Weise in
kiirzester Zeit aus Narcotin grosse Mengen Hemipinsiure in
reinstem Zustande bereiten.

Die S#iure krystallisirt aus Wasser in schonen, farblosen,
wasserhellen Prismen mit schief angesetzter Endfliche. Die
Substanz wurde im Capillarréhrehen im Schultz’schen Apparat
erhitzt; gleichviel ob dieselbe vorher bei 100° getrocknet worden

1 Bis zor Ausfithrung dieser Versuche hatte ich Hemipinsiure aus
Nareotin nie in Hinden. Goldschmiedt.

2 Liebig’s Amn,, Suppl. Bd. I, S. 332.

3 Monatshefte f. Chemie. Bd. IV. 8. 270.

+ Berichte d. deutschen chem. Gesellsch, Bd. XIX. 2278.
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war oder Krystallwasser enthielt, zeigte sie folgendes Verhalten:
Wenn die Erhitzung rasch erfolgt, mit voller Flamme eines
Bunsenbrenners, so verfliissigt sich die Substanz bei 172 bis
175° unter stiirmischer Zersetzung, wird hingegen sehr langsam
mit einer kleinen Flamme erhitzt, so verflissigt sich die Sub-
stanz schon bei 160 bis 161° und das Aufschiumen ist weit
weniger energisch. Der Versuch wurde sehr oft wiederholt und
immer, wenn danach gestrebt wurde, die untere Temperaturgrenze
fiir die Verfliissigung nicht zu iiberschreiten, gefunden, dass die
Probe bei 160 bis 161° ganz geschmolzen war, Hingegen gelingt
es leicht bis zur bereits gemannten oberen Gremze von 175H°
durch mebr oder weniger rasches Erwirmen jeden beliebigen
Schmelzpunkt zu beobachten. Wir halten es auch durchaus nicht
fir ausgeschlossen, dass, wenn etwa durch Anwendung einer -
grosseren Flamme noch rascher erhitzt wiirde, als es bei unseren
Versuchen geschah, auch jene Temperaturen (180 bis 182°) als
Schmelzpunkte der Hemipinsdure erscheinen wiirden, welche die
citirten Forscher derselben zuschreiben.

Ein #hnliches Verhalten zeigt tibrigens auch die Phtalsdure,
fir welche ja bekanntlich die Schmelzpunktangaben zwischen
184° und 213°, also zwischen noch weiteren Grenzen, sechwanken.

Von der Reinheit der Saure iiberzeugten wir uns durch eine
Analyse:

0-2451 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:4761 ¢
Kohlensinre und 0-1022 g Wasser:

In 100 Theilen

Gefunden Berechnet fiir C,jH,0¢
e ——— TN —
C...h2-97 53-10
H... 4-58 4-42

Um dem Vorwurfe zu begegnen, es konnte der Schmelz-
punkt der Hemipinsiure durch geringe Verunreinigungen, die in
der procentischen Zusammensetzung keine merkliche Anderung
herbeifiihren, herabgedriickt sein, haben wir nachstehende Ver-
suche ausgefiibrt:

1. Die gesammte Menge unserer Hemipinsiiure wurde zehn-
mal nacheinander aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die erste
wie die letzte Krystallisation, zeigte unter denselben Bedingungen

b5*
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genau das oben beschriebene Verhalten und dies war nieht nur
der Fall mit den zuerst ausgefallenen Fractionen, sondern auch
mit allen nachfolgenden.

2. Ein Theil der nach (1.) gereinigten Siure wurde durch
Erhitzen auf 170° in das bei 166 bis 167° schmelzende Anhydrid
umgewandelt und dieses im Wasserstoffstrome sublimirt. Das
Sublimat, das denselben Schmelzpunkt hatte, wurde aus Benzol
umkrystallisirt, wodurch auch keine Anderung im Schmelzpunkt
stattfand. Das so behandelte Anhydrid wurde nun in verdiinnter
Kalilange gelost, die Losung angesiuert und die zuriickgebildete
Ssiure durch Ather extrahirt. Der Riickstand vom Atherauszuge,
aus Wasser umkrystallisirt, zeigte im Sehmelzpunktbestimmungs-
Apparate genau das bei der urspriinglichen Substanz geschilderte
Verhalten.

3. Hemipinsdure wurde in Wasser geldst, mit Bleizucker
gefillt, der entstandene Niederschlag filtrirt, mit kaltem Wasser
gewaschen und dann in Wasser suspendirt mit Schwefelwasser-
stoff zerlegt. Nach dem Entfernen des Schwefelbleies durch Fil-
tration wurde zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffes aufge-
kocht und die freie Séure zur Krystallisation gebracht. Auch diese
Behandlung war ohne Einflugs auf dag Verhalten der Substanz
beim Erhitzen.

Es ist somit sichergestellt,dass Schmidt’'s und Schilbach’s,
an Hemipins#ure aus Berberin wie aus Narcotin gemachte
Beobachtung vollkommen richtig ist, dass demnach die untere
Temperaturgrenze fir die Verfliissigung dieser Saure thatsichlich
bei 160 bis 161° liegt.

Wir sind jedoeh der Ansiechf, dass von einem eigentlichen
Schmelzpunkte hier nicht die Rede sein kinne, dass hier vielmehr
nur der Zersetzungspunkt in Betracht kommt, welcher kein fixer
ist und nicht genau bestimmt werden kann, weil er eben von der
Dauer des Temperatureinflusses und anderen Verhdltnissen zu
sehr abhingig ist. Man kann auch wirklich schon bei 140° ein
Zerfallen der Siure in ihr Anhydrid und Wasser beobachten,
wenn man eine Probe derselben auf einem mit Trichterchen be-
deckten Uhrglischen in einem Trockensehranke durch lidngere
Zeit auf der genannten Temperatur erhilt. Das Trichterchen ist
schliesslich ganz erfilllt von den bei 166 bis 167° sehmelzenden
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Ni#delchen des Anhydrids, ohne dass Schmelzung der Magse
erfolgt wiire. Die Temperatur, bei welcher sich Hemipinsiiure ver-
fliissigt, ist aber ansserdem auch abhiingig von der Geschwindig-
keit, mit welcher das bei der Anhydridbildung entstehende Wasser
entfernt wird. Hievon haben wir uns durch folgende Versuche
iiberzengt.

Eine Probe der reinen, bei 100° getrockneten Siure ! wurde
in einer kurzen, beiderseits zugeschmolzenen Capillare sehr lang-
sam mit kleiner Flamme erhitzt; sie schmolz schon bei 156 bis
158°. Das Aufschiumen kaum merklich.

Eine zweite Probe derselben Substanz wurde unter den
gleichen Bedingungen in einer Capillare erhitzt, welche wihrend
der ganzen Dauer des Versuches mit der Wasserluftpumpe eva-
cuirt wurde.

Die ersten Spuren von Sinterung, offenbar in Folge der
Sublimation bereits gebildeten Anhydrids, erfolgte bei 1568°, die
vollstindige Verfliissigung der Substanz aber erst bei 164:5°.
Bei einem zweiten, gleicher Versuche wurde 163-5° beobachtet,
und dieselbe Differenz der Schmelzpunkte zeigte sich auch, als
Eine Probe im beiderseits geschlossenen und Eine in der eva-
cuirten Capillare gleichzeitig nebeneinander erwirmt wurden.

Wenn der Schmelzpunkt des Anhydrids nicht so nahe dem
Zersetzungspunkte des Hydrates gelegen wire, so wiirde dieses
sich, wie wir meinen, ohne zu schmelzen, zersetzen. Der Er-
starrungspunkt des Anhydrides ist ein sehr verschiedener; es
wurden hiefiir bei verschiedenen Beobachtungen Temperaturen
von 100 bis 149° abgelesen.

Wiohler gibt an, dass seine Hemipinsdure 2 Molekiile Kry-
stallwasser enthalten habe, withrend Mathiessen und Forster
je nach Umstdnden !/,, 1 oder 2/, Molekiile beobachtet haben,
und Schmidt sowohl fiir die Siure ausBerberin als aus Narcotin
den Gehalt im Betrage von 2 Molekillen bestimmte; denselben
Wassergehalt haben auch wir stets beobachtet; allerdings haben
wir uns nicht bemiiht, die Bedingungen zu ermitteln, unter wel-

1 Die krystallwasserhiiltige Siure schmilzt in beiderseits geschlos-
sener Capillare schon wenig iilber 100°.
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chen die Siure etwa mit anderem Wassergehalte krystallisiren
wiirde.

L. 0-6543 g Substanz aus kalt gesittigter Losung erhalten und
nach mehrstiindigem Liegen an der Luft gewogen, verloren
bei 100° 0-0772 g an Gewicht.

II. 0-3130 ¢g derselben Substanz, nach 24 Stunden gewogen,
verloren bei 100° 0-0377 ¢ an Gewicht.

IMI. 05712 g Substanz verloren unter denselben Bedingungen
wie im Versuche I 0-07565 ¢ an Gewicht.

IV. 0-3782 ¢ Substanz aus verdtinnter Losung, nach langem Ste-
hen auskrystallisirt, verloren bei 100° 0-0522 ¢ an Gewicht.
In 100 Theilen ’

Gefunden Berechnet fiir
\_/_\/—\_/
1 i} o 1V Cioll1y05+21150
H,0 ...13-92 12-07 13-22 13-80 13-74

Herrn Dr. Brezina wurden Krystalle von jener Krystalli-
sation, welche zur Bestimmung III verwendet worden war, zur
Untersuchung iibergeben. Er hatte die Freundlichkeit, uns Nach-
stehendes tiber dieselben mitzutheilen:

»System: Monoklin.

Die gemessenen Winkel stimmen mit solchen der von
v. Lang gemessenen Siure mit */, Molekill Krystallwasser
iiberein,

Winkel: Brezina v. Lang
ac....... 87° 33 87° 20
ar....... 40 10 39 18
en. ... ... 56 36 56 20.¢

Das Verhalten der Siure gegen Metallsalzlosungen wurde
an einer Liosung derselben, welche 1 Procent wasserfreier Séure
enthielt, studirt: '

Eisenchlorid, und zwar ein Tropfen einer concentrirten
Losung, erzeugt in 2 em’ der Sdurelosung einen Niedersehlag,
dessen Farbe, nach dem Utrtheile verschiedener Beobachter, der
Reihe 5 (Orange, erster Ubergang nach Gelb), und zwar der
Nuance # bis ¢ von Radde’s? internationaler Farbenscala ent-
spricht.

1 Société stenochromique, Verlag Otto Radde, Hamburg.
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Silbernitrat erzeugt bei geringem Zusatze des Reagens
weder in der Kilte noch beim Kochen, bei etwas grosserem nur
beim Kochen, bei grossem Uberschusse schon in der Kilte einen
weissen, krystallinischen, am Lichte bestindigen Niederschlag.

Bleizucker, tropfenweise zugesetzt, gibt einen gelatindsen
Niederschlag, der beim Schiitteln verschwindet, bis eine gewisse
Menge hinzugefiigt worden ist. Wenn diese Grenze erreicht ist,
wird auch durch einen grossen Uberschuss des Fillungsmittels
der Niederschlag nicht mehr in Losung gebracht. Fiigt man
jedoch zu derselben Sdurelosung auf einmal eine grossere Menge
Bleiacetat, so entsteht ein gelatinoser Niederschlag, der durch
sofortigen weiteren Zusatz, leicht schon in der Kilte in Losung
gebracht werden kann. Nach lingerem Kochen scheidet sich
aus dieser Fliissigkeit ein krystallinisches Bleisalz ab.

Kupferacetat und Chlorbarium geben weder in der
Kilte noch beim Kochen einen Niederschlag.

Aethylhemipinimid.

Reine Hemipinsiure wurde in wisserigem Athylamin auf-
gelost, die Losung in einem Retorichen zur Trockene eingedampft
und der Riickstand destillirt. Das Destillat schmilzt bei 96° und
zeigt alle Eigenschaften des Aethylhemipinimids, welches
von Liebermann?! auf demselben Wege und auch durch Ein-
wirkung von Jodiithyl auf Hemipinimidkalium dargestellt wor-
den ist.

Séure C, H,,0, aus Papaverin.

Die Zusammensetzung der S#ure im Sinne obiger Formel
ist durch zwei Analysen erwiesen, von welchen I. durch Oxydation
des Papaverins direct erhaltene Substanz betrifft, wihrend
IL sich auf die durch Verseifung des sogenannten Hemipin-
isoimids gewonnene bezieht.

Die Analysen seien hier nochmals aufgefiihrt:

1.2 0-2298 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-4505 g
Kohlensidure und 0-1020 ¢ Wasser.

1 Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. Bd. XIX. S. 2282.
2 Monatshefte f. Chemie. Bd. VI. S. 381.
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IL.* 0-2546 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-4959 ¢
Kohlensiure und 01005 g Wasser.
In 100 Theilen

Gefunden ’ Berechnet fiir C,,H,,04
e N ——
I II
C....b3-46 5312 5310
H.... 493 4-38 4-42

Ausserdem liegt noch eine Methoxylbestimmung vor, welche
Zeisel? anlisslich der Erprobung seiner seither vielfach bewiihr-
ten, ausgezeichneten Methode, mit von Goldschmiedt dar-
gestellter Substanz ausgefiihrt hat.

0-2364 g Substanz gaben 0-4858 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen

Gefunden Berechuet fiir C;,H,(0CH;),(COOH),
o — e TN ———
OCH,...27-17 27-43

Wir fiigen nun noch eine Analyse des Silbersalzes bei,
welches durch Neutralisation der wisserigen SHurelosung mit
Ammoniak und Féllong mit Silbernitrat als weisser Niederschlag
erbalten wurde, der mit Wasser gewaschen wurde. Das Salz
enthilt kein Krystallwasser, denn es erleidet im lufttrockenen
Zustande auf 100° erhitzt, keinen Gewichtsverlust.

01510 ¢ Substanz gaben beim Glihen 0-0742 ¢ Silber.

In 100 Theilen

Gefunden Berechuet fiir C; Hg0gAg,
N S
Ag..... 49-14 49-09

Wir haben unter Einhaltung mdglichst identischer Bedin-
gungen, wie bei Hemipinsiure aus Narcotin, auch Schmelzpunkt-
bestimmungen mit dieser Sdure ausgefithrt. Bei sehr langsamem
Erhitzen, wenn danach gestrebt wurde, die untere Temperatur-
grenze fiir das Verflissigen nicht zn tiberschreiten, war die
Substanz immer bei 174 bis 175° ganz flissig. Sie fingt aber
schon frither an etwas zu sintern. Wird auf diese Art erhitzt, so

1 Monatsheite f. Chemie. Bd. VIIL 8. 517.
2 Monatshefte f. Chemie. Bd. VI. 8. 995,
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ist auch hier das Aufschdumen ein weniger energisches, als wenn
rasch erwirmt wird. Wenn mit missiger Flamme, so wie es
gewohnlich bei Schmelzpunkthestimmungen zu geschehen pflegt,
geheizt wird, beobachtet man immer dieselben Schmelzpunkte,
wie sie der Eine von uns frither angegeben (179 bis 182°) und
dabei heftiges Aufschiumen; durch sehr rasches Erwirmen, kann
aber der seheinbare Schmelzpunkt noch hther hinauvfgetrieben
werden, bis tther 190°.

Es liegen also hier ganz analoge Verhiltnisse vor, wie bei
der Siure aus Narcotin. Auch hier kann, wie bei dieser, schon
bei 140° der Zerfall in Anhydrid und Wasser beobachtet werden
and durch Erwirmen der Probe in beiderseits geschlossener Ca-
pillare der Schmelzpunkt nicht unmerklich herabgedriickt wer-
den. Es findet unter diesen Umstiinden Verflissigung bei 172 bis
1781/,° statt. Eine gleichzeitig erhitzte Probe derselben Substanz
in offener Capillare, schmilzt bei 174 bis 175°.

An diesem Verhalten wurde nichts gedndert durch hiufiges
Umkrystallisiren der Sdure aus Wasser, durch Umwandlung in
Anhydrid und Riekbildung der Sdure bei Behandlung mit Kali-
hydrat oder durch Uberfiihrung in das Bleisalz und Wieder-
abscheidung der Sure. Die Substanz ist also absoluf rein ge-
wesen.

Die von dem Einen von uns gemachte Angabe tiber den
Schmelzpunkt des Anhydrids, bedarf insofern einer Correctur,
als wir uns nun tberzeugt haben, dass das durch wiederholte
Sublimation gereinigte Anhydrid bei 175° schmilzt, sechon um
170° aber, zu sintern beginnt. Erhitzt man die bei 100° getrock-
nete Saure auf einem Uhrgldschen, das mit einem Trichterchen
bedeckt ist, vorsichtig bis zum Schmelzen, so findet heftiges Aunf-
schdumen statt und der Trichter beschliigt sich mit Wassertropf-
chen. Vertauscht man denselben nun gegen einen trockenen
Trichter, so erfillt sich derselbe mit einem Sublimat von blen-
dend weissen, glinzenden Blitichen oder Nddelehen, manchmal
aber mit langen Nadeln, die dem Phtalsﬁureanhyarid tduschend
ghnlich sind.

Die Sdure aus Papaverin ist in Wasser schwerer loslich als
Hemipinsdure aus Narcotin. Sie krystallisirt auns heiss concen-
trirter Losung in zu Rosetten vereinigten, wasserfreien Nadeln,
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aus verdiinnterer Losung in glasharten starken Prismen, welche
2 bis 3 Millimeter Liéinge erreichen, 2 Molekille Krystallwasser
enthalten und an der Luft verwittern. Manchmal erhélt man auch
kurze, kleine Prismen mit nur 1 Molekiil Krystallwasser.
I. 0-6305 g Substanz, aus kalt gesattigter Losung abgeschie-
den, nach 24stiindigem Liegen an der Luft gewogen, ver-
loren bei 100° 0-0803 ¢ an Gewicht.

IL. 0-45687 ¢ Substanz verloren unter gleichen Bedingungen
0-0559 ¢g an Gewicht.

IIL. 05913 ¢g Substanz, aus verdiinnter Losung tiber Schwefel-
sdure auskrystallisirt, verloren nach halbstindigem Liegen
auf der Thonplatte gewogen, 00510 g an Gewicht.

1V. 0-1633 ¢ derselben Substanz, nach einstiindigem Liegen ge-
wogen, verloren 00120 g an Gewicht.

V. 0-2991 ¢ aus heigsgesittigter Losung ausgeschiedener Sub-
stanz verloren, nach halbstiindigem Liegen an der Luft ge-
wogen, 0-0015 g an Gewicht.

In 100 Theilen

Gefunden
e —

L i i1 v v
H,0....12:73 12-18 8-62 7-34 0-50

Berechunet fiir C;,H;,0¢

e —
+H,0 +2H,0
7-37 13-74

Von den zur Bestimmung I. beniitzten Krystallen wurde eine
Probe Herrn Dr. Brezina zur Untersuchung tibergeben, dem wir
fiir nachstehende Mittheilung tiber dieselben zu Dank verpflichtet
sind:

»System: Rhombisch.

Elemente: ¢ : &6 = 0-36563 : 1

Formen: 6 (010), ¢ (001), m (110).

Winkel:
bm....(010) (110) 69° 56
mwm' ...(110) (110) 40° 8.«



Papaverin. 775

Die wisserige einprocentige Losung der bei 100° getrock-
neten S#ure zeigt gegen Metallsalzlosungen folgendes Verhalten:

Eisenehlorid, und zwar ein Tropfen einer concentrirten
Losung, gibt, 2cm’ der Sdurelgsung zngesetzt, einen Niederschlag,
der, nach dem Urtheile mehrerer Beobachter, beziiglich seiner
Farbe der Reihe 3 (Zinnober, zweiter Ubergang nach Orange),
Nuance k—1, von Radde’s Farbenscala entspricht.

Silbernitrat, in geringer Menge zugesetzt, erzeugt einen
krystallinischen Niederschlag, der sich beim Kochen 15st, beim
Erkalten wieder abscheidet; unter Mikroskop erkennt man, dass
er aus Nadeln besteht; fiigt man viel des Reagens zu, so erscheint
der Niederschlag in Gestalt sich leicht zu Boden senkender,
schwerer loslicher, unter Mikroskop regelméssiger, rhombischer
Blidttchen. Bei gewissen Mengenverhdltnissen werden beide
Krystallarten nebeneinander gebildet. Die Niederschlige sind
lichtbestindig.

Bleizucker. Auf tropfenweisen Zusatz entsteht ein weisser,
gelatiniser Niederschlag, beim Schiitteln verschwindend, bis zu
einer gewissen Grenze, nach welcher der Niederschlag, auch bei
grossem Uberschuss des Fillungsmittels, ein bleibender ist. Gibt
man eine grossere Quantitdt Bleiacetat auf einmal zur Siure-
I6sung, so entsteht ein gelatingser Niederschlag, der bei soforti-
gem Zusatze eines grosseren Uberschusses des Tillungsmittels, in
der Kilte bis auf cine geringe Triibung, bei gelindem Erwirmen
vollig verschwindet. Beim Erkalten scheidet sich ein krystallini-
scher Niederschlag ab.

Kupferacetat und Bariumchlorid geben weder in der
Kilte noch beim Kochen eine Fillung.

Aethylimid der Séure C, H,,0, aus Papaverin.

Die Losung der Siure in wisserigem Athylamin wurde zur
Trockne verdampft, der Riickstand iiber freiem Feuer destillirt.
Das gelblichgriin gefiirbte Destillat schmilzt bei 225°. Nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol, in dem die Substanz ziemlich
schwer 1oslich ist, ist sie farblos und sehmilzt bei 230°. Gold-
schmiedt! fand fiir das, durch Oxydation des Papaverinithyl-

1 Monatshefte . Chemie. Bd. IX. S. 339.
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bromids erhaltene, Athylimid 226 bis 227°. Die Analyse ergab
die Procentzahlen, welche von der Formel desselben gefordert

werden.
0-2173 g Substanz gaben 0-4905 ¢ Kohlenséure und 0-1050 ¢
Wasser.

In 100 Theilen

Gefunden Berechuet fiir C;,H,3NO,
o — S ——
C...61-56 61-28
H... 540 5-53

Dieser Versuch war es eben, der den am Eingange dieser
Abhandlung beriihrten Verdacht rege machte, dass die beiden
Sauren C, H, O, verschiedener Provenienz, nicht identisch sein
konnten. Eine Entscheidung iiber diese Frage konnte aber, auf
Grund dieser Beobachtung allein, nicht getroffen werden, da bei
Korpern dieser Classe Umlagerungen in isomere Verbindungen
wiederholt beobachtet worden sind.

Das Ergebniss dieser Untersuchung ist, dass die beiden
Siuren miteinander nicht identisch sind. Um nun einerseits die
grosse Ahnlichkeit ihrer Eigenschaften, anderseits aber die fest-
gestellten Verschiedenheiten in ihrem Verhalten, die zur Unter-
scheidung der Substanzen dienen, besser hervortreten zu lassen,
sollen die sich auf die beiden S#uren beziehenden Resultate
unserer Arbeit in tabellarischer Form nebeneinandergestellt
werden:
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