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Zur Kenntniss der Papaverinsaure und Pyropapa- 
verins ure 

v o n  

Dr. G. Goldschmiedt und Dr. H. Strache. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth an derk. k. Uni- 
versiffit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 

Die yon dem Einen yon uns bei der 0xydation des Papa- 
verins mit Kaliumpermanganat in wiissriger Lbsung erhaltene 
zweibasisehe P a p a v  e r ins5  u r e  C~s H~s NO 7 ist yon demselben 
schon ziemlich eingchend untersucht worden und ist deren Con- 

" stitutionsformel endgiltig festgestellt. Weniger ansffihrlich konnte 
bisher fiber die aus derselben nnter Kohlens5nreabgabe beim 
Schmelzen entstehende P y r o p a p a v e r i n s ~ u r e  C~sH~sNO~ 
berichtet werden. 

Die nachstehend mitzutheflenden Beobachtungen sollen zur 
Ergiinzung der Kenntniss der beiden gcnannte'n Si~uren dienen. 

Papaverins~ure.  

Gelegentlich der Darstellm~g dieser S~ure nach der vo~ 
G o l d s  c h m i e d t  gegebenen Vorschrift~ beobachtete Herr stud. 
chem. Ft. Fuchs~ dass dieselbe aus Wasser umkrystallisirt~ mit 
einem MolekUl Krystallwasser anschiesse~ welches abe 5 schon 
bei l~ng'erem Liegen an der Luft, schnell bei 100~ abgegebeu 
wird. 

0"7725q Substanz verloren bei 100 ~ 0"0407g Wasscr. 
In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
' Gefu~den C~6Hj ~N07 + H a 0 

H~0 . . . . .  5" 25 5" 12 
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Der TroekenrUekstand lieferte bei der Analyse die Proesnt- 
zahlen der Papaverins~ure. 

Berechnet ftir 
Gefunden G16H13~07 

C . . . . . .  58" 23 58" 00 
H . . . . . .  4"00 3 '92 

K s t o x i m  tier P a p a v e r i n s ~ u r e .  Schon vor l~ngerer Zeit 
wurde gezsigt, dass Papaverins~ure sieh unter Austritt yon 
Wasser mit Phenylhydrazin verbinde; wie zu erwarten war, 
bildet sis bei Einwirkung yon tiydroxylamin auch ein Ketoxim. 

2g Papaverins~iure wurden mit 31/2g salzsaurem Hydro- 
xylamin und 12g Kalihydrat in w~ssriger L~sung 6--7 Stunden 
am Wasserbade erw~rmt und die Fltissigkeit, dis hiebei eine 
rothe F~rbung angenommen hatte, dann noeh 24 Stunden bei 
gswShnlicher Temperatur stehen gelassen, ttierauf wurde mit 
stark verdtinnter Salzsaure anges~usrt und am Wasserbade 
schwaeh erw~rmt. Es ssheiden sich sternfSrmig" g'rupp~rte, nahezu 
weisse ~ d e l s h e n  aus, die an der Saugpumpe filtrirt, mit kaltem 
Wasser gewaschen und dann aus absolutem Alkohol umkrystal- 
lisirt wurden. Es scheiden sigh bald blendend welsse Iqadelchen 
aus~ deren Sshmelzpunkt bei 154--157 ~ liegt., 

Beim Stehen an der Luft f~rbt sigh dig Substanz, wohl nnter 
dem Einilusse des Liehtes, oberfl~ishlieh gelb, w~hrend die unteren 
Partien vsllkommen weiss bleiben. 

In coneentrirter Sehwefels~ure 15st sigh die Verbindung 
in tier K~lts 1eieht mit fief dunkelrother Farbe auf, beim Er- 
w~irmen wird dis Fliissigkeit rothgelb. In Wasser und Alkohol 
ist dig Substanz 1eiGht 15slieh. 

In Salzs~ure 15st sieh die Ketoxim-Papaverins~ure mit 
dnnkelgelber Farbe; aus der LSsung scheiden sigh beim fl'ei- 
willig'en Verdunsten gelbe ~adeln der Salzsaureverbindung aus. 

Die Analyse fiihrte zu Proeentzahlen,welehe yon derKetoxim- 
papaverinsaure verlangt werden. 

I. 0"1952gSubstanz gaben 0"3960g Kohlens~ure und0'0700g 
Wasser. 

II. 0"2803g Substanz gaben bei t = 26 ~ und B - -  752 ram, 

V --  19"5 cm 3 Stiekstoff. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 
C . . . . . .  55"33 
H . . . . . .  3"98 - -  
N . . . . . .  - -  7"62 

Berechnet fth- 
C~6tt1~N207 

55" 49 
4.05 
8 "09 

Die Substanz scheint die Isonitrosogruppe sehr leicht abzu- 
geben; bei einer Darstellung des Ketoxims~ welche sich nur in 
Einem Punkte yon dem beschriebenen Verfahren unterschied, 
n.~mlich dadurch~ dass die alkalische LSsung nicht in der K~lte 
mit verdtinnter, sondern warm mit concentrirter Salzs~m'e ange- 
sauert wurde, schied sich ein bei 230 ~ schmelzender KSrper aus, 
den wir sofort ftir Papaverinsi~ure hielten; da aber die MSglich- 
keit nicht ausgeschlossen war, dass sich ein hochschmelzendes 
Isomeres des Ketoxim gebildet hab% wurde die Substanz ana- 
lysirt und unsere Vermuthung hierdurch best~tig't. 

0"1956g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0-4120g 
Kohlensiiure und 0"0696g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CtsIt13NO 7 

C . . . . . .  57" 45 58" 00 
H . . . . . .  3"95 3.93 

Pyropapaverins~iure. 

Die Darstellung der S~ure geschah naeh dem bereits be- 
schriebenen Verfahren~ und zwar dureh Erhitzen der Papaverin- 
s~iure bis zum Schmelzen. Die Reinigung der rohen S~ure, welche 
frtiher dutch Umkrystallisiren~ unter Anwendung yon Thierkohle 
bewerkstelligt wurdc~ kann auch mit Vortheil auf folgende Weise 
dm'chgeftihrt werden. Die nahezu schwarze Schmelze wird in, mit 
dem gleichen Volum Wasser verdUnnter Salzs~ture aufgelSst~ die 
ungelSsten Schmieren filtrirt. Es scheiden sich beim Erkalten roth 
gcf~irbte Nadeln aus, die eventuell nochmals aus Salzsiiure um- 
krystallisirt ~verden. Die so erhaltene SMzs~ure-Verbindung der 
Pyropapaverinsiiure wird mit wenig Wasser oder Alkohol Uber- 
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gossen~ namentlieh bei sebwaehem Erw~rmen leieht zersetzt und 
so die freie S~nre sofort rein erhalten. In eoneentrirter Sehwefel- 
si~ure 15st sie sieh mit derselben Farbe auf, wie die Papaverin- 
s~ure. 

Eine LSsung der S~ture in Wasser gibt, mit salpetersaurem 
Silber versetzt, einen gelben gelatin~sen Niedersehlag, der beim 
Koehen siell in einen sehweren, krystallinisehen, weissen ver- 
wandelt. Bleiaeetat erzeugt in derselben Lt~sung selbst beim 
Koehen keine F~llung'. Auf Zusatz yon Kupferaeetat Nrbt sieh 
die Ltisung smaragdgrUn, bleibt abet klar, naeb dem Koehen ent- 
steht eine sehwaehe TrUbung. Eisenehlorid glbt eine gelbliehe 
TrUbung. 

Zur Peststellung des Verhaltens l~slieher Salze tier Pyro- 
papaverins~ure gegen Metallsalzl~sungen wurde das Ammonium- 
salz veiwendet, gersueht man dieses in der Weise darznstellen, 
dass eine Ltisnng der S~ure in t~bersehtissigem Ammoniak zur 
Troekene verdampft wird, so zeigt sieh~ dass hierbei das Salz 
grSsstentheils zersetzt wird und der Rtiekstand vorwiegend aus 
freier S~ture besteht; es wurde daher ein sehr verdUnntes Ammo- 
niak mit fester S~ture neutralisirt. 

Die L~snng, welehe zu naehstehenden Reaetionen verwendet 
wurde, enthielt in 50cra a ung'efithr 0.2g S~ture. 

C h l o r e a l e i n m :  Keine F~tllnng, naeh einiger Zeit Krystal- 
lisation, die sieh beim Erw~rmen l~st, naeh dem Erkalten wieder 
ausseheidet. 

C h l o r b a r i u m :  Weisse F~llung, beim Koehen in mehr 
Wasser l~slieh, beim Erkalten wieder ausfallend. 

Eis en s ul fa t: Nahezu weisse 5 floekiger Niedersehlag, beim 
Stehen gelblieh werdend. 

Ei s e n e h 1 o r i d: Fleisehfarbiger, floekiger Niedersehlag. 

C o b a l t s u l f a t :  Gelbliehe TrUbung, naeh l~ngerem Stehen 
rosa geNrbte, krystallinisehe Ausseheidung. 

N i e k e l s u l f a t :  Keine.FNlung. 
C h r o m s u 1 fa t: Blangrt~ner Niedersehlag, beim Koehen mit 

grUnerFarbe 1~slieh ; seheidet sieh naeh dem Erkalten wieder ab. 
K u p fe r s ulfat :  Zeisiggrtiner, g'elatintiserNiedersehlag, wird 

beim Koehen hellblau und setzt sieh raseh zu Boden. 
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K u p f e r a c e t a t :  Wie bei Kupfersulfat; der dnrch Kochen 
vergnderte Niederschlag ist jedoeh grUn gef~irbt. 

B l e i a c e $ a t  fgllt einen gelben gelatin(isen Niederschl.qg, 
der sigh beim Kocben harzig zusammenballt. Ein Ueberschuss des 
F~tllungsmittels l~ist den ~Niederschlag auf; nach l~tngerem Stehen 
scheiden sich aus dieser L~isung an den Wanden des Gefiisses 
haftende Kryst~llchen aus. 

S il b e r n i t r a t gibt einen gelb en, gelatinSsen Nieders chlag, 
tier sigh beim Kochen in weisse krystallinische, rasch sieh zu 
Boden setzende Krystalle verwandelt. 

Q u e c k s i l b e r e h l o r i d  erzeugt einen hellgelben, beim 
Kocben Iiislichen Niederschlag. 

Q u e c k s i l b e r o x y d u l n i t r a t  gibt eiuen eigelben, beim 
Kochen dunkler werdenden Niederschlag. 

Salze tier Pyropapaver insaure .  

Bisher konnte aus Mangel an verf[igbarem Materiale nur 
das Silbersalz beschrieben werden; wir filgen nun noch dig Be- 
obaGhtungen tiber das Calcium- und Barinmsalz bei. 

C a l c i u m s a l z :  Zu einer concentrirten LSsung yon pyre- 
papaverinsaurem Ammonium wurde Chlorcalciumli~sung hinzu- 
gefUgt; kS entsteht bald eine krystallinisebe Ausscheidung, die 
dutch Kochen wieder in L~sung gebraeht, beim Erkalten in Ge- 
stalt ha.arfeiner~ zu Btiseheln vereinigter, gekrUmmter ]anger 
~Ni~delchen auskrystallisirt. 

Auf dem Filter legen sich die Krysti~llchen zu silber- 
glanzenden H~iuten zusammen. 

Bei der Analyse gaben 0-1066 bei 145 ~ getrockneter Sub- 
stanz 0.0260g schwefelsauren Kalk. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (C15H12NO~).gCa 

Ca . . . . . .  7"17 6"54 
0-1203g Substanz verloren bei 145 ~ 0.0137g an Gewicht. 
In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden (C~5 H1~ N'Os)Ca2-+- 4: Ho 0 

H~O . . . . .  11 "39 10"53 
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B a ri u m s a 1 z: Dasselbe wurde in gleicher Weise dargestellt, 
WiG das Calciumsalz. Es stellt unter dem Mikroskop quadratische 
rissige Tafeln dar. Am Filter leben sich die Krystalle zu silber- 
gl~tnzenden H~tuten zusammen. 0 .1477g bGi 115 ~ getrockneter 
Substanz gaben 0 .0413g kohlensaures Barium. 

In 100 Theilen: 
Gefunden (C~sH~2~N05)2Ba 

Berechnet llir 

Ba . . . . . .  19" 44 19" 32 

0" 1627g Substanz verloren bei 115 ~ 0.0150g an Gewieht. 
In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
Gefimden (C151=I~2~N05)2Ba-+- 4H20 

H20 . . . . . .  9" 22 9' 22 

S a l z s ~ u r e v e r b i n d u n g .  Wenn man Pyropapaverinsiiure 
in concentrirter heisser Salzsliure auflSst, so fi~rbt sieh die 
Fltissigkeit rothgelb und es schei'dea sich nach dem Erkalten 
orangerothe Nadeln tier Salzs~ureverbindung aus. Auch in m~tssig 
verdtinnter Saure entsteht noeh die Yerbindung. Wird aber die 
u tiber eine ffewisse Grenze hinaus fortgesetzt~ so 
kommt naeh dem Erkalten wieder PyropapavGrinsi~ure zur Aus- 
seheidung. Auch dig trockene Substanz wird dureh Wasser und 
Alkohol zersetzt. Sie ist aber doch best'~ndiger als die Salzs~ure- 
verbindung der Papaverins~ture, welche schon beim Stehen tiber 
SchwefGls~ure im Exsiccator sich zum grossen Theile zersetzt. 
Die Verbindung enth~lt Krystallwasser; wird sie li~ngere Zeit 
auf 130 ~ erhitzt, so entweieht dasselbe und auch die gesammte 
Salzsi~ure. 

I. 0. 3647g Substanz, welche im Exsiccator keinen Gewichts- 
verlust erlitten, verloren bei 130 ~ 0"~578g an Gewieht. 

II. 0"5614g Substanz gaben 0' 2363g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 
HCI+H~O. 15- 84 - -  
HC1 . . . . . . .  10.69 

Chemi e-Heft Nr. 8. 

Berechnet fiir 
0~5H~3~N05HCI+H20 

15" 95 
10.68 

48 
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Wie die PapaverinsKure, so musste auch die Pyropapaverin- 
si~ure als Ketonsiiure eins Phenylhydrazinverbindung and sin 
Ketoxim liefern. 

P h e n y l h y d r a z i n v e r b i n d u n g .  2g Pyropapaverinsiiure 
wurden in verdUnntem Alkohol gel(ist, 2g salzsaures Phenyl- 
hydrazin and 3g geschmolzenes essigsaures Natrium, ebenfalls 
in vsrdiinntsm Alkohol geliist, zugssetzt, die Mischung hierauf 
10--12 Stundsn am Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit fi~rbt 
sich hierbei rothgelb; auf Zusatz yon Essigsiiure seheidet sich 
ein citronengelber iNiedcrschlag ab: der aus Alkohol umkrystalli- 
sift in Gestalt sch~iner kleiner gslber Prismsn crhalten wird, 
welehe die Zusammensstzung des Phenylhydrazinderivates der 
Pyropapaverins~ure haben. 

0" 2438g bci 120 ~ getroekneter Substanz gaben bsi t = 27 ~ 
and B ~ 749mm, V ~  26cm a Stiekstoff. 

In 100 Theilen : 
Bereehnet fiir 

Gefunden C15Hj35TO 4--- C6H.:IN 2 

N . . . . . .  11"55 11"11 

Die neue Verbindung f~ingt im HaarrOhrchen bei circa 210 ~ 
an zu erweichen und sich roth zu fitrben; bei 223 ~ ist sic ganz 
fltissig und zersetzt sich unter Aufsch~tumen. In concentrirter 
Schwefelsaure 10st sie sich mit dunkelgrUner, einet; concentrirten 
ChromoxydlOsung ahnlichen Farbe; giesst man diess L(isung in 
Wasser, so wird die Farbe der Fltissigkeit in dunkelrothgelb 
ver~tndert; mit eben derselben Farbe l~ist sich die Substanz aueh 
directe in vcrdtinnter Sehwefelsiture. Concentrirte sowohl, wie 
VerdUnnte Salzstiure, ebsnso alkoholische, f~trben die Phenyl- 
hydrazinverbindung beim "Ubergiessen dankelrothgelb, beim 
Kochen 15st sich die Substanz dana mit derselben Farbe auf and 
beim Erkalten schciden sich dunkelrothgelbe, namentlich bei 
Anwendung yon Alkohol sch0n ausgebildete Prismen aus. 

S a l z s a u r e  P h e n y l  h y d r a z i n p y r o p a p a v e r i n s i t u r e .  
Die gelbe ttydrazinverbindung wurde in absolutem Alkohol 
koehend gelOst, etwas Salzs~ture zugeftigt. Die Fltissigkeit fiirbte 
sich intensiv roth; sic wurde ins Vacuum iiber Sshwefelsi~ure zur 
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Krystallisation gestellt. Naeh einiger Zeit scheiden sich praeht- 
roll zinnoberroth gef~trbte kleine Prismen aus, die abfiltrirt 
win'den. Lufttroeken stellt das Pr@arat ein sehr sch(Snes 
glitzerndes Krystallpulver yon zinnoberrother Farbe dar. Bei tier 
Analyse gaben 0"3853g lufttroekener Substanz 0 '1278g Chlor- 
silber. 

In 100 Theilen: 

Gefimden 

HC1 . . . . .  8" 42 

Berechnet far 
C~sH13N0~= C6HGN2,HC1 

8.80 

Bei l~tngerem Stehen unter Wasser zerfi~llt die Substanz in 
ihre Bestandtheile, schneller beim Koehen. Aus Alkohol l~sst sie 
sich, wie es seheint, unverandert umkrystallisiren. Troeken ist 
sie auch an der Luft best~ndig'. 

K e t o x i m  d e r  P a p a v e r i n s g u r e .  Diese u wurde 
g'anz in derselben Weise dargestellt~ wie es bei der Papaverin- 
s~ture beschrieben women ist; auch hier konnte Rothf~rbung der 
alkalischen LSsung beobaehtet werden. Als diese mit ganz ver- 
dtinnter Salzs~ture anges~uert wurde, fiel sofort ein citronen- 
gelbe 5 schwerer Niedersehlag aus, der abfiltrirt und mit Wasser 
gewaschen wurde. Hierauf wurde aus absolutem kochenden 
Alkohol umkrystallisirt, aus welchem beim Erkalten farblose 
Nadeln anschossen, deren Schmelzpunkt bei 2 2 6  ~ liegL Die 
Analyse fiihrte zu den Zahlen~ welche das Ketoxim der Pyro- 
papaverins[iure fordert. 

I. 0" 1979g Substanz, bei 100 ~ getrocknet~ lieferten 0-4290g 
Kohlens~ure und 0" 0842g Wasser. 

II. 0"2945g Sub stanz gaben bei t - -  28 ~ und B --  752- 1 
V ----- 25" 3 c m  a Stiekstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 
C . . . . . .  59" 12 
tI . . . . . .  4 .73 -- 
~N . . . . . .  - -  9 .32 

Berechnetfflr 
C15H~4N205 

59"60 
4"63 
9"27 

48* 
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Die dureh Salzs~ture ausgefallte gelbe Substanz erwies sich 
als salzs~ureh~ltig', es wurde daher versucht, diese Salzs~ture- 
verbindung~ die sich auffallend best~ndig zeigte~ direct darzu- 
stellen. 

S a l z s ~ u r e v e r b i n d u n g  des  K e t o x i m s  de r  P y r o p a p a -  
v e r i n s ~ u r e .  Das Ketoxim wurde in verdtinnter Salzsi~uro 
kochend aufgelSst, beim Erkalten scheiden sieh eitronengelbe, 
kleine Nadeln ab, die nieht unzersetzt aus Wasser umkrystallisirt 
werden kbnnen, aber sehon in ~usserst verdiinnter Salzs~ure 
best~tndig sind. Bei 105~ verliert die Substanz soviel an Gewieht 
als einem Molekiil Salzs~ure -4- einem MolekUl Wasser entspricht. 

I. 0" 20339 lufttroekener Substanzverlorenbei 105 ~ 0"0313 9 
an Gewieht. 

I[. 0 '1254 9 luftroekener Substanz gaben 0.05359 Chlor- 
silber. 

In 100 Theilen : 

Gefunden 

H(~I+H~O.. 15.39 
tI01 . . . . . . .  10" 83 

Der Trockcnrtiekstand 

Berechnet fiir 
Ct5Hl~No 05, HC1 -+- It20 

15" 26 
10"21 

yon vorstehenden Bestimmungen 
zeigte die Zusammensetzung des Ketoxims. 

0" 1713gSubstanz gaben 0" 3704 9 Kohlens~ure und 0. 0720g 
Wasser. 

In 100 Theilen" 
Berechnet ftir 

Gefunden ClsHl~N~05 

C . . . . . .  58" 97 59" 60 
H . . . . . .  4"67 4"63 

Sehliesslieh wollen wit mittheilen, dass die in dieser Arbeit 
aufgefUhrten Elementaranalysen, nach der ktirzlieh yon Blau in 
diesen Monatsheftcn besehriebenen~ sehr empfehlcnswerLhen 
Modification ausg'eftihrt worden sind. 


