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Es addirt aleo nicht: 

(Ct3JMaC:C(C.sHs)2, 
Tetraphenyl%then. 

Die Frage zu discutirea, ill welcher Weise man eich nun dieee 
Erscbeinnng erkliiren 6011, ob auf Grund sogen. sterischer Hinderungen 
oder durch Annahme von dreiwerthigem Kohlenstoff I), durfte noch 
zn friib eein; es waren hierzu erst noch die weiteren experirnen- 
tellen Untersuchungeu abzuwarten. Jedenfalls aber darf man anf die 
An- oder Abwesenbeit von Koblenstoffdoppelbindungen nicbt ohne 
weiteres auf Grund der vorhandenen oder fehlcnden Additionsfahigkeit 
von Brom scbliessen. 

S t  u t t g a r t ,  August 1904. 
Laboratorium f. allgem. Chemie der kbuigl. Techn. Hochechule. 

505. M a r t i n  Freund und Heinrich B e c k :  Bei t rag  zur 
Kenntniss des Papaverins. 

[hlittheiluog nus dem cheni. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfurt s. M.] 
(Eingegangen am 27, Juli 1901.) 

Vom Papaveraldin nuegebend, hofften wir, durcb Reduction, 
Methyliruug und darauffolgende Spaltung zu einern dem Hydro- 
hydrast inin resp. Hydrocotarniii analogen Producte ZII  gelaogeii : 

C.CO.CsH3 [OCH& CH.CO.C& [OCHsla 
( C H B U ] ~  Cb H/%N [CH30]tC,H:( '-1NH 

H C I ' C H  Hi C-CHa 

CHa 
Es hat sich aber  ergeben, dass das PapaveralLIiri bei elt,ktro- 

lytischer Reduction unter Eliminirung des Ketosauerst oflm in eine 
eecundiire R:rse iibergeht, deren Annlyse zur Formel C20 €395 KO, fiihrte. 

Dies ist die Zusammeusetzu~g dee Tetrahydropapaverins, von 
welcheni jedocb unsere Base durchaus verschieden iet. Es scheint 
demnach Isomerie rorznliegen. doch liisst sich auf Grund  der G o l d -  
s c h m i e d  t'schen Papaverinformel die Mbglichkeit einer solchen nicht 
ereehen. Es ware auch moglicb, dass zunachst zwei Molekiile des 

'1 Walden,  diese Berichte 33, 2027 L19031. 



Papaveraldins nnter Pinaconbildung zrisammentreten und durch weitere 
Reduction einen Kiirper ron der Formel (C20€1*( NO& bilden. Auf 
eine derartigr Verbindung wiirdeu die bei der Analyse' erhaltenen 
Wasserstoflzahlen allerdings schlechter stimmen. 

Die nene Base, fiir die wir vorlaufig den Namen . Is0 t e t r a h y d r o -  
p a p a v e r i n  8: vorschlageu moclrteit , giebt eine Nitrosoverbindung. die 
Bich mit alkoholischer Selzsaure wiedw in das Chlorhydrat der Rase 
spslten!liisst. M i c  Jndrnethyl vereinigt sich die Base leicht. Hr. Prof. 
Dr. H e i n z  in Erlmgeu liatte die Giite, das  Chlorhydrat der Rase 
auf seine physiologisc'~en Wirkungen zu priifeo. Seine Resuitate sind 
im Anhange mitgribeilt. 

Ex p e r  i m e n  t e I 1  er Th eil. 
T)as"durch Osydatiou von Papaverin nach Goldschni ied t ' 5  Vorschrift 1, 

erhaltene Papaveraldin wurde behufb Reiiiigong in tiah Sulfnt verwandelt. 
indem?es unter Brwarmru i n  wenig verdiinnter ScbmefcL5ure gel6st wurde 
Beirn Erkalten wheidet sirh das hchwzfelsanre Satz als volumirt6su Krj staall- 
m a w  ab, welche abgesogeu und auf Thon getrockoet wurdc. Das Snlx worde 
nun der Reduction durch dcu elcktri~chen Strom unttirworfen. Als Kathorle 
d&te ein nach:Tafel's Vorbchrift?) fotmirter 10 cm hohei und 7.5 cm in1 
Durchmesser haltendcr Beclier von roinom Blri, dessen Boden mit einer Glas- 
platte bcdeckt war und in welchem einP Thonzelle, iiusserer Durchmesser 
5.2 em, mit der Bleianode stand. Brcher utid ThonzelLc waren bib circa 3 em 
nnter den Rand mit 10-volnrnprocentiger Schwefelshre angefallt. bi+ 
!<athodenfl.irssigkeit betrug circa '200 ccni. Dic I<athodenotierflitche war circa 
180 qGm. Der Apparat stand auf einem Wasserbade, und es wurdv die 
Schnefelsiurc? auf 80-90" erwlrmt. Die Stromstirke betrug 10 Ampere. 
T n  den Kathodenrauni wurdon nach uod uacli 25 g dcs festen Papaveral 
tlinsutfates eingetragen. Die Operatiou daaeite 1-1 l , ~  Stundeo. Da, 
Ende der Reduction wird dadurch angezeigt, dass die brgunliche Parbs 
tier 'Losnng in hellgelb urngeschlagen ist. Nach dem Rrkaltcn wurde die 
I\'athodenfliissigkeit verdiinnt nnd mit Natronlauge alkalisch gemacht, wobei 
die H-lituptmenge dcr ueuen Bavc sich als schmierigc Yasse abschied. Der 
Rest der Base ist in dor Flhssigkeit suspendirt und katm ausgezthcrt werden. 
Nach dem Verdunsten der iltherischen LBsung resultirt dann eine syrnpartige, 
gelbbrauue, klare Masse. Zur Lietnigung wird die Gesammtmenge der Babe 
(auusgeschiedene Masse und Riickstilnd aus der Aetherlosung) in fiherschiissiger. 
verdijunter, warmer Sslzshre gelo3t uttd niit lialiumnitrit im Ueberschuss vcr- 
setzt. Hierbei scheidct sich die ~itrosovertiiotlung zunachyt als plastisclie 
W e  aus, die beim Ausknateu mit Wasser b:dd fcst wird rind ~ U I  wrnig 
Alkohol umkrystallkirt wcrden kann. 

Der Schnielzpnnkt der reinen Verbindong liept bei 138". Die 
Analyse ergab folgende Zablen: 

') Monatsh. fiir Chm. 7 .  486. 2, niese Borichto 33, 2209 [1900]. 



3323 

0.1658 g Sbst.: 0.3878 g Cog, 0.0961 g HgO 
C~0B9~NpO~. Ber. C 64.52, H ti.45. 

Gef. >> 63.70, )o 6.48. 
Durch Digeriren mit alkoholischer Salzsanre laset sich, wie schon 

erwahnt, die Nitrosogruppe leicbt wieder abapalten. Zu diesem Zwecke 
wurde die Nitrosoverbindung in einern kleinen Kiilbchen unter Riick- 
flussktihlung so lange mit starker alkoholischer Salzrtaure gekocht, bis 
eine kleine Probe auf Zueatz von Waseer keine Triibung mehr gab. 
Das beim Verdunsten erhaltene chlorwasserstoffsaure Salz ist ziemlich 
rein, konnte aber Iiicht krystallisirt erhalteu werden. Auf Zusatz von 
Raliumjodid zur wassrigen Liisung d w  chlorwasseretoffsauren Sakes 
scheidet sich das Jodhydrat manchmal eret iilig, bald aber  festwerdend 
am, welches im Wasser sehr schwer liislich ist und sich aus ver- 
dfinntem Alkohnl umkrj stallisiren lasst Es bildet kleine, weisse 
Siiulen, welche V O I I  245O ab unter Gelbfarbung etwae sintern und bei 
255O ziemlich scharf schmelzen. Zwei Analyaen, mit Praparateu 7 on 
verschiedeuer Darstelluiig ausgefiihrt, ergnbeii fnlgende Werthe: 

0.1730 g Sbst.: 0.32448 g Cog, 0.08485 g H10. - O.1SGS g Shst.: 0.2947 g 
CO9, 0.0788 g Hs0.  

C ~ O H ~ ~ N O ~ .  HJ. Ber. C 50.!)9. H i.30. 
Gef. B 51.26, 51.20, ,> 5.61, 5.5% 

Aua den Salzen lasst sich die Unse mit Ammouiak, Natrium- 
carbonat ader Natroulauge abscheiden; sie wurde stets nur ale ziih- 
fliiseige Masse erhalten. 

lhre htherische Liisung, rnit Jodmethyl behandelt, scheidet ein 
bell gelbbraunes, krystdlinischee Pulver ab, jedenfalls das  jodwasser- 
etoffsaure Salz der metbylirteil Rase. [)asselbe wurde nicht nPber 
nntersucht. 

Ueber die phyniologischen Eigenschaften des Isotetrahydropapa- 
verinchlorhydrats theilt Hr. Prof. H e i n z  Folgendes mit: 

~Gelbliches Pulver, in Wasser leicht Ioslioh, scbmnch sauer reegirend. 
L o c a l e  W i r k u n g :  In’s Auge getfiufelt, anLsthosirt 5-procentige Losung 
nach einiger Zeit vollkommen und ziemlich anhaltend ; sic reizt gleiohzeitig 
mkssig, bewirkt Zukneifen des Auges und RBthung der Bindehaut; diese 
Wirkung geht aber bald soriiber: das straffe Gewehc des Cornea scheint er- 
weioht ZII merden (ghnlich wie durch starke Cocainl6~nn~tw’. Einen Vorzug 
vor underen An&stetick bcsitzt cs sicbrr nicht. 

Am Froschc zcigt Rich keine bctiuhende Wirkung (\vie beim Morphin); 
eh t r i t t  viclmel~r eine sehr btarke Stcigerung der Refluxerregbarkoit eia, sodas 
echliesslwh strychoinartige Krkmpfe entstehen (aholich wie beim Thebaln). 
0.001 g ist fiir den Frosch eine bereite stark wirkende Dosie; auf 0.0025 g 
tritt noch Erholung ein, 0.005 g ist far den Frosch die tadtliche Dosis. Bei 
0.005 8; folgt auf das Stadium $er Reflexerregbarkeit und Krimpfe ein Stadium 
der Lkbong .  Dieselbe ist hanptsacblich central, iedoch zeigt sich auch eine 



WirLung auf die mo'orischon Nervenenden, indem dieselbcn aii~serordentlich 
starke Ermiidbarkeit zeigen (8hnlich wie bei allen Ammoniakderiraten i n  
weitestem Sinnc, primare, secundiire, tertiare Amine der Pett- und aroma- 
tischen Reihe etc.). Da: Horz ceigt im Stadium civr Liihmung starke Ver- 
pngsamung und Schwachung des Schlages, sp&ter aurmf6rmige >>periqtalischec< 
Bewegungen, schliebslich Stillstand. 

Beiin Warmbliiter ist auf Dosen von 10-100 mg keine Bethbung, keine 
Berabsetzuog der Schmerzc~rripfindlichkeit, keine Verlangsamung der Athmung 
cu constatircn (wie hei Morphio). Did Athmung ertjcheint rielmehr auf 
schwachr Dohen (0.01 g' heschleunigt; die Thiwe sind vielmehr uufgcregt a h  
betaubt, jcdocli kommt es nIcht zu Retlexiibererregharkeit und ICrirnpfen. 
Dosen iibcr 0.1 g fuhren SchlafTheit und Itihmungsarlige Schwkchr, xher keine 
eigentliche Uctaubuiig hvrbei. Das Athemcenlnim wird durch filcine aud  
mittlere Dosen i n  seiner Errepbarkeit niclit herabqesetzt.u 

506. H. M o i s s a n  und  M. K. H o f f m a n n :  Ueber ein neues 
Molybdiinoarbid, MoC. 

[Mittb. ai ib  drm Laboratoire de Chimie GCn6ralc. Sorhonnn., P;ins., 

(Eingegangcn am 10. August 1904.) 

W i r  kenr en bis jetat niir zwei oder tfrei Metrile, welche mit deli] 
Koblenetofe mehrere Veibindiingen bilden. Der Eine von uns hat 
dies constatirt, als cr im Verlaufe seiner UntcrsuchnnCen iiber den 
elektrischen Ofen bei hoher Temperatnr eehr ofr eioe kleine Mengo 
derselben eu erhalten glaohte. Mittlerweile hat er diis Studirim dieser 
neuen Fragen rnit l%ilfe des elektrischen Ofens weittrr rer folgt uod 
gezeigt, dass rnelirere Carbide von Chrom I )  wie ron Wolfram2) existireit. 

Eio Molybdancarbid desseri Formel 31% C: ist, wiirde scbon dar- 
gestellt, indein ein Gemenge \-on Molybdindioxyd und Rohle wjihrend 
1 0  hlinuteii mit einein Stromc? von 800 Amperes und 50 Volt erhitxt 
wurde d). 

Als wir nrin verschiedene Molybdanlegirungen naher imtersuchten, 
hotten wir die  Gelcgenbeit. ein ueuea Carbid dieses Met:.lls, welches 
der Formel hloC rritspricht, darzustellen. 

1) €1 M o i s z a n ,  Lo four hlectrique, S. 308, Paris, G. S t c i n  :Ieil, 1897, 
nucb deutsch. 

*) H. M o i  ss:in, Becherclieb bur 10 tungstbue [Comptea rmdoa  123. 13 
(189G)I und P. W i  l i i  amb, Sur la pr8paration at las propriitks d'uu nouveau 
curbure de tung5tltne [Compteb rcndas 126, I722 [ISOU)]. 

3) H. Moibsan.  Prkparation et propridtks du molybdtnu pur fondu 
[Comptes rendiis 120, 1320 (1895)]. 




