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Es addirt also nicht:

(Cs H_r,)ﬂ C: C(Cs Ha)z,
Tetraphenylathen.

Die Frage zu discutiren, iu welcher Weise man sich nun diese
Erscheinung erkliiren soll, ob auf Grund sogen. sterischer Hinderungen
oder durch Anpahme vou dreiwerthigem Kohlenstoff), diirfte noch
zu friih sein; es wiren hierzu erst noch die weiteren experimen-
tellen Untersuchungen abzawarten. Jedenfalls aber darf man auf die
An- oder Abwesenheit von Kohlenstoffdoppelbindungen nicht ohne
weiteres auf Grund der vorhandenen oder fehienden Additionsfihigkeit
von Brom schliessen.

Stuttgart, August 1904.

Laboratorium f. allgem. Chemie der kénigl. Techn. Hochschule.

505. Martin Freund und Heinrich Beck: Beitrag zur
Kenntniss des Papaverins.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfurt a. M.]
(Bingegangen am 27, Juli 1904)

Vom Papaveraldin ausgebend, hofften wir, durch Reduction,
Methylirung und darauffolgende Spaltung zu einem dem Hydro-
hydrastinin resp. Hydrocotarnin apalogen Producte zu gelangen:

C CO CeH3[OCH;sls CH.CO.Ce¢H;[OCH;]2
[CHg()]a Cs Hg I — [CH;O]zCsH-‘-r = ‘|NH
CH H.C
CH . CO.CyH;3[OCH;). CH;
—> [CH;301 CGH2,/\ N.CH; » [CH10J, C,,H-,]/ATN .CHy .
HyC——CH;, H,C—'CH.

Es hat sich aber ergeben, dass das Papaveraldin bei el-ktro-
lytischer Reduction unter Eliminirung des Ketosauerstoffes in eine
secundiire Buse iibergeht, deren Analyse zur Formel Cyy Hes NO, fihrte.

Dies ist die Zusammensetzung des Tetrahydropapaverins, von
welchem jedoch unsere Base durchaus verschieden ist. KEs scheint
demnach Isomerie vorzuliegen, doch lisst sich auf Grund der Gold-
schmiedt’schen Papaverinformel die Mdglichkeit einer solchen nicht
ersehen. Es wire auch moglich, dass zuniichst zwei Molekiile des

) Walden, diese Berichte 33, 2027 {19031
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Papaveraldins unter Pinaconbildung zusammentreten und durch weitere
Reduction einen Korper von der Formel (CooHp¢NOy)e bilden. Ant
eine derartige Verbindung wiirden die bei der Analyse erhaltenen
Wasserstofizablen allerdings schlechter stimmen.

Die neue Base, tiir die wir vorliufig den Namen »Isotetrahydro-
papaverin« vorschlagen mochten, giebt eine Nitrosoverbindung. die
sich mit alkoholischer Salzsiiure wieder in das Chlorbydrat der Base
spaltentlisst. Mit Jodmethyl vereinigt sich die Base leicht. Hr. Prof.
Dr. Heinz in Erlangen hatte die Giite, das Chlorhydrat der Base
auf seine physinlogischen Wirkungen zu priifen. Seine Resultate sind
im Anhange mitgetheiit.

Experimenteller Theil.

Das”durch Oxydation von Papaverin nach Goldschmiedt’s Vorschrift!;
erhaltene Papaveraldin wurde behufs Reinigung in das Salfat verwandels,
indem¥es unter Erwiirmen in wenig verdinnter Schwefelsdure gelost wurde.
Beim Eckalten scheidet sich das schwefelsaure Salz als volumindse Krystall-
masse ab, welche abgesogen und auf Thou getrockoet wurde. Das Salz wurde
nun der Reduction durch den elektrischen Strom unterworfen. Als Kathode
dieute ¢in nach®Tafel’s Vorschrift?) formirter 10 crn hoher und 7.5 em im
Durchmesser haltender Becher von reinem Blei, dessen Boden mit einer Glas-
platte bedeckt war und in welchem eine Thonzelle, dusserer Durchmesser
5.2 ¢cm, mit der Bleianode stand. Becher und Thonzelle waren bis circa 3 em
unter den Rand mit 10-volnmprocentiger Schwefelsiure angefallt. Die
Nathodenflissigkeit betrug cirea 200 cem, Die Kathodenoberfliche war cirea
180 qcm. Der Apparat stand auf einem Wasserbade, und es wurde die
Schwefelsgure auf 80—90° erwirmt. Die Stromstirke betrog 10 Ampére.
In den Kathodenraum wurden nach und nach 25 g des festen Papaveral-
dinsulfates eingetragen. Die Operation danerte 1—1'/3 Stunden. Das
Ende der Reduction wird dadurch angezeigt, dass die braunliche Farhs
der 'Lisung in hellgelb umgeschlagen ist. Nach dem Erkalten wurde die
Kathodenfliissigkeit verdinnt nnd mit Natronlauge alkalisch gemacht, wobei
die Hauptmenge der neuen Buse sich als schmierige Masse abschied. Der
Rest der Base ist in der Fliissigkeit suspendirt und kawn ausgedthert werden.
Nach ‘dem Verdnnsten der itherischen Losung resultirt dann eine syrupartige,
gelbbraune, klare Masse. Zur Reinigung wird die Gesammtmenge der Bass
(ausgeschiedene Masse und Rickstand aus der Aetherlisung) in. Gberschissiger.
verdiinnter, warmer Salzsdore gelost und mit Kaliumnitrit im Ueberschuss veor-
setzt. Hierbei scheidet sich die Nitrosoverbindung zunfchst als plastische
Masse aus, die beim Auskneten mit Wasser bald fest wird und aus wenig
Alkohol umkrystallisirt werden kann,

Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 138°. Die
Analyse ergab folgende Zahlen:

1y Monatsh. fir Chem. 7, 486. 2) Diese Berichte 33, 2209 [1300}.
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0.1658 g Sbst.: 0.3878 g CO4, 0.0961 g H,0.
CyoHayNgOs. Ber. C 64.52, H 6.45.
Gef. » 63.70, » 6.48.

Durch Digeriren mit alkoholischer Salzsdure ldsst sich, wie schon
erwihnt, die Nitrosogruppe leicht wieder abspalten, Zu diesem Zwecke
wurde die Nitrosoverbindung in einem kleinen Kdlbchen unter Riick-
flusskiiblung so lange mit starker alkoholischer Salzsiure gekocht, bis
eine kleine Probe auf Zusatz von Wasser keine Triibung mehr gab.
Das beim Verdunsten erhaltene chlorwasserstoffsaure Salz ist ziemlich
rein, konnte aber nicht krystallisirt erbalten werden. Auf Zusatz von
Kaliomjodid zur wissrigen Lésung des chlorwasserstoffsauren Salzes
scheidet sich das Jodhydrat mapchmal erst olig, bald aber festwerdend
aus, welches im Wasger sehr schwer lGslich ist und sich aus ver-
diiontem Alkohol umkrystallisiren ldsst Es bildet kleine, weisse
Séulen, welche vou 245° ab unter Gelbfirbung etwas sintern und bei
255° ziemlich scharf schmelzen. Zwei Analysen, mit Préiparaten von
verschiedeuer Darstellung ausgefiihrt, ergaben folgende Werthe:

0.1730 g Sbst.: 0.3248 g COa, 0.0885 g Ha0. — 0.1568 ¢ Shst.: 0.2947 g
CO4, 0.0788 g H30.

CooHas NO,.HJ. Ber. C 50.49, H 5.30.
Gef. » 51.26, 51.20, » 5.68, 5.58.

Aus den Salzen lidsst sich die Base mit Ammoniak, Natrium-
carbopat oder Natronlauge abscheiden; sie wurde stets nur als ziih-
flissige Masse erhalten.

Ihre itherische Losung, mit Jodmethyl behandelt, scheidet ein
hell gelbbraunes, krystallinisches Pualver ab, jedenfalls das jodwasser-
stoffsaure Saulz der methylirten Base. Dasselbe wurde nicht niher
untersucht.

Ueber die physiologischen Eigenschaften des Isotetrahydropapa-
verinchlorhydrats theilt Hr. Prof. Heinz Folgendes mit:

»Gelbliches Pulver, is Wasser leicht léslich, schwach sauer reagirend.
Locale Wirkung: In’s Auge getriufelt, aniisthesirt 5.procentige Losung
pach einiger Zeit vollkommen und ziemlich anhaltend; sic reizt gleichzeitig
missig, bewirkt Zukpeifen des Auges und Réthung der Bindehaut; diese
Wirkung geht aber bald voriber; das straffe Gewebe des Cornea scheint er-
weicht zu werden (ihulich wie dorch starke Cocainldsungen). Einen Vorzng
vor underen Amdsteticis besitzt es sicher nicht.

Am Frosche zeigt sich keine betiubende Wirkung (wie beim Morphin);
es tritt vielmehr eine sehr starke Steigerung der Reflexerregbarkeit ein, sodass
schliesslich strychninartige Krimpfe entstehen (dhnlich wie beim Thebain).
0.001 g ist fiir den Frosch eine bereits stark wirkende Dosis; auf 0.0025 g
tritt noch Erholung ein, 0.005 g ist fir den Frosch die tddtliche Dosis. Bei
0.005 g folgt auf das Stadium der Reflexerregbarkeit und Krimpfe ein Stadium
der Labmung. Dieselbe ist bauptsichlich central, iedoch zeigt sich auch eine
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Wirkung auf die mo‘orischon Nervenenden, indem dieselben ausserordentlich
starke Ermiidbarkeit zeigen (iholich wie bei allen Ammoniakderivaten in
weitestem Siome, primidre, secundire, tertiire Amine der Fett- und aroma-
tischen Reihe ete.). Das Herz zeigt im Stadium der Libmung starke Ver-
jengsamung und Schwachung des Schlages, spater wurmformige »peristalische«
Bewegungen, schliesslich Stillstand.

Beiin Warmbliiter ist auf Dosen von 10—100 mg keine Betiubung, keine
Herabsetzung der Schmerzempfindlichkeit, keine Verlangsamung der Athmung
zu constatiren (wie bei Morphin), Die Athmung erscheint vielmebr anf
schwache Dosen (0.01 g) heschleunigt; die Thiere sind vielmehr anfgeregt als
betdubt, jedoch kommt es nicht zu Reflexiibererregbarkeit und Krampfen.
Dosen iber 0.} g fibren Schlaffheit und lihmungsartige Schwiiche, aber keinae
eigentliche Botiubung herbei. Das Athemcentrum wird durch klcive und
mittlere Dosen in seiner Erregbarkeit nicht herabgesetat.«

506. H. Moissan und M. K. Hoffmann: Ueber ein neues
Molybdéncarbid, MoC.

[Mitth, ans dem Laboratoire de Chimie Générale. Sorbenne, Paris.
{Eiagegangen am 10, August 1904.)

Wir kenren bis jetzt nur zwei oder drei Metalle, welche mit dem
Kohlenstoffe mehrere Verbindungen bilden. Der Eine von uns hat
dies constatirt, als er im Verlaufe seiner Untersuchungen dber den
elektrischen Ofen bei hoher Temperatur sehr oft eine kleine Menge
derselben zu erhalten glanbte. Mittlerweile bat er das Studium dieser
nenen Fragen mit Hiilfe des elektrischen Ofens weiter verfolgt und
gezeigt, dass mehrere Carbide von Chrom') wie von Wolfram ) existiren.

Ein Molybdincarbid. dessen Formel Moz C ist, wurde schon dar-
gestellt, indem ein Gemenge von Molybdindioxyd und Kohle withrend
10 Minouten mit einem Strome von 800 Ampéres und 50 Volt erhitat
wurde 3).

Als wir nun verschiedene Molybdénlegirungen niher untersuchten,
hatten wir die Gelegenheit, ein neues Carbid dieses Metu:lls, welches
der Formel MoC eatspricht, darzustellen.

) H. Moissan, Le four électrique, S. 208, Paris, G. Steinlieil, 1897,
auch deutsch.

2) H. Moissan, Recherches sur l¢ tungsténe [Comptes rendus 123, 13
(1896)] und P. Williams, Sar la préparation et les propriétés d'un nouvean
carbure de tungstene [Comptes rendus 126, 1722 [1898))

%) H. Moissan, Préparation et propriétés du molybdéne pur fondu
[Comptes rendus 120, 1320 (1895)].





