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arbeiten?) der bei der Darstellung dieses Esters verbleibenden Mutter-
laugen konnte das dimolekulare Sulfid nachgewiesen werden, das an
seinen in charakteristischer Weise an einander gelagerten Krystall-
nadeln, seiner geringen Ldslichkeit und seinem Schmelzpunkt leicht
erkapnt werden kann. Es entsteht aus dem urspriinglichen Dithiol
durch die Einwirkung des Luftsauerstoffs, langsam schon im Dunkeln,
schneller im direkten Sonnenlicht. Das trimolekulare ‘Sulfid wurde
hierbei nicht angetroffen, wihrend unter denselben Bedingungen aus
a,a;-Disulthydryl-g, g1-diphenyl-thio-y-pyron®) nur das entsprechende
trimolekulare Sulfid gebildet zu werden scheint.

Es sei erwihnt, daf der Disulthydrylthiopyrondicarbonsiureester
in Benzollosung durch Phosphorpentachlorid schon in der Kailte, je
nach der Menge des Chlorids und der Dauer der Einwirkung, zu di-
bezw. trimolekularem Sulfid oxydiert wird.

436. Amé Pictet und Alfons Gams: Synthese des
Papaverins.
(Eingegangen am 22. Juli 1909; mitgeteilt i. d. Sitzung v. Hrn. R. Pschorr.)
Wie der eine von uns in Gemeinschaft mit Frl. M. Finkelstein
kiirzlich gezeigt hat®), geht das Homoveratroyl-homoveratryl-

amin, wenn man es in kochender Xylollosung mit Phosphorpentoxyd
behandelt, nach folgender Gleichung in Dihydro-papaverin tiber:

CH, CH,
CH3 O’/\// \.CHz CI{:; O’/\/\, CH:
CH;O._- _NH = CHO0._l_nx +HO.
co C
CH, CH,
I/\ ’//\}
i\/locm .__OCH,4
OCH, GCH,

Diese Reaktion wurde urspriinglich in der Absicht ausgefiihrt,
durch gemifligte Oxydation des entstandenen Produkts zum Papa-
verin zu gelangen. Es stellte sich aber heraus, daf diese Oxydation
schwer zu bewerkstelligen ist, und zwar konnte bis jetzt aut diesem
Wege das Papaverin nicht erbalten werden. Obgleich weitere Ver-
suche in dieser Richtung noch im Gange sind, suchten wir unter-

1) Diese Berichte 41, 4032 [1908].  2) Diese Berichte 38, 2890 [1905].
3) Diese Berichte 42, 1979 [1909].
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dessen vermittelst des gleichen, von Pictet und Kay!) verbesserten
Bischler-Napieralskischen Verfahrens, das Papaverin direkt zu
erhalten. Der nichstliegende (Gedanke war, dazu einen Korper zu
verwenden, welcher 2 Wasserstoffatome weniger enthalten sollte als
das Homoveratroyl-homoveratrylamin. Die Darstellung eines solchen,
nach folgender Formel konstituierten Korpers:
CH
CH; O ™""~CH
CH;0.__' _-NH
CcoO

CH,

/\‘|

{__OCH,
OCH;
gelang uns aber nicht, und zwar infolge der Unbestindigkeit des
ungesittigten priméren Amins,
(CH;0); CsH;.CH: CH.NH,,

welches durch nachherige Kondensation mit Homoveratrumsiurechlorid
das gesuchte Produkt geliefert hatte.

Wir schlugen daun einen anderen Weg ein und stellten das hy-
droxylierte Derivat des Homoveratroyl-homoveratrylamins dar,

(CH;0):CsH;.CH(OH).CH,.NH.CO.CH,.CesHs (OCHs)s,
in der Hoffoung, dall es bei der Bebandlung mit Phoéphorpentoxyd
zwel Molekiile Wasser verlieren und nach folgender Gleichung in
Papaverin iibergehen wiirde:

CH.OH CH
CIIa O"/\/\‘[CHQ CH3 ()l/\‘/\CH
CH.0_ _INH = CHO.__ L __N +2H0.
co ¢
CH. CII7
N N
__OCH, ' __OCH,
OCH; (CH,

Unsere Voraussetzung wurde durch den Versuch bestitigt. Wir
fanden, dafl das Homoveratroyl-oxy-homoveratrylamin (so
diirfte der Kérper am kiirzesten bezeichnet werden) mit Phosphorpent-
oxyd unter den von Pictet und Kay festgestellten Bedingungen mit der
gréfiten Leichtigkeit reagiert und mit befriedigender Ausbeute eine
krystallisierte Base liefert, die, wie weiter unten gezeigt werden soll,
mit dem Opium-Papaverin identisch ist.

1) Diese Berichte 42, 1973 [1909).
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Zur Darstellung des Homoveratroyl-oxy-homoveratryl-
amins sind wir folgendermaflen verfahren.

Vom Veratrol ausgehend, stellten wir zuerst mittels Acetyl-
chlorid und Aluminiumchlorid das bereits von Neitzel!) und von
Bouveault?) beschriebene Acetoveratron dar:

CH; 0~™.CO.CH,
CH, 0.

Dieses wurde durch Amylnitrit und Natriumithylat in sein w-Iso-
nitrosoderivat iibergefiithrt, welches durch Zinnchloriir und Salzsiure
zum Chlorhydrat des w-Amino-acetoveratrouns,

CH, O\/\t CO.CH,.NH, Cl
CH;0

reduziert wurde. Die entsprecherde Base ist unbestindig, braucht
aber nicht isoliert zu werden, indem das Chlorhydrat direkt zur wei-
teren Kondensation mit Homoveratrumséure verwendet werden kann.

Letztere Siure stellten wir diesmal nicht, wie dies bei der Syn-
these des Laudanosins der Fall war, durch Oxydation des Eugenols dar,
sondern bereiteten sie aus Vanillin nach der vortrefflichen Vorschrift,
welche Czaplicki, v. Kostanecki und Lampe?®) fiir die Darstel-
lung von o- Oxyphenylessigsdure aus Methylsalicylaldehyd kiirzlich
gegeben haben. Vanillin wurde durch Methylierung und Behandlung
mit Cyanwasserstoffsiure in Dimethoxy-mandelsiurenitril iibergefiihrt
und dieses mit Jodwasserstoffsdure gekocht. Es findet dann zu gleicher
Zeit Reduktion, Verseifang und Entmethylierung statt, und man erhilt
mit guter Ausbeute Homoprotocatechuséure,

CH, 0. ’\i.CH(OH).CN HO-".CH,.COOH
CH O\ G : (. '

Durch Methylierung mittels Jodmethyl oder Dimethylsulfat wird
alsdann die Homoprotocatechusiure in Homoveratrumsiure,
(CH; 0); CsH;.CH,;.COOH, und diese durch Phosphorpentachlorid in
ibr Chlorid verwandelt.

Das so gewounene Homoveratroylchlorid wurde mit der wilrigen
Lisung des salzsauren Amino-acetoveratrons in Gegenwart von Kali-
lauge geschiittelt, wobet Homoveratroyl-w-amino-acetoveratron,

CH; O/\ CO.CH;.NH.CO.CH.. I/\OCIL
CH; 0 _locHy
1) Diese Berichte 24, 2864 [1891].
2 Bull. soc. chim. [3) 17, 1021 [1897].
3) Diesc Berichte 42, 828 [1909].
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entstand. Letzteres wurde durch Natriumamalgam bei 40—50° in
neutral gehaltener, alkoholischer Lésung reduziert. Von den beiden
Carbonylgruppen, die im Molekil vorhanden sind, wird unter diesen
Bedingungen nur die eine, nimlich die Keton-Charakter tragende,
angegriflen und in eine sekundire Carbinolgruppe verwandelt. Dabei
findet keine Abspaltung der Homoveratroylgruppe statt, und das einzige
Produkt der Operation ist das gesuchte Homoveratroyl-oxy-
homoveratrylamin,

CH, O/\‘.CH(OH).CHQ.NH.CO.CH2.'/\“OC'H:!‘

CH; 0l locm,

Durch kurze Behandlung mit Phosphorpentoxyd ic kochender

Xylollésung wird diese Verbindung zuletzt nach der oben angefiihrten
Gleichung in Papaverin verwandelt.

Zur besseren Ubersicht stellen wir die Reihenfolge der bei dieser
Synthese ausgefiihrten Reaktionen tabellarisch zusammen:

Veratrol, Vanillin,
(CH;0), Ce Hy (CH;3;0)(0OH)CsH;.CHO
v
‘ Methylvanillin,
Y (CH;0); CsHy . CHO
Acetoveratron, #
(CH;3;0); CsH;.CO.CH,4 Dimethoxy-mandelsiurenitril,
(CH;0); CeH3; .CH(OH).CN
| -
Homoprotocatechusaure,
Isonitroso-acetoveratron, (OH); C¢Hs.CH;.COOH
(CH;0);CeH;.CO.CH:N.OH v
Homoveratrumsaure,
l (CH;30): Cs II:{[ .CH,.COOH
Amino-acetoveratron-chlorhydrat, Homoverat‘rloylchlorid,

(CH30),CsH;.CO.CH; .NH; Cl (CH;0}:Cs H3.CH;.COCl

|
Yoy

Homoveratroyl-amino-acetoveratron,
(CH30); CsH;.CO.CH,.NH. CO. CH;. C¢ H; (OCHs),

|
Y

Homoveratroyl-oxy-homoveratrylamin,

(CH;0); CsH;. CH(OH).CH,.NH.CO. CH;s.Cs Hy (OCH;),

|
Y

Papaverin,

(CHa O)z ICs Hg . CH CH. NZ F. CH2 . Ce Ha (OCHa)z.
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Experimentelles.

Acetoveratron, (CH; 0):CsH,.CO. CH;,.

50 g Veratrol werden in 200 g Schwefelkohlenstoff gelost und
hierauf 30 g Acetylchlorid zugesetzt. Man fiigt dann in kleinen Por-
tionen 30 g gepulvertes Aluminiumechlorid zu, worauf sich die Lésung
rot firbt und lebhaft Chlorwasserstoff entwickelt. Nach beendigtem
Eintragen des Aluminiumchlorids erhitzt man noch kurze Zeit gelinde
auf dem Wasserbade, fiigt Wasser zu, trennt die beiden Schichten und
destilliert den Schwefelkohlenstoff ab. Der Riickstand wird mit ver-
dinnter Natronlauge und Ather geschiittelt. Erstere nimmt ein Phenol
auf, welches sich durch Methylabspaltung gebildet hat und nicht niher
vutersucht wurde. Durch Abdestillieren des Athers bleibt das Aceto-
veratron zuriick, welches durch Destillation unter vermindertem Druck
(Sdp. 206° unter 12 mm) und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
wird. Grofle, wohlausgebildete, durchsichtige Rhomboeder. Schmp.
49—50°  Leicht 18slich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Chloro-
form und Benzol.

Isonitroso-acetoveratron, (CH; 0);CsH; .CO.CH:N.OH.

Es wurde nach dem von Claisen!) zur Gewinnung des w-Iso-
pitroso-acetophenons angegebenen Verfahren dargestellt. In die Lé-
sung von 1.5 g Natrium in 30 g absolutem Alkohol trigt man 10 g
fein gepulvertes Acetoveratron und 8 g Amylnitrit ein. Dieses Ge-
misch 1iflt man in gut verschlossenen Gefiflen bei niedriger Tempe-
ratur 1—2 Tage lang stehen. Der Inhalt erstarrt zu einem hellgelben
Brei des Natriumsalzes, den man absaugt, mit Ather wischt und an
der Luft trocknet. Aus Ather umkrystallisiert, bildet das Salz schoue,
gelbe Blittchen. Es wird in wenig Eiswasser gelost und mit der theo-
retischen Menge Eisessig zersetzt, worauf das freie Nitrosoderivat in
feinen, hellgelben Nidelchen ausfillt. Aus Chloroform oder Essigither
umkrystallisiert, zeigen sie den Schmp. 131°.  Ausbeute 75 %, der
Theorie. Der Korper ist in kaltem Wasser unléslich, in heiflem wenig
l6slich. In Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak l6st er sich
mit hellgelber Farbe auf. Zur Analyse wurde er im Vakuum getrocknet.

0.1682 g Sbst.: 0.3546 g €Oy, 0.0799 g H.O0.

CioHi i NOy. Ber. C 5742, H 5.26.
Gef. » 5749, » 5.28.

Salzsaures Amino-acetoveratron,
(CH30): CsH:.CO.CH,.NH; CL
Die Reduktion des Nitroso-acetoveratrons volllihrten wir nach
der Vorschrift von Rupe?) zur Darstellung des salzsauren w-Amino-

1} Diese Berichte 20, 656 [1887] %Y Diese Berichte 28, 254 [1895].
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acetophenons.  Zu 30 g Zinnchloriir fiigt man unter guter Kiihlung
50 cem rauchende Salzsdure. Hierzu gibt man portionsweise eine
konzentrierte, alkoholische Losung von 10 g Isonitroso-acetoveratron.
Alsbald triibt sich die Fliissigkeit, und das Ziondoppelsalz der Amino-
verbindung scheidet sich krystallinisch aus. Nach Konzentration des
Filtrats erhilt man eine weitere Menge des Salzes. Es bildet ein
gelbliches, in Wasser leicht 13sliches I(rystallmehl.

10 g dieses Salzes werden in 11 Wasser aufgelést und durch
Schwefelwasserstoff entzinnt. Nach Eindampien der filtrierten Losung
erhiilt man das Amino-acetoveratron-chlorhydrat als ein gelbliches
Krystallmehl, das in Wasser leicht loslich ist. Aus wilrigem Alko-
hol bildet es gelbe, glinzende Krystalle, die bei 185° unter Rotwerden
schmelzen. Ausbeute 6 g.

0.1616 g Sbst.: 0.3065 g CO,, 0.0892 g H,0. — 0.1602 g Sbst.: 9.2 ccm
N (219 728 mm).
CioH;yNO3Cl. Ber. C 51.84, H 6.05, N 6.05.
Gel. » 51.73, » 6.13, » 6 16.

Die walrige Losung des Chlorhydrats gibt mit Natronlauge einen
weillen Niederschlag, der momentan rot wird. Das freie w-Amino-
acetoveratron ist demnach ‘eine hdchst unbestindige Base.

Aus der Losung des Chlorhydrats fillt auf Zusatz von wiBriger Pikrin-
siure das Pikr .t als gelber Niederschlag aus. Durch Umkrystallisieren
aus wenig heillem Alkohol erhilt man gelbe, verfilzte Nadeln, die bei 177°
schmelzen.

Das Chlovplatinat wird bei Fillen einer Liosung des Chlorhydrats mit
Platinchloridlosung erhalten und bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, kleine,
Lrdunlichgelbe Krystalle, die oberhalb 200° unter Zersetzung schmelzen.

Das Benzoylderivat, (CH;0),CsH;.CO.CH; . NH.CO.CsHs, haben
wir durch Schiitteln der Losung des Chlorhydrats mit Benzoylchlorid und
Kalilange und Umkrystall sieren aus wilirigem Alkohol in Form schoner,
farbloser, bei 156° schmelzender Nadeln erhalten. In kaltem Wasser ist der
Korper nicht, in Leilem nur mafBig léslich; in Benzol lost er sich leicht und
wird daraus durch Zusatz von Petroleumither wieder gefillt.

0.1751 g Sbst.: 0.4375 g CO,, 0.0922 g H,O0.
C)1 H;1NO4. Ber. C 6823, H 569
Gef. » 68.14, » 5.85.

Dieselbe Verbindung ist bereits von den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co.?) anf cinem anderen Wege hergestelit worden, piamlich durch
Kondensation von Veratrol mit Hippussidurechlorid unter Zusatz von Alumi-
niumchlorid.

) D. R.-P. 185598. Friedlinder &, 1184.



Homoprotocatechusiure, (OH). C; Hs.CH,.COOH.

Die Homoprotocatechusiiure ist bisher nur aus Eugenol durch
Oxydation und Entmethylierung erhalten worden!). Auf synthetischem
Wege haben wir sie leicht folgenderweise dargestellt?): 20 g Methyl-
vanillin werden in 80 cem kalte, gesittigte Natriumbisulfitlésung ein-
getragen und so lange umgeriihrt, bis vollstindige Auflosung eintritt.
Im Laufe einiger Stunden erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei der
Natriumbisulfit-Verbindung. Diese wird abgesaugt, mit wenig Wasser
ausgewaschen und mit einer Losung von 12 g Cyankalium in 25 cem
Wasser tibergossen. Beim Umriihren scheidet sich bald das Di-
methoxy-mandelséurenitril, (CH;0)CseH:;.CH(OH).CN, als
dickes Ol ab, welches nach kurzer Zeit zu einem krystallinischen
Kuchen erstarrt. Dieser wird gepulvert und mit der 5-fachen Menge
Jodwasserstoffsdure (1.5 spez. Gew.) anderthalb Stunden am Riickflu83-
kiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird konzentrierte Natriumbisulfit-
losung bis zur Entfirbung zugegeben und mit Ather ausgeschiit-
telt. Nach kurzem Trockpen iiber Chlorcalcium wird die #the-
rische Losung eingedampft. Der Riickstand besteht aus einem: braun
gefarbten, dicken Ol, welches im Exsiceator langsam erstarrt. Die
fest gewordene Substanz wird aus einem Gemische von Benzol und
Petroleumither umkrystallisiert, Sie bildet kleine, weile Nadeln und
erweist sich durch ihre Eigenschaften (Schmp. 127—128° leichte Lés-
lichkeit in Wasser, Alkohol und Ather, grime Farbuog mit Eisen-
chlorid, die nach Zusatz von Natriumcarbonat in rot iibergeht) als
Homoprotocatechuséure.

Homoveratrumsiure, (CH;0).CsH;.CH..COOH.

1 Mol.-Gew. Homoprotocatechusiure wird in Methylalkohol ge-
16st und mit 3 Mol.-Gew. Methyljodid und 3 Mol.-Gew. Kaliumhydrat
(in wenig Methylalkohol gelost) versetzt. Das Gemisch wird 1 Stunde
am RiickfluBkihler gekocht. Dann wird etwas mehr als 1 Mol.-
Gew. festes Kali zugegeben und noch 1 Stunde zur Verseifung des
gebildeten Homoveratrumsiuremethylesters erwiirmt. Die alkalische
Lésung wird alsdann fast zur Trockne eingedampit und mit ver-
diinnter Salzsiure versetzt. Die Homoveratrumsiure scheidet sich als
Ol aus, welches bald erstarrt. Sie wird durch Umkrystallisieren aus
wenig warmem Wasser oder aus einem Gemisch von Benzol und
Petroleumiither gereinigt. Im ersteren Falle bekommt man sie kry-
) Tiemann uud Nagai, diese Berichte 10, 207 [1877).

%) Vergl. Czaplicki, v. Kostanecki und Lampe, diese Berichte 42,
828 (1909).
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stallwasserhaltig mit dem Schmp. 32°, im zweiten wasserfrei mit dem
Schmp. 98 —99° entsprechend den Angaben von Tiemann und
Matsmotol). '
0.1901 g wasserireie Sbst.: 0.4264 g CO., 0.1066 g H,0.
CioH12 04 Ber. C 61.23, H 6.12.
Gef. » 61.17, » 6.28.

Durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid wird die Homovera-
trumsiure in ibr Chlorid verwandelt?).

Homoveratroyl-w-amino-acetoveratron,

(CH30)CsH;.CO.CH; .NH.CO.CH,.CsHs (O CHs)s.

3 g Amino-acetoveratron-chlorhydrat, in wenig Wasser gelost,
werden mit 4 g Homoveratrumsiurechlorid und mit einem Uberschuf3
von Kalilauge wiithrend 1—2 Stunden kriiftig geschiittelt. [Es scheidet
sich alsbald eine gelbliche, gummiartige Masse aus, die allmihlich
fest wird. Die Fliissigkeit wird abgegossen und das Reaktionsprodukt
einige Male mit Wasser geschiittelt und abfiltriert. Man lést es dann
in wenig Alkohol und fillt mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen
Natronlauge. Die so erhaltene gelbliche Krystallmasse liefert, aus
Benzol umkrystallisiert, weifle, kleine Blattchen, die bei 142° schmel-
zen. Ausbeute 3.2 g.

0.1160 g Sbst.: 02744 ¢ COs, 0.0657 g H,O.

Ca0Hy3NOg. Ber. C 64.34, H 6.17.
Gef, » 64.51, » 6.29.

Die Verbindung ist in kaltem Wasser nicht, in heillem sehr
wenig loslich. Von Benzol und Chloroform wird sie leicht aufge-
nommen und kann daraus durch Zusatz von Petroleumither gefillt
werden. Aus Kisessig krystallisiert sie durch Zusatz von Wasser und
Natronlauge. Sie lost sich farblos in lLonzentrierter Schwefelsiure;
beim Erwirmen wird die Ldsung zuerst gelbgriin, dann schmutzig-

braun.

Homoveratroyl-oxy-homoveratrylamin,
(CH; 0): C¢Hs.CH(DH).CH; .NH.CO.CH,.Cs Hs (O CHa)s.

Die Uberfiihrung des Ketons in den zugehorigen, sekundiren
Alkohol bot uns grofle Schwierigkeiten. Von allen den vielen Ver-
suchen, die wir angestellt haben, fiithrte nur einer zum gewiinschten
Ziele, nimlich die Reduktion mit Natriumamalgam in neutral gehal-

1 Diese Berichte 11, 144 [1878].
3) Vergl. Pictet und Finkelstein, diese Berichte 42, 1985 [1909].
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tener Losung bei 40—50° Arbeitet man unter anderen Bedingungen,
so tritt Verseifung sowie Kondensationen ein.

2 g Keton werden in 20 ccm Alkohol gel6st und 12 g 3-prozentiges
Natriumamalgam portionenweise zugegeben. Die Losung bilt man
durch Zusatz von Eisessig fortwithrend peutral und bei einer Tempe-
ratar von 40—50° Nach vollendeter Reaktion versetzt man in der
Kilte mit verdiinoter Natronlauge, woraul sich der gebildete sekun-
dire Alkohol in weiBen Flocken ausscheidet, die abfiltriert und ge-
trocknet werden. Aus Benzol umkrystallisiert, bilden sie weille, ver-
filzte Nadeln, die bei 124° schmelzen. Ausbeute 1 g.

0.1945 g Shst.: 0.4569 g CO,, 0.1203 g H,0.

CaoHasNOs. Ber. C 64.00, H 6.67.
© Gef. » 64.07, » 6.87.

In kaltem Wasser ist der Korper miBig, in beilem leichter 18s-
lich. Er wird von Chloroform, Essigither und Aceton’ leicht aufge-
nommen. In Petroleumither ist er wenig 18slich. Mit kalter Schwe-
felsiiure gibt er eine rosarote Firbung, die beim Erwéirmen schén
blau, dann violett und zuletzt weinrot wird.

Papaverin.

1 Teil Homoveratroyl-oxy-homoveratrylamin wird in warmem
Xylol gelost und die Losung mit 5 Teilen Phosphorpentoxyd 5 Mi-
nuten lang am RiickfluBkiihler gekocht. Das Phosphorpentoxyd bliht
sich auf und verwandelt sich in eine halbflissige, hellgelbe Masse.
Diese wird nach AbgieBen des iiberstehenden Xylols in wenig Wasser
aufgenommen, die saure Lésung zur Entfernung noch beigemischten
Xylols durch ein nasses Filter filtriert und mit iberschissiger, kon-
zentrierter Natronlauge versetzt. Es entsteht eine milchige Triibung,
welche sich nach einigen Stunden in einen Brei fast weifler, kleiner
Nadeln verwandelt. Diese werden abfiltriert und durch Umkrystalli-
sieren aus wiBrigem Alkohol oder besser aus einem Gemisch von
Chloroform und Petroleumither gereinigt. Man erbilt so glinzende,
lange, sternfoérmig gruppierte Nadeln. Die Ausbeute ist eine milige;
aus 2.6 g Homoveratroyl-oxy-homoveratrylamin erbielten wir 0.8 g
Base, was 30 %, der theoretischen Menge entspricht.

0.1701 g Sbst.: 0.4405 g €Oy, 0.0952 g H,0.

CgoH21N04. Ber. C 7080, H 6.19.
Gef. » 70.63, » 6.22.

Die Kigenschaften der so erhaltenen Base stimmen mit
denen des Opium-Papaverins vollstindig diberein.

Der Schmelzpunkt liegt, wie beim natiirlichen Alkaloid, bei 147°.
Mischprobe 147°.
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Die synthetische Base ist, wie die natiirliche, unloslich in Wasser
und Petroleumither, wenig loslich in Benzol und Ather, ziemlich leicht
in kaltem Alkohol, selr leicht in Chloroform. Ihre iibersittigte
Lésung in wilirigem Alkohol wird durch einen Krystall des Opium-
Papaverins sofort zum Krystallisieren gebracht.

Die Reaktion mit Schwefelsiure ist bei den beiden Basen genau
dieselbe. Sie ldsen sich farblos in kalter, reiner, konzeutrierter Siure;
die Losung firbt sich beim langsamen Erwirmen zuerst hellrosa (bei
110%, danu immer dunkler. Bei 200° ist sie dunkelviolett. Diese
Farbe bleibt beim Abkihlen bestehen, verschwindet aber bei Zusatz
von Wasser.

Auch bei den Salzen zeigte sich die beste Ubereinstimmung.
Zum Vergleich wihlten wir das Chlorplatinat, das Pikrat und das
Pikrolonat,

Chlorplatinat. Der Schmelzpunkt des Platinsalzes des Opium-
Papaverins ist von Goldschmiedt bei 198° angegeben. Wir fanden
ihn etwas niedriger, nimlich bei 196° (unkorr.). Das Chlorplatinat
der synthetischen Base zeigte ganz dasselbe Aussehen und schmolz
bei 194.5° Mischprobe 195°.

Pikrat. Nach Goldschmiedt bildet das Papaverinpikrat gelbe
Tafeln (aus Alkohol), die bei 179° schmelzen. Wir beobachteten bei
dem Pikrat der natiirlichen Base eine etwas hihere Zahl, namlich
183° Das Pikrat der kiinstlichen Base krystallisierte in derselben
Form und schmolz ebenfalls glatt bei 183° Mischprobe 183°.

Pikrolonat. Das Pikrolonat des Opiumpapaverins ist unseres
Wissens noch nicht beschrieben worden. Wir erhielten es durch Ver-
mischen der verdiinnten, alkoholischen Losungen der beiden Kompo-
nenten als einen blalgelben Niederschlag. Sehr wenig loslich in Alko-
hol, selbst in kochendem. Scheidet sich daraus in fast weiBen, haar-
feinen Nadeln ab, die bei 220° schmelzen. Das synthetische Papaverin
verhielt sich ebenso. Schmelzpunkt des Salzes 221°. Mischprobe 220°

Genf, Universitiitslaboratorium, 19. Juli 1909,





