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Ober die Einwirkung yon Kalflauge auf Alkylhalo- 
genverbindungen des Papa erins 

von 

Dr. Guido Goldsehmiedt: 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. B a r t h  
an d e r k .  k. Universit~t in Wien. 

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

In einer vor Kurzem unter dem Titel ,Zur Kenntniss des 
Isochinolins" verSffentlichten Arbeit machen die Herren Claus  
und E din ge t  t Mittheilungen [~ber das Verhalten der Additions- 
producte yon Isochinolin and Jodmethyl~ einerseits gegen Silber- 
oxyd, anderseits gegen Kalilauge. 

Die genannten Chemiker hubert hiernach~ durch Einwirkung 
der erw~thnten Reagentien~ zwei yon einander verschiedene Basen 
erhatten. Beid~ konnten naeh eigener Angabe der Verfasser 
nieht in reinem Zustande erhalten werden nnd fttr dieselben sind 
ausser der Platinbestimm~mg der betreffenden Platindoppelsalze 
keine analytischen Belege beigebraeht worden. 

Claus  und Eding 'er  nehmen diesen Anlass wahr, um die 
~on S t r an  sky  ~,a auf meine u ausgef~thrtenVerstlche 

1 Journal f. pract. Chemie. N. F. Bd. 35~ S. 4:91. 
h~[on-~tshef~e f. Chemie. IX. S. 751. 

3 C l a u s  und E d i n g e r  leiten ihre Arbei t  mit dem Satze ein: ,Yon 
den Addit iousproducteu des Isochinolins sind his je tz t  nur von H o o g e -  
w e r fund  van D o r p d as Jod~tth yt at und Jo  dmethylat dargestellt  u nd kur~ 
beschriebeu worden." Es ist ihnen demnach entgangen, dass ich in einer 
vor Kurzem verSffentlichten Abhandlung ,Zur Kenntniss des Isochinolins" 
(Monatshefte f. Chemie IX~ S. 675) die Additionsproducte des Isochinolins 
mit Xthylbromid, Benzylchlorid und Phenacylbromid beschrieben habe. 
Dieses Ubersehen ist um so auffa!lender, als meine Arbeit  in derselben 
Nummer der ,~onatshefte"  abgedruckt ist, wie die Untersuchung 
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mit den Additionsproducten des Papaverins einer Kritik zu 
unterziehen~ welche eine Entgegnung nothwendig macht. 

Vor allem mSge die DarstelIung Clau s'~ die einer Entstel- 
lung gleiehkommt~ zurtlekgewiesen werden, wonach S t r a n s k y  
lediglieh eine Wiederholung der yon Claus  und H u e t l i n  t vor- 
genommenen Untersuchung geliefert habe. Die citirte Abhand- 
lung' enthiilt n~mlieh tiber den in Frage stehenden Gegenstand, 
strenge genommen, Nieh ts .  Am Sehlusse derselben wird in 
einem nut wenige Zeilen umfassenden Anhange mitgetheilt, dass 
die AlkylhalogenadditionsprGdnete des Papaverins bei anhalten- 
dem Koehen mit Kali- oder Natron]auge Halogeawasserstoff ab- 
spaltcn nnd n,eue~ terti~re, alkylirte Basen erhMten werden, 
deren Derivate versehieden sind yon den isomeren additionellen 
AbkSmmIingen des Papaverins. Es wird angeftihrt~ dass dig 
Salze dieser Basen nieht ira krystallinisehen Zustande erhalten 
werden k~nnen, dass Ammoniak die Basen aus denselben ab- 
seheidet und dass sic Platindoppelsalze liefern, die Krystall- 
wasser zu enthalten seheinen. 

Sonst wird ~ber die Eigensehaften tier neuen Basen in der 
Abhandlung Niches beriehtet; nieht eine einzige anMytisehe Be- 
stimmung wird zur Sttitze obiger Beobaehtungen mitgetheilt, ja 
es wird night einmal verrathen, an welehen Additionsproducten 
des Papaverins dig gesehilderten Verh~ltnisse beobaehtet 
worden sind. 

Demgegent~ber hat S t r a n s k y  drei wohldefinirte und bei 
der Analyse rein befnndene Additionsproduete auf deren Verbal- 
ten g'egen Kalihydrat geprtfft. In allen drei Fiillen gelang es, gut 

S tran sky's, derea Inhalt Gegenstand yon Claus' und E dinger's Angriff 
bildet. Naehdem ich das Papaverin als Derivat des Isochinolins erkannt und 
durch die Herren Stransky und v. Seutter das Verhalten seiner Alkyl- 
halogenderivate gegen Kalihydrat hatte untersuchen lassen, war es selbst= 
verst~ndlich, dass ieh auch den Wunsch butte, das Isoehinolin selbst in 
dieser Richtung zu studiren. Ieh glaubte aber, dies nieh~ ohne Zustimmung 
der Entdeeker des Isoehinolins, der Herren H o o gew err und van D o rp 
thun zu diirfen. Die genannten Herren hubert mir diese Untersuchung mi~ 
dankenswel~her Bereitwilligkeit iiberlassen und ieh hatte dieselbe bereits 
begonneu als die Publication von Claus und Edinger erschien. 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. XVIII. S. 1579. 
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krystallisirende Basen zu isoliren~ yon denen eil~e gr~ssere An- 
zahl yen Salzen besehrieben worden ist, die ausnahmslos 
gut krystallisirten, klle besehriebenen Basen, some deren Salze 
wurden ihrer Zusammensetzung naeh dureh zahlrelehe Analysen 
belegt. 

Wenn daher Claus  sieh des Satzes bedient: ,die Angaben 
S t ransky ' s ,  der eine Wiederholung der yon mir und Hu e t l in  
frtiher vorgenommenen Untersuehungen, abet mit wesentlieh 
auderer Auslegung der Resultate~ verSffenflieht", so ist dies eine 
dem Saehverhalte nieht entspreehende Ausdrueksweise~ insoferne 
C laus  und H u e t l i n  eigentlieh fiber diese Prage gar keine 
sResultate", sondern n u r ,  Auslegungen" geliefert batten. 

Bekanntlieh hubert C laus  und H u e t l i n  bei allen yon ihnen 
ausgeft~hrten Analysen yen Papaverinderivaten Zahlen erhalten~ 
welehe tibereinstimmend zu einer falsehen Formel ftihrten; aueh 
war ieh in der Lage ~ den genannten Forsehern zahlreiehe Un- 
riehtigkeiten beztiglieh der Sehmelzpunkte, dem Krystallwasser- 
gehalte und dergleiehen naehzuweisen. C laus  ~ gibt nun in der 
Arbeit ~Zur Kenntniss des Isoehinolins" selbst zu, dass seine und 
H uet l in ' s  Versuehe mit unreinem Materiale ausgeftihrt worden 
sind, und ftigt hinzu~ dass die Untersuehung mit naeh meiner 
Vorsehrift gereinigtem Materi,le wiederholt worden sei; ,da  wit 
abet dabei", sagt C1 aus, , abgesehen yon kleinen Differenzen im 
Sehmelzpunkt etc, keine wesentliehen Untersehiede unseren 
frtiheren Angaben gegenUber geNnden haben~ so sehien uns ein 
wiederholtes Zur~iekkommen auf dieselben unnbthig." 

Dutch die letzte Publication yon Claus  und E d i n g e r  
gelangte ieh aueh erst zur Kenntniss~ dass H u e t l i n  tiber diesen 
Gegenstand eine Dissertation 3 verSffentlieht babe. Nut mit 

i ~onatshefte ftir Chemie. Vl. S. 692. 
21 .  e. 

3 Beitr~ge zur Kenntniss des Papaverins, Freiburg 1886. 
In dieserDissertation, in weleher Huetlin meine, Claus's und seine 

eigenen unriehtigen Angaben corrigirende Arbeit an vielen Stellen eitirt, 
b eh~lt der s elb e die fals che Pap av erinform el C21H~ NO~ b ei~, w ell ", wie e r si eh 
ausdriickt, ,sich diese Zusammensetznng durch alle seine Pr~iparate hindurch- 
zog" ; hingegen gibt er nun die Sehmelzpunkte riehtig an, ohne anzuff~hren, 
da~s die riehtigen Beobachtungen zuerst yon mir gemaeht worden sind. 
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g'rosser MUhe ~st es rnir gelungen~ reich in den Besitz dieser 

Druckschr i f t  zu setzen, aus weleher  ich tiber die durch Kal i lauge,  

bez iehungsweise  Si lberoxyd aus den Holo~enalkyladdi t ionspro-  

duc ten  absche idbaren  Basen  ~qitheres zu erfahren hoffte. Aber  

auch  bier  ist das beiffebrachte Materiale ein iiusserst dilrftiges. 

H u c t l i n  hat  bei Einwirkung" yon Kal i tauge  auf  Papaver in  und 

_~thylbromid keine krys ta l l in ischen Basen, sondern nu t  Produete  

erhal ten,  die er selbst als ,sehmierig~ harziff~ syrupartig~ roll- 

Dass die Differenzen keine so geringen sind, als Claus glauben machen 
mfichte, will ich an Beispielen darthun: 

Claus  und t I u e t l i n  findtn zuerst, class Papaverinmethyljodid 
wasserfrei krystallisire und bei 80 ~ schmelze. Diese irrige Angabe wnrde 
yon mir dahin richtiff gestellt, dass die Substanz 4 1Vfolekiile Krystallwasser 
enth~lt, im wasserh/iltigen Zustande bei 55--60% wasserfrei bei 195 ~ 
schmelze. Gleiehzeitig spraeh ich die Vermuthung aus, dass Claus  and 
t in e t l i n  ihrenSehmelzpunkt an einem theilweise verwitterten Pr@arate 
bestimmt h'~tten, t t u e t l i n  safft nun in seinerDissertation: ,,DieserSehmelz- 
punkt (80 ~ ist yon einer theilweise verwitterten Subs~anz genommen 
worden; die reine unverwitterte Substanz krystanisirt mit Krystallwasser, 
sehmilzt in demselben bei circa 60 ~ und zeigt nach vOlliger EntwKsserang 
den wirkliehen Schmelzpunkt 195--196~ Clans  und E d i n g e r  geben 
sp~ter 193--195 ~ an. W/ihrend Clans  und H u e t l i n  zuerst fanden, dass 
das Papaverinmethyljodid w a s s e r f r e i  sei, enth~ilt dasselbe naeh 
t i u e  t l in 's  Dissertation 7~/2 Molekiile, nach Claus  nnd Edinf fe r  aber 
7 ]golektile Krystallwasscr. Ich sclbst butte friiher einen um den Gehalt yon 
4 Molekiilen schwankenden Betrag gefunden~ welcher 13"02% fordert, 
wKhrend 71/2 Molektile 21-50% verlangen. Neue Besfimmungen, die ich nun 
wieder ausfiihrtc, wobci aber nach Claus auf 130 ~ erhitzt wurde, wtihrend 
ichfriiher bei 110 ~ ffegrocknethatte, ergaben nachstehende Resultate: 

1. Eine Probe, etwa 1/4 Stunde~ naehdem sic yon der l~[utterlauge 
getrennt war, gewogen~ lieferte 14"67% Wasser. 

2. So rasch wie mSglieh gewogen 18'24% Wasser. 
3. Nach 1/4stiindigem Stehen an der Luft gewoffen 15"23% Wasser. 
4. blach 48sttindigem Stehen an der Luft ffewoffen 9"30o/o Wasser. 

Die Bcstimmungen fielen also etwas htihel: aus, als racine iiltercn~ obwohl 
sic den yon Claus  and dessen Schiilern augegebcnen Betra~ in l~eincm 
Falle erreichen. Die Substanz verwittert eben sehr rasch~ und cs besteht 
daher immer die Gefahr~ dieselbe entweder noch feucht zu w~igen oder 
aber~ nachdem sic bereits einen Verlust an Krystallwasser erlittcn hat. 
i~brigens halte ich es aueh Ffir wahrseheinlieh, dass bei der Temperatur 
yon 130 ~ schon eine lanffsamc Zerse~zunff beginnt~ denn die Probea 
fiirben sieh dunke]. 
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kommen unkrystalliniseh" bezeiehnet. Aueh gelang es ihm nicbt 
krystallinisehe Salze aus diesen Producten darzustellen. 

,,Eine sehr salzsaure LSsung der Sehmiere", sagt Hnet l in ,  
,wurde mit dem dreifachen Vohlm Alkohol ilbergossen, Platin- 
chlorid zugefiigt und Monate lang" sich selbst tiberlassen, wonaeh 
eine geringfUgige Menge des Platindoppelsalzes in kleinen 
Kryst~tllchen erhalten wurde." 

Der Platingehalt dieses Doppelsalzes entspricht nun, nach 
H ue t l in ,  dem yon dem Chloroplatinate der angebliehen nenen 
terti~tren Base geforderten, aber auch dies nur unter der Voraus- 
setznng, dass dem Papaverin jene Formel zukommen wUrde, 
welche H e s s e  und Claus  ibm zugesehrieben haben, die ihm 
aber thatsitehlich nieht zuktimmt, wie Claus  jetzt selbst zuge- 
geben hat. 

Tritt man der Saehe abet niiher, so findet man, dass aueh 
diese ausserordentliche Ubereinstimmung mit der falsehen 
Formel eine seheinbare und nur dadnreh zu Stande gekommen 
ist, dass tt  u e t lin den theoretischen Proeentgehalt der falsehen 
Formel an Platin mit Zugrundelegung des alten Atomgewiehtes 
dos Platins bereehnet hat, wie aus naehstehender Zusammen- 
stellung ersiehtlieh ist. 

In 100 Theilen : 

C21H2oN0~C~ H5HCI)~ Pt Cl~ 

yon Huetlin berechnet richtig berechnet 
P t . . .  16"83 16"68 

yon Huetlin im Mittel 
gefunden 

16"81 

C~o tt~15104C 2 H 5 C1)~ PtCI 4 

Berechnet 

P t . . .  17-04 

Es kann nattirlich nieht meine Aufgabe sein, die an 
krystallisirten und dutch die Analyse charakterisirten Sub- 
stanzen gemaehten Erfahrungen mit solehen zu vergleiehen, die 
an KSrpern gewonnen wnrden, die als ,,Sehmieren ~' bezeiehnet 
werden und zu deren Herstellnng Uberdies ein unreines Aus- 
gangsmaterial verwendet worden ist. Wenn ich daher die Vet- 
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suche S t r a n s k y ' s  wiederhole, so geschieht es haupts~chlich, um 
d e s s e n Angaben zu controlliren. 

Das Additionsproduct yon Papaverin und Bromaethyl wurde 
in g'leicher Weise, wie es Claus,  Hue t l in ,  und aueh S t r a n s k y  
thaten, mit der doppelten Meng'e Atzkali und der zehnfachen 
Menge Wasser am aufsteigenden Kiihler gekocht, wobei ich alle 
jene Beebachttmgen machen konnte, welche die genanuten 
Forscher anflihren. In Einem verhielt sich aber das bei meinem 
u sieh ausscheidende dunkle O1 anders, als es bei 
H u e t l i n  der Fall gewesen zu sein scheint. Derselbe ftihrt an, 
dass er dieses Prodnct so lange mit Wasser gewaschen habe, 
his keine Spur einer alkalischcn Reaotion zu beobachten war. 
Ieh fand, dass dieses 01~ mechanisch yon der alkalischen LSsung 
getrennt und mit nicht allzu viel Wasser tlbergossen~ sofort und 
leieht in L~sung geho, sich abet wieder ausscheide, wenn die 
LSsung mit Kalilauge versetzt wird. Aus beiden L~sungen 
scheiden sich nach l~ngerem StehenKrystalle der yon S t r a n s k y  
beobachteten B:lse aus, die aber auch dm'ch Schtitteln des O]es 
mit tier ersten alkalischen FlUssigkeit, wenn auch nicht immer, 
erhalten werden konnten. Ansserdem scheiden sich abet aus der 
alkalischen LSsung des Oles manchmal noeh feste, mehr oder 
weniger dunkelgef~rbte Substanzen aus, die in Wasscr nieht~ in 
Alkohol hing'eg'en leieht l~slich sind, und in diesem LSsungsmittel 
mit Eisenchlorid eine prachtvolle blaue F~rbung geben. Ich babe 
iiber die nKheren Umst~nde der Ausscheidung dieser KSrper, die, 
nach der Reaction mit Eisenchlorid zu schliessen, wahrscheinlich 
vorzugsweise jene gut krystallisirenden Substanzen in um'einem 
Zustande enthalten, die ich welter unten besprcchen werd e, bisher 
Sicheres nicht el'mittelt, und behalte mir neue Studien hiertiber vet. 

Die krystallisirte Base zeig'te die yon Stransk:~ besehrie- 
benen Eigenschaften; sic schmilzt im Krystallwasser unter 100 ~ 
wasserfrei, was bisher nicht angegeben worden ist, bci 175--180 ~ 

0.1971 g Substanz bei 105 ~ getroekuet, gaben 0"494t g 
Kohlens~ure und 0"1121 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechn et fiir (C~o H21 NO~ C2 Hs)~ 0 

C . .  . 70"29 70"21 
H . . .  6"50 6"91 
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Es ist somit festgestellt, dass bei der in Reds stshenden 
Reaction wirklich sine k r y s t a l l i s i r t e  Bass voujensrZusammsn- 
setzung sntstehe, wie sic yon S t r a n s k y  ermittelt wurde. Die 
Eigenschaftsn dieser Base mit jenen zu vergleichen, welche 
C la us und desssn Sehtiler ihrer Bass zuschreiben~ die sic abet 
nis in reinsm Zustande darstellen konnten~ ist selbstversti~nd- 
lich nieht recht durchfiihrbar, doeh will ich es~ so welt es angsht, 
immsrhin thun. 

Meins Base ist in warmem Wasssr lsieht 15slich~ in :(ther 
hingegen unltislich. Dis Salze krysta!lisiren sshr gut~ wis bereits 
S tr an sk y gezeigt und wig ich selbst mieh neuerdings tiberzeugt 
habe. 

C l a u s  und E d i n g e r  gebsn ftir dis Base aus Papavsrin- 
methytjodid an, ohne Weiteres tiber diesslbe und ihrs Eigen- 
schaften mitzutheilen~ sic sei in WassGr kaum~ in Ather ziemlich 
leicht 15slich und die Salzs seisn alle night krystallisirbar. 

Msine Base giebt kein kohlensaures Salz, was at~f folgende 
Weise bewiesen wird: In eine wgsssrige warmc LSsung der 
Base wurde Kohlens~urs singeleitet, wobei sich Krystalle aus- 
schisden~ die abfiltrirt und auf einem Uhrglass mit verdtinnter 
Salzsgure tibergossenwurden; es fand ksine Spur einer Gas- 
entwieklung start und es konntG sine solchs aueh nicht beob- 
aehtet werden, als dis Salzs~urs unter dem Mikroskops den 
Krystallsn zugeftigt wurde, welche eben nur wieder auskrystal- 
lisirte Base waren. 

Auch nach Claus  und E d i n g e r  bildsn die aus den Addi- 
tionsproducten dutch Alkalien abg'eschiedsnen Basen keine 
kohlensauren Salzs und wird dies als eiu ttauptunterschied vs~ 

jenen hingestellt~ die dutch ,~ilberoxyd entstehen. Ich babe aus 
I t u s t l i n ' s  Angaben night die [lbsrzeugung gewinnen kSnncn, 
class darin thatsgchlich ein Unterschied begriindet sein mtisse. Er 
~ussert sich hieriiber n~mlich wis folgt: , In  sinem Theile (der 
mit Silberoxyd gewonnenen Base in w:asseriger LSsnng) leitete 
ich~ um alas kohlensaure Salz darzustellsn, Kohlens~ture" . . . . .  
,aus dGrselben erhielt ich bcim langsamen Verdunsten einzelne~ 
in eins harzigs Schmiere eingebettet% kleinc~ kSrnige Krystalle~ 
offenbar des koblensauren Salzes, dere~ Menge aber so gering 
war, dass sic fib- eine quantitative Analyse night ausreichte." 
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Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal finden die wiederholt 
genannten Chemiker zwisehen den Salzen der Basen, die mit 
Silberoxyd gewonnen wurden, und jenen~ die Kalilauge liefert~ 
in dem Verhalten gegen Ammoniak. Erstere, die identiseh sind 
mit den Additionsprodueten des Papaverins mit I-Ialogenalkylen , 
sind gegen Ammoniak unempfindlich, letztere werden ,,sofort" 
geflillt. 

Ieh habe diesen Versueh sehr oft wiederholt und habe ge- 
funde:~, dass die Alkylhalogenadditionsproduete nieht gefNlt 
werden, w~ihrend eine Salzl~sung der Basen, die mit Kalilaug'e 
abgeschieden wurden, nlit Ammoniak versctzt, zwar nie ,sofort" 
einen Niederschla~ lieferten, aber in eoncentrirter LSsung" that- 
saehlieh, naeh l~ingerem Stehen, die freie Base in sehr schSn aus- 
gebildeten Krystallen absetzten. 

Aueh in ihren Platinehloriddoppelsalzen unterseheiden sieh 
naeh C laus  die beiden Basen~ mit S i l b e r o x y d  und K a l i l a u g e  
gewonnen, wesentlich yon einander. Die Chlorhydrate der Erste- 
ren, sowie die mi t ihnen  identisehen Additionsproduete mit 
Chloralkylen, geben krystallisirte, wasserfreieDoppelsalze~ welehe 
sieh aus koehendem Wasser umkrystallisiren lassen; die dureh 
Kalilauge abgesehiedenen Basen hingegen krystallwasserh~iltige, 
die sieh beim Kochen mit Wasser zersetzen. 

Das aus der l~lethylbase gewonnene Doppelsalz ist n i e h t  
krystallisirt und enth~ilt Ein Molektll Wasser (C 1 a u s und E din  - 
ger) ;  das obenerw~thnte _X_thylsalz, welches H u e t l i n  aus seinen 
Sehmieren dargestellt hat, enthielt ebenfalls 1 Molektil Wasser, 
war aber krystallisirt. 

giber diesen Punkt habe" ieh nachstehendes Beobachtungs- 
materiale gesammelt. 

Das yon mirvor  mehreren Jahren dargestellte Platindoppel- 
salz des Papaverinbenzylehlorids wurde damals wasserfrei befun- 
den~ dasselbe gilt yon demjenigen~ welches vor Kurzem v. S cut-  
t e r  aus dem Phenaeylchloridadditionsproduete erhalten hat. 

S tr a n s k y  fUhrt bei Beschreibung der Doppelsalze, welehe 
aus den Basen hergestellt worden sind, die durch Zersetzung 
yon Athyl-Bromid, Methyljodid- und Benzylchlorid-Papaverin mit 
Kalihydrat entstehen, an, sic seien bei 100 ~ getroeknet worden, 
ohne mitzutheilen, wie gross der Gewiehtsverlust bci dieser Tern- 
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peratur gewesen sei, hingegen sagter zum Sehlusse seiner Arbeit 
ausdriieklich, die Doppclsalze wiiren wasserfrei gewesen. Alle 
drei Sa]ze waren krystallisirt und konnten, ohne Zersetzung zu 
erleiden,.aus kochendem Wasser umkrystallisirt werden. Ftir das 
Methyl- und das Athylderivat konnte ich reich aus S t r a n s k y ' s  
eigenem Analysenbuch jedoch Uberzeugen, dass bei 100 ~ that- 
si~chlich ein Gewichtsverlust stattgefunden habe, auf welchen er 
unverzeihlicher Weise nicht Rticksicht genommen hat. 

S t r a n s k y  hat hiernaeh an dem *thylderivate bei 0"2430 g 
Substanz bei 105 ~ einen Gewichtsverlust yon 0"0045 g notirt, 
entspreehend 1"85% Wasser, tin Betrag, der innerhalb jener 
Zahlengrenzen liegt~ dig H u e t l i n  an seinem unreinen Pri~parate 
gefunden hat. 

Beim Methylderivat S t r a n sky's (hath dessen Notizen) erlitten 
0"2530 g Substanz bei 100 ~ einen Gewiehtsverlust yon 0"0105 g 
oder 4'15% Wasser. Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  welches ieh aus 
dem yon mir selbst dargestellten .A_ thy lpapave r in iumoxyd  
bereitet babe, war ebenfalls wasserhi~ltig, es zeigte sich gegen 
siedendes Wasser vollkommen bestandig und wurde daraus in 
schSnen lqi~delchen erhalten. 

I. 0" 2270 g nach 24sttindigem Stehen an der Luft gewogene 
Substanz verloren bei 125 ~ 0"0119 g Wasser. 

II. 0" 3306 g nach 16stUndigem Stchen an der Luft gewogene 
Substanz verloren bei 128" 0"0170 g Substanz. 

In 100 Thei!en: 

Gefunden 

I II 

H 2 0 . .  5"24 5"14 

Berechnet fiir 
(C2oFf211N0~C2 [-I5C1)2 P~ C14+3 ~:2H20 

5"27 

0"2755g dieses getrockneten Salzes lieferten 0"0472 g Platin. 
In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C2oIt~1~0~C ~ H5C1)2 Pt CI 4 

P t . . .  17"13 17-04 

Das durch Kochen yon Papaverin~thylbromid mit Salzs~ure 
und Platinchlorid erzeu%te Doppelsalz erwies sieh bei einem yon 
mir ausgeftihrten u als wasserfrei. 

Chemic-Heft Nr. ~. 47 
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Auch das Methylpapavcriniumchloroplatinat habe ichbeziig 
lich seines Wassergehaltes einer Controlle unterzogen; eine 
gering'e Menge yon S t r a n s k y  stammendcn Doppelsalzes wurde 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt, oh ne dass eine Spur yon 
Zersetzung stattfand. Es schied sich in schSnen gelben lqadeln ab. 

0.2154 g nach 14sttindigem Stehen an der Luft gewogene 
Substanz verloren bei 105 ~ 0'0099 g an Gewieht. 

In 100 T heilen: 
Berechnet; ftir 

Gefunden (C2oH~IN0~CHsC])2PtCI4-~- 3H~0 

H 2 0 . . .  4" 59 4"61 

Eine Probe des Jodmethylpapaverins wurde hieranfin 
w~tsseriger L~sung mit Chlorsilber behandelt und die so erhal- 
tene Chlorverbindnng mir Platinchlorid versctzt; der ausfallende 
lqiederschl~g wurde aus kochendem Wasser umkrystallisirt~ die 
nach dem Erkalten ausgeschiedenen Kryst~llehen erwiesen sich 
als wasserfi'ei. 

Ubersieht man nun das ganze Beobachtangsmateriale, so 
zeigt sich, dass beztig'lich der dm'ch Kalihydrat abgeschiedencn 
Basen oder vielmehr der aus ihnen wiedergewonnenen Salze~ im 
Vergleichc mit den Additionsproducten~ sich gewisse Untcr- 
schiede ergeben~ welche zur Annahme bereehtigen wtirden, dass 
bei der in Rede stehenden Reaction eine Umlagerung stattfinde, 
so dass die direct erhaltenen Additionsproducte als verschieden 
yon den ans den Basen erhaltenen Salzen anzusehen w~tren. 
Hierbei refiectire ich nur auf racine eigenen Beobaehtnngen~ da 
ja C laus  and seine Schiller r e i n e  Basen und auch r e i n e  Salze 
nicht in tt~tnden hatten. Die yon mir constatirten Differenzen 
sind zuniichst der Umstand~ dass ich bei den aus der Base erhal= 
tenen Platindoppelsalzen thats~chlich eincn Wassergel~alt con- 
statiren konnte~ der tibrigens in den untersuchten F~illcn ver- 
sehieden ist yon demjcnigen~ der in Freibnrg gefunden wurd'e. 
Anf diesen Umstand allein w~ire kein allzu grosses Gewicht zu 
legen, da es ja eine hiiufig beobachtcte Thatsache ist~ dass Salze 

Das yon Claus und Eding'er dargestellte Doppelsalz w'~r nicht 
krystallinisch: zersctzte sich beim Kochen mit Wasser und en~.hielt 1"56% 
Krystaltwasser. 
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je nach Umst~nden mit oder obne oder auch mit versehiedener 
Anzahl Mo]ekUlenWasser krystallisiren. Schwerwiegender scheint 
mir die Thatsache zu sein, dass Ammoniak die dutch Kalilauge 
erzeugten Basen, wenn aueh nur  in concentrirten LSsungen, ab- 
seheidet, was ich bet den Additionsproducten hie beobaehten 
konnte. 

Complieirter gestaltet sich aber die Sache dadureh, dass naeh 
einem anderen Versuch, den ich nun mittheilen will, die beiden 
Reihen der in Retie stehenden Salze doch als identisch ange- 
sehen werden mtissen. Ich bin vor]~ufig nicht in der Lage diesen 
Widerspruch aufzukl~ren und beschr~nke reich daher die 
Thatsachen, wie sie sich eben der Beobaeh~ung darboten~ mit- 
zutheilen. 

Ein noeh yon S t r a n  s k y  stammender Rest schSn krystal- 
lisirten .~ thy lpap  a v e r i n i u m o x  y de s, welches aueh zu dessdn 
Analysen verwendet worden war, wurde in verdtlnnter Brom- 
wasserstoffs~ure aufgelSst und zur Krystallisation gestellt; die 
ausgeschiedenen Krystalle hatten den frUher am P a p a v e r i n -  
~ t h y l b r o m i d  yon mir beobachteten Sehmelzpunkt und mussten 
schon bet oberfl~chlicher Betraehtung, dem Habitus nach, mit 
diesem Ubereinstimmend angesehen werden. Die Krystalle 
wurden noehmals aus Wasser umkrystallisirt und tier neue 
A n s c h u s s  Herrn Baron v. Fou l l on  mit tier Bitte tiberg'eben, 
denselben mit den frt~her yon ibm untersuchten Krystallen des 
Papaverin~thylbromids zu vergleichen. 

Ich will nicht unterlassen anzufiihren, dass auch alas so 
gewonnene Pr~parat, in w~sseriger LSsung mit Ammoni~k ver- 
setzt, nach l~ngerem Stehen die Base in schSnen klaren Krystal- 
len ausschied. 

Herr v. Foullo~ b welchem ich hierfiir bestens danke, machte 
mir naehstehende Mittheihlngen : 

,Die mir neuerlich tibergebenen, als ,~Papaverin~thylbromid" 
bezeichneten Krystalle haben sich als identisch erwiesen mit 
jenen derselben Substanz, welche ich im Jahre 1885 unter- 
suchte. 

[m Jahre 1885 erhielt ich zwei Partien solcher Krystalle 
die erste bestand aus zahlreichen kleinen Individuen~ die andere 
aus Wenigeren, abet viel gr~sseren. W~hrend die grossenKrystalle 

4:7. 
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im gut versehlossenen Pr@aratenglas bis jetzt ganz unver~ndert 
blieben, haben die kleineren etwas gelitten~ das heisst dureh 
einen partiellen Wasserverlust den hohen Glanz und cinch Theil 
der Durehsichtigkeit eing'ebtisst. 

In der nun erhaltenen Pattie messen die g'rSsstenIndividuen 
kaum mehr als 0"5 m m  nach ihrer g'rSssten L~ngsentwickelung 
und nur 0"1--0.2 mm in der Dicke. Ihre kleine Masse ist wohl 
die Ursache~ dass die einzelnen Kryst~llchen verhaltnissm~ssi~ 
rasch ihr Wasser abgeben~ matt und undurchsichtig werden. 
Mehr a]s diese Umst~tnde ist einer ein~eheuden krystallographi- 
schen Untersuchung' aber der hinderlich, dass zahlreich% mehr 
ueniger parallele Sprting'e entstehen~ nach denen die Krystalle 
bei der leisesten BerUhrunff zerfallen. Die Trennungskltifte sind 
uneben und entsprechen hier wohl ebensoweni~ einer Spaltbarkeit 
wle bei gewissen Thonerde-Ammonoxalaten, wo gleiche Ersehei- 
nungen auftreten. 

Schon in meiner Mittheilung im Jahre 1585 hatte ich be- 
merkt, dass derFl~tchenhabitus monoklin sei, wi~hrend ich aus den 
vollst~indi~en Messungen an ftinf Individuen eine Abueichung 
im monoklinen Sinne nicht sicherstellen konnte. Obwohl aus 
den optischen Verh~ltnissen ziemlich sicher nur monokline 
Symmetrie abgeleitet werden kann, so nahm ich doch das rhom- 
bische System an, well optische Untersuchungen an g'emessenen~ 
also orientirten Krystallen, nicht mehr mS~lich sind, dieselben 
sehr rasch die Durehsichtigkeit verlieren, und ich einen Werth 
darauf le~te, gemessene Krystalle intact aufzubevahren. 

Bei dem nun neuerlich untersuchten Material konnte ich 
diese Frage nicht zur L(isung bringen~ ich musste froh sein, die 
wichtig'sten Zonen messen zu kiinnen, and da nur immer je eine 
bei einem Individuum. 

Schon die vergleiehende Besichtigung des neuen un4 alten 
Materials lehrt sofort~ dass sie identiseh sind~ und beibeiden 
Materialien die zwei gleichen Ausbildungen vorherrschen, wie 
selbe seinerzeit in Fig. 4 and 5 dargestellt wurden. 

Es kamen zur Messung die Zonen: 1 m (110) 2 (101) ~ 
(011) "2 (101), 2 b (010) p (111), 3 b (010) fC021). Die letztere 
Form wurde nut an einem Individuum beobachtet und sind bier 
nut (021) uud die Gegenfii~che vorhanden, (021) und (021) fehlten. 
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Die erhal tenenWerthe weisen hier wohl auf eine monokline 

Abweiehung" hin, doeh sind die Differenzen der g'leieh sein sol- 

lenden Werthe an den versehiedenen Individuen .grSsser als die 
Abweiehungen vorn und ri~ekw~rts an einem Krystall.  Unter 
solehen Umst~nden leistete ieh auf die Anfstellung neuer Con- 

stanten Nr  das monokline System Verzieht und gebe nur die 

Mittelwerthe, die zur Vergleiehung mit entspreehenden der frtihe- 

ten ~essung ausreiehen. 

Fl~ehen 

m l (110) (101) 

l d (101) (011) . . . .  

d 1-(011) 101) . . . .  

b p (010) (111) . . . .  

b f (010) (021) . . . .  

Messung 

1889 1885 

5 7 ~  56 ~ 41 / 

51 ~ 35' 51 ~ 29' 

128 ~ 12' 128 ~ 12 I 

63 ~ 26' 64 ~ 45 I 

38 ~ 45' 37 ~ 54' 

Reehnung 

1885 

56 ~ 38"6' 

51 ~ 24"6' 

128 ~ 35"3' 

64 ~ 40.9 I 

38 ~ ~),.2' 

Die Grenzwerthe sehwanken hier innerhalb weitererGrenzen 
~ls bei dem Material yon 1885, so z. B. fur d l  (011) (101) 

zwisehen 51 ~ 1 6 ' - - 5 2  ~ 2' (letzterer Werth repri~sentirt e i n e  
ausnahmsweise starke Abweiehung', die n~tehste betr~tgt 51 ~ 40')~ 
w~ihrend sie s~eh bier zwisehen 50 ~ - - '  und 52 ~ 451 bewegen. 

N a e h s e h r i f t .  Nach der Abfassnng obiger Bemerkungen 
erhielt ieh Ernst t t u e t l i n ' s  Inaugural-Dissertation, Beitr~tge zur 

Kenntniss des Papaverins, Freiburg 1886. Auf Seite 22--23 sind 

krystallog'raphisehe Untersuehung'en des Papaverin~ithylbromids 

yon B e c k e n k a m p  angefUhrt. Die yon dem genannten Herrn 

untersuehten Krystaile haben einen anderen Habitus und ermt}g'- 

liehte das Vorhandensein der Endfl~ehe c (001) die Zutheilung 
tier Krystalle zu dem monoklinen System. 

Von den geg'ebenen Winkelwerthen stimmt der yon mir 
g'emessene b m (010) (110) --- 54= ~ 52' mit jenem yon B e e k e n -  
k a m p  gethndenen fur b p (010) (110) - -  54: ~ 39 / gut Uberein. 
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Sein d (011) entsprieht meinem f (021), w~thrend abet seinWertl~ 
ftir bd (010) (011) : 35~ ' ist, ist meiner ftir bf (010) (021) --- 
- -38~ ~. Der Untersehied ist also sehr bedeutend. Die vo~ 
mir beobaehtet'en Formen 1 (101), d (011), p (111) und ~] (121) 
fehlen den H u e tli n'sehen Krystallen. 

Es l~tsst sieh nun wohl mit Sieherheit annehmen, dass die 
Substanz monoklin ist, da ieh bei meinen Messungen zwisehen b 
(010) und 1 (101) keine grSsseren Abweiehung'en yon 90 ~ als 
um 2 ~ eonstatiren konnte. Aueh erseheint es wahrseheinlieh, dass 
B e e k e n k a m p ' s  Axe c zu halbiren ist, da bei mir hiedureb 
die grSssere Anzahl eonstanter auftretender Formen einfaehere 
Indices erh~lt. 

Eine Umreehnung der yon mir ermittelten Winkelwerthe 
Nr das monokline System habe ieh unterlassen, weil einerseits 
dig grosse Differenz im Werthe Nr bf  (010) (021) einer Auf- 
kl~irung' bedarf, ieh anderseits aus meinen Messungsresultate~ 
eine willktMiehe Auftheilung vornehmen mtisste, welehe mir 
werthloser erseheint, als die objective Wiedergabe der ermittelte~ 
D urehseh~fittswerthe." 

S t r a n s k y  theilte die Beobaehtung mit, dass beim Koehel~ 
der Alkylhalogenadditionsproduete des Papaverins mit Kalilauge 
eine flt~ehtige Base entstehe, die sieh an ihrem Geruehe naeh 
Tri~tthyl-, beziehungsweise Trimethylamin bemerkbar maehe. 
C l aus  und dessen Schiller geben hiertiber bei der Zersetzung 
mit Kalihydrat niehts an, wohl ist ihnen aber dieser Geruehr 
bei der Umsetzung der Additionsproduete mit Silberoxyd auf- 
g'efallen. 

Ich hielt es fur wiehtig, die Natur dieser fliiehtigen Base zu 
ermitteln, und verfuhr daher in folgender Weise: 

Papaverin~thylbromid wurde, wie friiher besehrieben, am 
aufsteig'enden Ktihler mit Kalihydrat gekoeht und der Kiih!er 
mit einem mit verdiinnter Salzs~ure besehiekten Pe l igo t ' s ehen  
Apparat versehen; naeh seehssttindigem Koehen wurde der 
alkalisehen LSsung soviel Wasser zugesetzt, dass das ausge- 
sehiedene Ol in Lt~sung g'ing, der Kt~hler umgekehrt und destillirt~ 
so lange noeh Mkaliseh reagirendes Wasser t~berging, wobei 
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~ber nicht so weit gegangen wurde~ dass die Concentration 
grSsser geworden w~re, als sic es ursprtinglich gewcsen ist. 

Das Destillat wurde mit dem Inhalte des Pe l i go t ' s chen  
Apparates vereinig't~ mit Salzs~ure angesiiuert und am Wasser- 
bade zur Troekene verdampft. Der RUckstand, eine nicht 
tmbetr~chtliehe~ weisse, an der Luft leicht zerfliessliche Krystall- 
masse wnrde in Wasser geliist und mit Platinchlorid versetz b 
und lieferte, iiber Schwefels~ure gestellt, eine schSne orange- 
gelbe Krystallisation yon anscheinend rhomboedrischem Habitus 
4tessen Analyse beweist, dass die fiiichtige Base reines Athy l -  
a m i n  war. 

I. 0 '3270g Substanz gaben 0.1148 g Kohlens~turc und 0"0978 g 
Wasser. 

II. 0"3050 g Substanz gaben bei t - - 2 1  ~ und B = 744 mm~ 

V - -  15"5 Ct 3 Stiekstoff. 
III. 0"3508 g Substanz gaben 0"1362 g Platin. 

In 100 Theilen. 

Gefunden Berechnet ftir 
(C~HsNH2ttCI)2 PtCI~ 

I II III . _ . _ ~ ~ /  

C . . . . .  9"57 - -  - -  9"60 
H . . . .  3"32 - -  - -  3"21 
N .... -- 5"66 -- 5"61 

Pt . . . .  - -  - -  38" 83 38" 93 

Um dem Einwurfe zu begegnen~ es k~innte die Base Dimethyl- 
amin gewesen sein~ iibergab ich Fierrn Prof. V. v. Lan g Krystalle 
des Chloroplatinates, mit der Bitte, dessert Formen mit den Mes- 
sungen der Platindoppelsalze der beiden isomeren Basen~ )~thyl- 
nnd D i m e t h y l a m i n ,  zn vergleichen. Herr Prof. v. L a n g ,  dem 
ich ftir seine Bemtihung zu grossem Danke verpflichtet bin, 
thcilte mir mit, dass die Winkel der yon ihm untersuchten 
Krystalle in vollkommenster Ubereinstimmung sind mit denjeni- 
gen des A t h y l a m i n e h l o r o p l a t i n a t e s .  

Claus  und H u e t l i n  nehmen an, es fiinde bei der Ein- 
wirkung yon Kali!auge auf die Halogenalkyladditionsproducte 
eine Wanderung des Alkyls yore Stickstoff zu Kohlenstoff start; 
es scheint mir nun der Nachwei G dass bei dieser Reaction 
A t h y l a m i n  abgespalten wird, ein sehr geuichtiges Argument 
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gegen diese Auffassung zu sein~ da man doeh annehmen muss r 
class bet derselben primiir die Base entsteht, welche erst bet 
weiterem Einwirken des Alkalis, unter Abspaltung yon Athyl- 
amin, zersetzt wird. H~tte nun in der ersten Phase der Reaction 
wirklich eine Wanderung des Athyls stattgefunden, so kSnnte in 
der zweiten wohl nicht Athylamin entstehen~ man mtisste dean 
zur sehr gew~gten Supposition greifen, das Athyl w~ndere wieder 
zum Stickstoff zuriiek. 

Es lag nun nahe, das andere Spaltungsproduct des ~{thyl- 
papaveriniumoxydes, welches offenbar ein stickstofffi'eier Kiirper 
sein musste~ in der alkalischen L(isung~ yon welcher das i{thyl- 
amin abdestillirt worden wa U aufzusuehen. Z u  diesem Zweeke 
wnrde diese LSsung nach dem Verdtinnen mit so viel Wasser als. 
n~ithig war, um das ausgeschiedene ()l aufzulSsen, mit Salzs~ture 
vorsichtig neutralisirt; noch bevor dies erreicht wa 5 begann die 
Abscheidung eines flockigen, hell-fleischfarbigen Niederschlagesy 
der filtrirt and mit Wasser gewaschen wurde, his das Waseh- 
wasser nieht mehr saner reagirte. Der in absolutem Alkohol 
ziemlich schwer l~isliehe Nicdersehlag wurde mehrmals aus 
diesem LSsungsmittel bet Siedehitze umkrystallisirt and so 
schliesslich eine in kleinen~ nahezu weissen Niidelehen krystalli- 
sirende Substanz isolirt, die bet 180--181 ~ schmilzt; dutch 
weiteres Umkrystallisiren verlindert sich tier Sehmelzpunkt nicht 
mehr. flus den Mutterlaugen wird eine zweite~ ebenfalls krystalli- 
nische Substanz erha]ten, die um circa 240 ~ schmilzt and in 
ihrem Verhalten mit dem schwerer l~islichen KSrper eine grosse 
Ahnlichkeit besitzt. 

Ich habe zunlichst die Untersuchung des bet 180 ~ sehmelzen- 
den KSrpers in Angriff genommen. Dutch eine D n m a s ' s e h e  
Stickstoffbestimmlmg, die keinen Stickstoff ergab, wurde sieher- 
gestellt, dass die Substanz stickstofffrei ist. 

Die Analysen der bet 100 ~ getrockneten Substanz warden. 
mit Pr~paraten yon zwei versehiedenen Darstellungen ausgefiihrt 
nnd ergaben nachstehendes Resultat: 

I. 0"2324g Substanz gaben 0'5965 g Kohlensiiure and 0"1221g 
Wasser. 

II. 0.1959 g Substanz gaben 0 '4994g Kohlens~ure und 0'1046g 
Wasser. 
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III.~0'1918 g Substanz 
IV. 0"1490 g Substanz 

Wasser. 
V. 0"1676 g 

Wasser. 
0'1707 g 
Wasser. 
0"1688 g 
Wasser. 
In 100 Theilen. 

VI. 

VII. 

689 

gaben 0"4894 g Kohlens~iure. 
gaben 0"3790 g Kohlensiture und 0"0790g 

Substanz gaben 0"4304 g Kohlens~iure und 0"0942 g 

Substanz gaben 0"4355 g Kohlens~iure und 0"0906g 

Substanz gaben 0"4324 g Kohlenstture und 0"0898g 

G e f u n d e n  

I II III IV V VI Vii 
C . . . 70"00  69"52 69"59 69"37 70"04 69"56 69"86 
H . . .  5"84 5"92 - -  5"89 6"24 5"89 5"91. 

Im Mittel wurde daher gefunden in 100 Theilen: 
C . . . . . . . .  69"71 
H . . . . . . . .  5"91. 

Die am besten aus diosen Zahlen sich ableitenden Formeln 
O~gH~oO 5 uM C19H~sO ~ verlangen nachstehende Zahlen: 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

C19H2005 C19~-~1805 

C . . .  69"57 69"94 
H . . .  6'09 5"52 

-con welchen die wasserstoffreichere mir wahrscheinlicher zu 
scin scheint. 

Es ist demnach bei dieser Reaction tier Stickstoff des 
Papaverin~ithylbromids als _~thylamin abgespalten worden; es 
ist abet auch Ein Atom Kohlenstoff aus dem Molektile des 
Yapaverins in bisher noch nicht ermittelter Weise abgespaltcn 
worden, w~hrend Ein Atom Sauerstoff in dasselbe eingefiihrt 
worden ist. 

Es erschien nicht unwahrscheinlich, dass da s  e ine  dem 
Papaverinmolckille entzogene Kohlenstoffatom als Methylalkohol, 
yon einem der vier Methoxyte stammend, in Folge der lange 

1 Die Wasserbestimmung verungliiekte. 
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ai1daaernden Einwirkung des Kalihydrates abgcspalten worde:r 
sei; dies ist aber nicht der Fall, denn eine M e t h o x y l b e s t i m m u n g ,  

I1ach dem yon B e n e d i c t  ~ verbesserten Zeise l ' schen Verfahren 
ausgefiihrt, ergab alas Resultat, dass in dem I1euen stiekstoff- 
freien KGrper noch alle vier Methoxyle vorhai1den sind. 0"2281 g 
Substanz ]icferten 0"6668 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden ~0CH a in CxgH~o05 

O C H  a . . . .  38"17 38;15 

Es bleibt also weiteren Untersuchungei1 vorbehalten, zu 
ermitteln, welches Kohlenstoffatom dem Papaverin entzogen 
wordei1 ist. 

Ebenso ist bisher I1ichts Bestimmtes tiber die Rolle des neu- 
eintretendei1 Sauerstoffatomes zu sagen. Er gehGrt wohl keinem 
Itydroxyle an, deni1 die Substanz ist, obwohl aus alkalischer 
LSsung, dnrch Salzs:iure ausgefilllt, doeh in reinem Zustande if1 
wgsseriger Kalilauge in der Kiilte nicht 15slieh, beim Erw~irmen 
damit schmilzt sie ui1d lbst sieh in gentigeIlder Menge verdiini1ter 
Lauge auch auf; beim Erkalten f:illt sic aber wieder aus. Sic 
verh:ilt sich in dieser Beziehung gegen verdilnnte Lauge ~hnlich 
wie gegen Wasser, welches auch, koehend, ein wenig der Sub- 
stanz aufnimmt. 

Der I1eue KGrper ist ausserordentlieh leicht oxydirbar, 
alkoholische LSsungen desselbei1 f~irben sich an der Luft rascb 
dui1kelblaa. 

Setzt man Eisenchlorid zu einer alkoholischei1 LSsung, so. 
erh~ilt man bei Zusatz yon gering'eD Mengen des Reagens eino 
violblaue F/irbung, die bei Zusatz grSssercr Mengen indigoblat~ 
wird and eine ausserordei1tliche Intensitat erreicht. Giesst man 
diese LSsungei1 in Wasser, so scheiden sieh blaue Flocken ab, 
die sich in Alkohol wieder mit derselben blauen Farbe Risen. 

Eine alkalisehe Lbsung rothen Blutlaugensalzes bringt die- 
selbe Reaction hervor. 

: Chemiker Zeitung 3.3. Rr. 53. 
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Auch F ehling'sche L~sung erzcugt, in gewissem Verh~lt- 
nisse zugesetzt, dieselbe praehtvolle F~rbung unte, r Ausseheidung 
blauer Flocken, w~hrend unter Umst~nden auch gelbes Kupfer- 
oxydul gebildet wird~ ohne dass eine Farbenreaetion siehtbar 
wird. 

Ammoniakalische Silberl~sung wird beim Koehen reducirt. 
Ich bin im Begriffe diese interessante Verbindung cingehen- 

der zu studiren und aueh den zweiten, gleichzeitig gebildeten 
Kiirper, der ~hnliche Farbenreactionen zeigt~ zu untersuehen. 
Anch sollen andere Halogenalkyladditionsproduete des Papa- 
verins auf die analoge Bildung stiekstofffreier Verbindungen 
gepriift werden. 

Inzwischen enthalte ich reich allernaheliegenden Speculation 
tiber die Structur dieser Ktirper. 

Die in dieser Arbeit mitgetheilten Element~ranalysen sind 
nach der Modification yon Blau ausgeftihrt worden. 


