520

Yersuche, die den Zweck hatten, die Reaction
CH: O + BaQz; = BaCO3 + I:
zu eiper allgemeinen Darstellungsweise fir Kohlenwasserstoflfe der
Methanreihe auszudehnen, schlugen fehl.

Sowohl reiner, aus Aldehydammoniak gewonnener, wie auch roher
Acetaldehyd wuarden mit Barynmsuperoxyd in ungeféihr den berechneten
Mengen aaf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Das sich entwickelnde
Gas wurde in einem Gasoweter aufgefangen. Die qualitative Unter-
suchung ergab aber nur Kohlensiure. — Da Baryumsuperoxyd aach
noch wie ein Alkali wirkt, bildete sich in grosser Menge Aldehydharz.

Zwecks Feststellung, ob auch Dioxyde im Stande seien, den Form-
aldehyd direct zur Kohlensiure zu oxydiren, wurde Formalinlésung mit
einem Ueberschuss von Braunstein und Bleidioxyd 8—10 Stunden
am Riickflusskiihler auf einem Wasserbade gekocht. Die filtrirte L6-
sung zeigte stark saure Reaction. Ausserdem war Mangano- resp.
Blei-Salz in Lésung gegangen. Die Abscheidung des Metalls durch
Schwefelammonium wird durch die Anwesenheit von poch nicht oxy-
dirtem Formaldehyd, der das Schwefelammonium sofort unter Schwefel-
abscheidung zerstort, sehr erschwert. Deshalb wurde die filtrirte L5-
sung wit Alkohol und Aether in der Kiilte stehen gelassen, wobei
sich bald eine reichliche Menge kleiner Krystalle abschied, die sich
durch alle typischen Reactionen (wie trocknes Erhitzen, Abspaltung
von Kohlenoxyd mit Schwefelsiurc) als die Formiate von Mangan
und Blei erwiesen. Kobhlensiure konnte picht nachgewiesen werden.

79. H. Decker und Oskar Klauser: Ueber Papaveriniumbasen.
(Eingegangen am 25. Januar 1904.)

Die Basen aus den Papaverinbalogenalkylaten sind mehrfach
untersucht worden!), doch gehen die Angaben hinsichtlich ihrer
Structur und empirischen Zusammensetzung auseinander.

Stransky nabm an, es liessen sich hierbei die wahren quartiren
Papaveriniumbasen (Formel I) resp. deren Anhydride, aus zwei Mole-
kiilen durch Wasseraustritt entstanden, isoliren. Claus und Kasgsner

1) Claus und Huetlin, diese Berichte 18, 1579 [18%5]); Stransky,
Monatsh, fir Chem. 9, 751 (1888]; Huetlin, Diss, Freiburg 1886; G. Gold-
sehmiedt, Monatsh. fiir Chem. 10, 673 [1889]), 6, 692 [1885); Kassner,
Diss. Freiburg 1895; Weiske, Diss. Freiburg 1898; Claus und Edinger,
Journ. fir prakt, Chem. 38, 491 [1843]; Claus und Kassner, Journ. fir
prakt, Chem. 56, 321; H. Decker, diese Berichte 35, 2591 [1902].
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gaben an, DBasen erhalten zu haben, die um ein Molekiil Wasser
drmer sind, und denen sie die Formel 1I und den Namen Alkyliden-
Papaverine ertheilten.

HsCO~ ™~ H;CO~"™ " =
1;CO~ -~ =N <8[:I" Cels [13CO~.. ~~N:CH.Cs H;
I. CH; IL CH,
L A
_~OCH; __-OCHj
OCH; OCH;
N-Benzylpapaveriniumhydroxyd. Benzylidenpapaverin von Claus.

Die beiden Formeln stehen mit den beim Studium der cyclischen
Ammoniumbasen gewonnenen Resultaten nicht im Eiuklang. Schon
18941 stimmten alle auf diesem Gebiete thitigen Forscher in dem
Puvkte mit Claus dberein, dass zuerst wahre, quartire Ammonium-
hydroxyde entstehen, dass aber die iitherloslichen, isolirbaren Basen
deren Umwandelungsproducte sind. Jetzt ist die damals fiir Letztere
von demn Einen von uns aufgestellte Formel der isomeren Oxydihydro-
basen (z. B. Forael III) allgemein angenommen.

Was speciell das Isochinolin, nach der grundlegenden Arbeit von
Goldschmiedt, die Muttersubstanz des Papaverins, anbetrifft, so
liegen bere'ts die Untersuchungen?) der Base aus dessen Jodmethylat
vor. Durch Ueberfiihrung derselben in das Methylisochinolon (IV) ist
fiir sie ebenfalls die Formel (II1) eines 1-Oxydihydro-2-methyliso-
chinolins (Carbinolbase) bewiesen, da das synthetisch gewonnene

o~ P v o~
S : : . i

 N<CH -y 1L o~ N.CH > I _In.cay
e =
OH H OH 0

2-Methyl-1-Isochinolon (IV) von Bamberger and Frew3) sich
mit anserem als identisch erwiesen hat.

) Roser, Anno. d. Chem, 182, 369 [1894]: »Die Annahme, dass die pri-
wmir aus den Alkylhalogenderivaten der Chinolinreihe u.s.f. durch Alkali
frei gemachte Basen wirkliche Ammoniumbasen seien, d. h. Verbindungen mit
sogen. funfwerthigem Stickstoff, der ein Hydroxyl tragt, dass es also Ammoni-
umbasen giebt, die — im Gegensatz zu den einfachen mit nur aliphatischen
Radicalen — schon darch Alkali aus ihren Salzen verdringt werden, geschieht
jetzt wohl ohne Widersprach. Das Eigentbimliche der Ammoniumbasen der
Chinolin -Pyridin - Reihe u. s. w. liegt in ihrer Verinderlichkeit . . .«

2) H. Decker, Jouarn. fir prakt, Chem. 47, 38 (1893}

3, Diese Berichte 27, 206 [1894).
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Es war demnach zu erwarten, dass beim Papaverin ebenfalls die
zuerst entstehenden Ammoniumbasen (V) sich in die Oxyhydrobasen
(VI) umwandeln wiirden. Diese wiiren nun nicht secundidre Carbinole,
wie die Base aus Isochinolinjodmethylat (III), sondern rertidre (V1)
und kénnten als solche keine weitere Oxydation zu einem Isochino-
londerivat erleiden. Sie sollten leicht zu isolirende und verhiltniss-
missig bestindige Kérper sein, analog dem von dem FEinen von uns
aus Phenylacridinjodmethylat frither!) erhaltenen Oxydibydro- N-methyl-

phenylacridin:
H, CO( T H; CO= = H;CO ™ =
1L1s;co\/\/r~1<8§lId H;CO-__ . __N.CH, H;CO.__‘'_ __N.CH.
~ P
Cry > > G
V. > < - vrL  _ < v, -
__OCH _OCH,
Sy 3 CH S
OCH, e OCH;
Ammoniumhydroxyd Carbinolbase N-Methylisopapaverin

Es schien, als hiitte Stransky eben diese Carbirole unter den
Hinden gehabt.

Es war also einigermaassen unerwartet, als die Untersuchung die
Anpsicht von Claus und Mitarbeitern durchaus bestitigte und es ge-
lang, nicht nur aws dem Papaverinbenzylehlorid, sondern auch aus
dem Jodmethylat, in der Kilte gut krystallisirte, #therldsliche Basen
zu erhalten, die Benzyl- resp. Methyl-Pupaveriniumsalze zuriickbilden
und ein Molekiill Wasser weniger enthalten als die entsprechenden
Carbinolbasen. Die Molekulargewichtsbestimmung bestiitigte auch die
einfache Formel dieser Basen.

Ist nun beim Papaverin die Existenz der Claus’schen » Alkvliden-
basen« festgestellt, so liegt es nabe, ihnen eine andere Structur, die
durch die isomere Formel VII ausgedriickt wird, zu geben.

Wir nebhmen an, dass sich zuerst normal Carbinol bildet (V—»VI)
HsCO~ ™ o~ und dann die Hydroxylgruppe sich mit dem
HyCOL__ \/AH Wasserstoffatom der benachbarten Methylen-

gruppe abspaltet (VI—>VI1). Die so entstehen-

(.“H den tertidien, ungesittigten Basen kann mauw

//\ sich von einer hypothetischen, dvm Papaverin

~. OCHy isomeren, ungesittigten und secundiren Base,
OC.HZ’ von der nebenstehenden Formel, die wir zur
Lsopapaverin Vereinfachung der Nomenelatur »Isopapa-

!) Diese Berichte 35, 3008 [1902]. Vergleiche auch beziglich der
Aethylidenbase App. d. Chem. 282, 363 und Journ. fir prakt. Chem, 47, 28.



verinc nennen wollen, abgeleitet denken. Wir werden diese Basen
daher auch als N-Alkylisopapaverine (z. B. VII und VII) be-
zeichuen.

Einen directen Beweis der neuen Formel liefert die Oxydation
der Basep, welche sie nach folgendem Schema spaltet:

VIIL IX. X.
H;CO ™ ™ HOZ” ™"~
H;CO= 7™ H;COL___N.CiH; —» HOw— __N.CiH;
HaOOL\/‘L\./'N.C1H7 v " ~
CH Dimethoxybenzylisochinolon Dioxybenzylisochinolon
=, A /COH COOH
: ~ S
~_OCH; 3 1 —> ‘
} OCH; =~ 0CH; ~.~0CH;,
N-Benzylisopapaverin OCHj OCH;
Methylvanillin Veratrumsiure

Das in theoretischer Ausbeute entstehende Isochinolonderivat (IX)
ldsst sich in den Dioxykdrper (X) iiberfiihren.

Die Riickbildung der normalen, quartiren Papaveriniumsalze aus
den Alkylisopapaverinen und Siuren ist in der Weise aufzufassen,
dass primir sich das Salz der tertiiren Base mit der Gruppe XI
bildet, um sich sofort in den isomeren, quartiren Atomcomplex XI{
umzulagern:

C:C.N.R » XI C:C.N.R > XIL. C.C:N.R.
H ol H Cl

Man kaun sich auch so ausdriicken: Die doppelte Bindung zwi-
schen den Kohlenstoffatomen und die additiven Valenzen des nur
3-fach gebundenen Stickstoffs bilden ein conjugirtes System von Rest-
valenzeu.

Ein ganz besonderes Interesse beansprucht, vom Standpunkt dieser
Formel, die Beobachtung von Claus und Mitarbeitern, die wir darch-
aus bestitigen kénnen, dass die Alkylisopapaverinbasen sich in Wasser
zu den stark alkalischen, farblosen Alkylpapaverinhydroxyden l3sen
(VIL —» V). Beim Einengen der Losung scheiden sich wiederum die
Isopapaverinbasen aus (V —» VII). Der Mechanismus dieser Reaction,
die also umkehrbar ist, kann entweder in derselben Weise, wie die
soeben besprochene Salzbildung (XI —» XII) aufgefasst werden, oder
aber als Anlagerung von Wasser an die doppelte Bindung unter Ent-
stehung der Carbinolbasen (VIII —» VI) und Uebergang der Letz-
teren in die Ammoniumbase!) (VI —» V).

1) Vergl. diese Berichte 33, 2273 [1900].
Berichite d. D. chem, Gesecllschaft. Jahrg. XXXVII, 34
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Jedenfalls liegt bier eine neue Bildungsweise von quartiren Am-
moniumhydroxyden aus einer ungesittigten, tertiiren Base durch An-
Jagerung von Wasser vor, die um so bemerkenswerther ist, als bis
jetzt die einzige bekannte Bildungsweise diejenige aus ibren Salzen
ist, welche A. W. Hofmann zur Entdeckung dieser Kérperklasse ge-
fithrt hat.

Mit der neuen Formel steht auch die gelbe Farbe der Basen in
Uebereinstimmung, denn das Isopapaverin ist als chinoide Form des
Papaverins aufzufassen.

Ganz ahnliche Verhiltnisse hat K. Brunner') bei seinen Indo-
liniumbasen beobachtet. Das quartire Ammoniumhydroxyd geht
ebenfalls in eine tertifire, ungesiittigte Base unter Wasserabspaltung
iiber, und diese bildet mit Sduren wieder die quartiren Salze zuriick.

/\i‘ ’[C (CHa)a . » ™ C(CHq)g
A~ ~C.CH,s . ~.-C:CHp
N
T~ .
CH; OH CH,

1.2.83.3-Tetramethylindoliumhydroxyd.  1.3.3-Trimethyl-2-Methylenhydroindol
(E. Fischer’sche Base).

Die alkalische Reaction der Fischer’schen Base lisst sich am
besten, ebenso wie in unserem Falle, durch die Annahme erkliren, die
durch die Formeln ansgedriickte Reaction ist umkehrbar, und in der
wiissrigen Losung besteht ein Gleichgewicht zwischen der Ammonium-
base und der Methylenbase, wabrscheinlich unter Vermittelung von
Zwischengliedern.

Dass die Vorgiinge in der Isochinolin- und in der Indolin-Reihe
eine so weitgehende Analogie zeigen, ldsst den Schluss gerechtfertigt
erscheinen, es handle sich hier um eine allgemeine Reaction der
in ®-Stellung durch Alkyle oder Benzyl substituirten Cy-
clamoniumbasen. Zuar Priifung dieser Frage, die mit der Ent-
stehung der Cyanine in naher Beziehung steht, ist die Untersuchung
a-gubstitairter Pyridine und Chinoline, sowie ms-substitairter Acri-
dine in Angriff genommen.

Experimenteller Theil.

Das verwendete Papaverin wurde von Knoll & Cie. in Lud-
wigshafen bezogen. Es erweicht bei 145° und schmilzt bei 147°. In
concentrirter Schwefelsiure 16st es sich mit hellweinrother Farbe, die
beim Erwirmen an Intensitit zunimmt.

" Monatshefte fir Chem. 21, 156 . [1399%
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Jodmethyl wird schon bei Zimmertemperatur im Verlauf von
einigen Tagen in nicht unerheblichen Mengen addirt; Erwirmen der
Componenten auf 100° wihrend ca. 6 Stunden fiihrt die Reaction zn
Ende (frihere Angabe 18 —20° Stunden), in Uebereinstimmung mit
dem Satze, dass Jodmethyl schneller addirt als Bromiithyl. Durch
Krystallisation aus Wasser erhilt man Teicht 80 pCt. der Theorie an
Jodmethylat.

N-Methyl-isopapaverin (Formel VII).

Wird eine verdiinnte Ldsung (0.6-proc.) des Jodmethylats mit
einigen Tropfen Natronlauge versetzt, so lisst sich bereits, ehe eine fiir
das Auge erkennbare Gelbfirbung eingetreten ist, durch Benzol!) der
alkalischen Flissigkeit eine gelbe Base entziehen.

Setzt man noch mehr Alkali hinzu, so firbt sich auch die wiiss-
rige Fliissigkeit gelb, lisst sich aber wieder durch Ausschiitteln mit
Benzol entfirben. Bei der Concentration der Natronlauge von 10 pCt.
entsteht eine schwache Tribung: bei 15—18 pCt. fillt die Base als
dicker, gelber, krystallinischer Niederschlag aus, der durch Verdiinnen
mit Wasser wiederum in Ldsung gebracht werden kaunn. Durch noch
mehr Wascer tritt Entfirbung ein.

3 ¢ Jodmethylat werden in 500 ccm Wasser gelost und mit
30-procentiger Natronlauge versetzt, bis keine weitere Fillang mehr
entsteht. Der Niederschlag, der noch unveréindertes Jodmethylat
enthilt, wird abgesogen, nochmals in Wasser geldst und nochmals in
gleicher Weise gefiillt?), dann auf einer pordsen Thonplatte in den
Exsiccator iiber Aetzkali gebracht. Nach ca. einer halben Stunde ist
er zu einer gelben Masse erhirtet, die sich in heissem, absolutem
Alkohol mit gleicher Farbe 13st. Nach einiger Zeit scheiden sich
daraus hiibsche , gelbe Krystalle ab, die in absolutem Alkohol ziem-
lich schwer 18slich sind, aber sich doch theilweise daraus umkrystalli-
siren lagsen, wilhrend 96-procentiger Alkohol und die gewdhnlichen
kohlenstoffhaltigen Solventien den Korper leicht lésen, aber nur in
Form eines ziihen, gelben Oeles abscheiden. Die Krystalle ziehen an
der Luft Wasser und Kohlensiure an und zerfliessen,

#) Aether wurde vermieden, siche diese Berichte 36, 1211 [1903)

?) Wir lassen es vorldufig dahingestellt, ob dieser Niederschlag nicht
nehen der Isopapaverinbase die Carbinolbase enthilt. Diese Frage, die mit
dem merkwirdigen Zuriickgshen der alkalischen Reaction in wiissrig-alkoho-
lischer Losung der Basen (Claus und Kassner) und der bei Papaverinjod-
propylat beobachteten Bildung von Alkoholaten in Bezichurg steht, wird
weiter verfolgt.

A4t
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Wir erhielten auch schone Krystalle” der Base, als wir eine wiigs-
rig-alkoholische Ldsung derselben mit Alkali bis zar Tribung ver-
setzten und mehrere Stunden stehen liessen.

Hr. Jerschoff hatte die Giite, die auf erstere Weise erhaltenen
Krystalle zu untersuchen:

Gelbe, durchsichtige, sehr hygroskopische Krystalle mit schwachem Re-
flexionsvermogen.

Beobachtete Iflichen: Basis p (COL3
o\ Orthopinakoid h (1eo)
Monoklin: Hintere Pyramide t (111)
Klinopinakoid g (010}
AN A B=2XZX=96015"

a:b:c=0.5841:1:0.8188.

Die Base schmilzt bei 129—131°. Erwirmt man langsam unter
Luftzutritt, so tritt vorher Braunfirbung ein, unod der Schmelzpunkt
fallt bedeutend niedriger aus.

Zur Anpalyse wurde die Base im Wasserstoffstrom bei ca. 90° bis
zum constanten Gewicht getrocknet.

0.1493 g Sbst.: 0.3896 g CO,, 0.0886 g H30. — 0.2218 g Sbst.: 05790 g
COs, 0.1254 g H,O0.

CmHasNOs (Carbinol). Ber. C 67.7, H 6.8.
Cg3 H2g NO; (Alkoholat). » » 69.1, » 1.3,
Co1 Hys NOy (N-Methylisopapaverin). » » 713, » 6.5.

Gef. » 7115, 71.32, » 6.64, 6.32.
Molekolargewichtsbestimmung nach Raoult:
Benzol Substanz Gefrierp.-Ern. K Mol.Gew. gef. Mol.-Gew. Ber.

T1.246 0.176 0.3269 49 366 fir Cop HeaNOQ,

6.413 0.101 0.225¢ 49 351 3563

In Wasser 16st sich die Substanz zu einer farblosen, deudtlich
kaustischen Fliissigkeit anf, die Lakmus bldut und Kupferbydroxyd
aus Kupfersulfat fillt und Ammoniak aus dessean Salzen austreibt.
Es ist also Riickbildung des quaterniren Papaverinhydroxyds erfolgt
(VII->V).

Natronlauge fillt aus der Losung wieder die gelbe Base, auch beim
Eindunsten der wiissrigen Losung tritt bei einer gewissen Concen-
tration Gelbfirbung ein, und es hinterbleibt die Isobase als gelbes,
zihes Oel.

Mit Siure entsteht wieder quantitativ das quartire Salz des Me-
thylpapaverins.

0.100 g, in Wasser geldst, wurde mit n/1o-HCl bis zum Verschwinden
der alkalischen Reaction titrirt.

Verbraucht 2.64 ccm n/1o-H CL

Cy He3sNO; . HCI. Ber. HCI 9.33. Gef. HCI 9.64.
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Das Pikrat des N-Methylisopapaverins, in Alkohol gefillt,
erwies sich als mit dem aus dem Jodmethylat erhaltenen N-Methyl-
papaveriniumpikrat identisch. Es krystallisirt aus Alkohol in kurzen
Wiirzchen, die bei 129-—130° schmelzen.

0.1780 g Sbst.: 16.1 ccm N (230, 733 mm).

CT]H?GO.{N]]- Ber. N 9.63 Gef. N 986.

N-Aethyl-isopapaverin.

Das Papaverinbromithylat verhilt sich Alkalien gegeniiber dhnlich
dem Jodmethylat.

Der Niederschlag wird in Alkohol leicht aufgenommen; das sich
ausscheidende Aethylisopapaverin besitzt aber eine geringere Krystalli-
sationsfidhigkeit und ist noch unbestiodiger und luftempfindlicher als
das Methylderivat. Wir haben es infolgedessen nicht analysenrein er-
halten konnen. Unter dem Mikroskop sieht man deutliche, gut aus-
gebildete Prismen, die von einer farblosen Flissigkeitsschicht um-
hillt sind.

Der Schmelzpunkt liegt um 1010,

Die Base wurde in das Pikrat verwandelt, und dasselbe wurde
als wit dem direct aus Papaverinbromithylat bereiteten identisch be-
funden. Es krystallisirt aus Alkohol in Form dicker Nédelchen vom
Schmp. 154—155°

0.1956 g Sbst.: 16.1 ccm N (249, 736 mm).

023H95N40“. Ber. N 9.39. Gof. N 8.946.

Selbst mit wenig Wasser bildet das Aethylisopapaverin eine
farblose LoGsung des kaustischen Aethylpapaveriniumbydroxyds, aus
dem Alkali oder Concentration wiederum die benzollsliche Base aus-
scheidet. Aus der benzolischen Losung ldsst sich mit Wasser die
Ammoniumbase ausschiitteln; die Erscheinungen sind von Claus und
Mitarbeitern eingehend beschricben worden, und koénnen wir alles
Diesbeziigliche bestitigen. Wir haben eine Anzahl quantitativer titri-
metrischer Versuche iiber die Vertheilung der Basen zwischen Benzol
und Wasser bei verschiedenen Concentrationen angestellt. Ueber die-
selben so0ll im Zusammenhang mit den Erscheioungen, die der Eine
von uns Leim Nitroisochinolin!) beobachtet hat, die ebenfalls auf der
Riickbildung der Ammoniumbasen in wissriger Ldsang beruhen, be-
richtet werden.

Hier sei nur bemerkt, dass in verdiinnten wiissrigen Ldsungen
das Verhiiltniss der Concentrationen sehr zu Gunsten des Wassers
wiichst. Es ist dies auch leicht verstindlich, da das Wasser (durch

1) Journ. fér prakt. Chem. [2] 47, 41 [1893]
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Ionen- oder Hydrat-Bildung) einen Theil der im Wasser befindlichen
Basen bindet, und es nur der Rest i:t, der sich mit der in Benzol
befindlichen Isobase (mit Bezug auf Concentration) im Gleichgewichts-
zustande befinden kann. Dementsprechend iiben fixe Alkalien, die
sowohl Ionen- als Hydrat-Bildung in der wissrigen Losung zuriick-
dringen, eine Verschiebung zu Gunsten des Benzols aus. Ausserdem
ist ja der Uebergang aus dem Benzol in das Wasser mit einer Wasser-
aufnahme der Substanz verbunden, sodass hier die Massenwirkung
des Wassers in Betracht kime.

Fiir eine eingehende theoretische und experimentelle Behandlung
dieser Gleichgewichtsverhiltnisse ist der Fall der Alkylisopapaverine
nicht einfach genug, da die An- oder Ab-Wesenheit des hypothetischen
Zwischengliedes (des Carbinols) bei diesen Reactionen noch picht
nachgewiesen ist. Es wiire richtiger, zuerst die umkehrbare Reaction
zwischen einer Cyclammoniumbase und einem tertiiren Carbinol
zu untersuchen.

N-Benzyl-isopapaverin (Formel VIII).

Diese Base ist bei weitem leichter darzustellen als die vorher
beschriebenen Isopapaverinderivate, und Claus und dessen Mitarbeiter
hatten sie bereits isolirt. Schon 2'/s-procentige Natronlauge fillt die
Base krystallinisch aus den Lésungen des Papaverinchlorbenzylats.
Sie lisst sich ohne grosse Verluste aus heissem Alkohol krystallisiren,
aus dem sie sich beim Erkalten als goldgelbe Schiippchen abscheidet,
die bei 139—140° schmelzen. Mit Wasser bildet sie, im Gegensatz
zu den beiden vorher beschriebenen Basen nur sehr langsam das
Ammoniumhydroxyd zuriick, das nur in sehr verdinnten L&sungen
bestindig ist. Mit wachsendem Molekiil des N-Substituenten scheint
das Gleichgewicht zwischen den Isopapaverinen und den Papaverinium-
basen sich also zu Gunsten der Iso-Form zu verschieben!).

Die Analysen gaben uns die Formel von Claus bestitigende
Zahlen:

0.0952 g Sbst.: 0.2618 g €O, 0.0539 g Hy0. — 0.2068 g Sbst.: 0.5728 g
GO, 0.1160 g HyO.
Cqy Hy7NOy. Ber. C 75.50, H 6.34.
Gef. » 75.00, 75.53, » 0.33, 6.29.

Y Brunner (l.c.) hat beobachtet, dass dic E. Fischer’sche Base
(N-Methylderivat) noch Lakmus blaat (Phenolphtalein nicht mehr), wibrend
die entsprechende N-Phenylbase neutral reagirt. Ein ibnlicher Einfluss des
N-Substitucnten liegt auch hier vor: Das Methylisopapaverin réthet noch
Phenolphtalein, das Benzylderivat nur roch Lakmus in wissviger Ldsung.
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Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult.
Benzol Substanz Erniedrigung K M gef. M ber.
7.03¢g 01015 g 0.1600 49 441 429
Das aus der Base dargestellte Pikrat wurde mit dem direct aus
der Chlorbenzylat-Losung erhaltenen identisch befunden. Es krystal-
lisirt aus Alkohol, in welechem es schwer Ioslich ist, in gelben Nidel-
chen vom Schmp. 192¢,
0.1124 g Sbst,: 9.0 cem N (18.3% 724 mm).
ngHgoN;On. Ber. N 8.51. Gef. N 8.79.

Spaltung des N-Benzylisopapaverins durch Oxydation.

Claus und Kassner haben die Entstehung eines Oxydations-
productes bei Einwirkung von Laft auf das N-Benzylisopapaverin
beobachtet, ohne jedoch die Natur desselben erkannt!) za haben.

Die Oxydation mit Luft berubt auf der von Engler Autoxydation
genannten Erscheinung der Bildung von Superoxyden als Sauerstoft-
iibertriger. Einmal eingeleitet, geht die Oxydation energisch vor
sich; es konnen aber 24 Stunden vergehen, ohne dass die ersten Oxy-
dationserscheinungen auftreten — es lisst sich dann die Reaction
durch Einimpfen einer bereits in Gang befindlichen Parthie einleiten.
Bei Zusatz von Siuren lisst sich leicht Superoxyd nachweisen.

Wir leiteten durch eine 1-procentige Lisung von Papaverinbenzyl-
chlorid, der soviel Natronlauge zugesetzt war, dass eben eine schwache
Tribung entstand, Luft, wobei sich nach einiger Zeit ein weisser,
krystallinischer Niederschlag bildete und zugleich ein intensiver Ge-
ruch nach Methylvanillin entwickelte. Nach einigen Tagen ist die
Reaction zu KEnde. Das krystallinische Product wird abfiltrirt, mit
saurem Wasser gewaschen, bei 1207 getrocknet und gewogen.

Auf Dimethoxybenzylisochinolon (Formel IX) berechnet,
ergiebt sich eine Ausbeute von dber 90 pCt. Die Matterlaugen werden
etwas eingedampft, wobei sich immer noch der Geruch nach Me-
thylvanillin bemerkbar macht, daun von den sich ausscheidenden
Harzen befreit und mit Salzsdure versetzt. Es scheidet sich allmiihlich
an Boden und Winden des Gefisses ein kornig krystallinischer
Niederschlag aus, der die Eigenschaften der Veratrumsiure zeigt,
und der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser den Schmelz-
punkt 179—180° besitzt. Das Priparat wurde mit einer Veratrum-
sdure, die aus Protocatechusiure erhalten worden war, verglichen und
als identisch befunden (Mischprobe).

) Weiske hat iber die Structur des Oxydationsproductes schon die
richtige Vermuthung ausgesprochen und bereits die Entstehung der Veratrum-
siure erwihnt, doch noch keine stimmenden Verbrennungen des Dimethoxy-
benzylisochinolons crhalten kounen.
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Die Ausbeute an Veratrumsiure ist stets eine geringe. Es ist
anzunehmen, dass diese Siure erst secundir aus dem Methyldther des
Vanillins, der das eigentliche Spaltungsproduct ist, entsteht.

6.7-Dimethoxy-N-Benzyl-1-Isochinolon (Formel 1X).

Das Oxydationsproduct wird durch Krystallisation ans Alkohol
als seidenglinzende, sehr feine Nadeln mit dem Schmelzpunkt 167°
erhalten. In Benzol ist es leicht, in kochendem Wasser etwas Idslich.
Es 13st sich auch in concentrirten Siuren und wird durch Wasser
wieder gefillt,

0.2011 g Sbst.: 05370 g CO2, 0.1051 g HaU. — 0.1729 g Sbst.: 0.4605 ¢
COy, 0.0890 g Hy 0. — 0.2260 g Sbst.: 9.9 ecem N (169, 730 mm).
CisHi7NO3. Ber. C 73.18, H 5.80, N 4.74.
Gef. » 72.83, 72,66, » 5.85, 5,19, » 4.90.

Molekulargewichtsbestimmung pach Raoult.

Benzol  Sbst. Gefrp.-Ern, K Mol.-Gew. gef. xslbie§;7 t&eors

4428  0.0643 0.270 49 263 293
6.649  0.0410 0.107° 49 288 293

Methoxylbestimmung nach Zeisel:

0.1770 g Sbst.: 0.2741 g AgJd.
CicHiy NO(OCH:)s. Ber. (OCH3) 21.07.  Gef. (OCH3) 20.58.

Die Pikrinsdureverbindung des Dimethoxybenzylisochinolons
entsteht, wenn man krystallisirtes Chinolon mit in warmem Alkohol ge-
loster Pikrinsdure iibergiesst. Es schieden sich Jangsam orangerothe
Nadeln aus, wihrend die weissen Chinolonnadeln allmihlich ver-
schwanden. Beim Umkrystallisiren zerfillt die Verbindung wieder in
ihre Componenten, indem sie die alkoholische Losung gelb firbt. Sie
scheint darin nur dissociirt zu bestehen. Die Krystalle schmelzen
bei 1330

Anpnihernd wurde die Base im Pikrat auf die Weise bestimmt,
dass man die Verbindung mit Ammonink digerirte und das Ammonium-
pikrat mit Wasser entfernte.

0.1945 g Sbst.: Gewichtsverlust 0.0863 g.

CysHooN; Q4. Ber. CisH7NO3 57.1. Gef. CigH7NO3; 55.7.

0.1560 g Sbst.: 14.5 cem N (15.59, 784 mm).

CQQH90N404. Ber. N 10.49. G'ef. N 10.48.

Das Verhalten und die Farbe dieses Pikrates lassen es wahrschein-
lich erscheinen, dass es nicht das pikrinsaure Salz der tertidren Base
ist, sondern dass die Pikrinsiure sich an den Benzolkern des Benzyl-
restes anlagert (sogenannte Molekularverbindung).
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6.7-Dioxy-2-Benzyl-1-Isochinolon (Formel X)

wird als salzsaures Salz bei der Abspaltung der Methoxylgruppen aus
(X) gewonnen. Die freie Base erhilt man aus ihrer alkalischen Lésung
durch Fillung mit Kohlensiure in Form weisser Krystalle, die in
Alkohol sebr leicht, in Benzol sehr schwer, in Wasser ziemlich 1éslich
sind. Durch Krystallisation aus Xylol erhilt man es als silber-
gléinzende Schuppen vom Schmp. 225°.

Mit concentrirter Schwefelsiure, sowie mit salzsaurer Eisenchlorid-
Losung geben sie keine Farbenreacticn. Concentrirte Alkalien erzeugen
in alkalischer Losung die Fillung der Alkalisalze.

0.1195 g Sbst.: 0.3155 g COg, 0.0521 g Hy 0.

CisHisNOs. Ber. C 71.88, H 4.89.
Gef. » 71.99, » 4.88.

Mit Phosphorpentachlorid reagirt das Dimethoxybenzylisochinolon
unter Abspaltung von Benzylchlorid und Bildung eines Chlorisochinelin-
derivates, das fiir synthetische Versuche Interesse besitzt.

Das Methyl- und Aethyl-Isopapaverin unterliegen der gleichen Aut-
oxydation; es tritt der Geruch des Methylithers des Vanillins auf, und
in der angesiiuerten Losung lassen sich Superoxyd und Veratrumsiure
nachweisen. Mit der Untersuchung der basischen Oxydationsproducte
sind wir beschiiftigt.

Was die Zersetzung der Papaverinhalogenalkylate in der Wirme
durch lingere Einwirkung von Alkalien (Bedingungen, unter denen
Stransky arbeitete) anbetrifft, so {iberzeugten uns einige Versuche,
dass die zuerst sich ausscheidenden Isopapaverinbasen bald durch eine
Anzahl von weiteren Umwandelungsproducten verunreinigt sind, wie
bereits Goldschmiedt nachgewiesen hat. Aus dem schliesslichen
Reactionsproduct lassen sich die Basen theilweise wieder, mit einem
grésseren oder geringeren Grade von Reinheit, isolireu.

Genf, Universititslaboratorium.



