
Vrrsuclie, d i e  deli Zweck batten, die Reaction 
CHzO i- H a 0 2  = KaC03 + EIs 

zii eiuer allgeineinen Darstellungsweise fiir Kohlenwasserstoffe der 
Methanreihe auszudehnen, schlugen fehl. 

Sowolil reiner, nus Aldehydamriioniak gewonnener, wie auch roher 
Acetddehyd wurden rnit Baryumsuperoxyd in ungefahr den berechneteri 
llengen :iuf dem Wasset bade gelinde erwarmt. Das sich entwickelnde 
G a s  wurde in  einem Gasoneter  aufgefangen. Die qualitatire Unter- 
suchuog ergab aber nur  Kohlrnsiure. -- Da Baryumsuperoxyd auch 
noch wie eiu Alkali wirkt, Lildete sic11 in grosser Menge Aldehydharz. 

Zwecks Feststellung, ob nuch Dioxyde i m  Stande seien, den Form- 
aldehyd direct zur Kohlensaure zu oxydireo, wurde Formalinlosung rnit 
eineni Ueberahuss  ron U r a u n s t e i n  und B l e i d i o x y d  8-10 Stunden 
am Riickflusskuhler auf einem Wasserbade gekocht. Die filtrirte Lo- 
suug zeigte stark saure Reaction. Ausserdem war Maogano- resp. 
Blei S.ilz in LBsung gegangen. Die Abscheidung des Metells durch 
Schwefelammonium wird durch die Anwesenheit von noch nicht oxy- 
dirtem Formaldehyd, der das Schwefelammonium eofort unter Schwefel- 
abscheiduug zerstort, sehr erschwert. Deshalb wurde die filtrirte Lo- 
sung uiit Alkohol und Aether in der ICBlre stehen gelassen, wobei 
sich bald eine reichliche hleuge kleiner Krystalle abschied, die sich 
durch alle typischen Reactionen (wie trocknes Erhitzen, Abspaltung 
von Kohlenoxyd mit Schwefelsaure) als die Formiate yon Mangan 
und Rlei erwiesen. Kohlensaure konnte nicht nachgewiesen werden. 

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

Die Haseu ails den Papasetinbalogenalkylaten sind mehrfach 
untersucht worderi'), docb gehen die Angaben Linsichtlich ihrer 
Structur und empirisclieu Zusarnrnensetzung auseinander. 

S t r a n s k y  nahm at], es liessen sich hierbei die wahren yuartiiren 
Pirpaveriniunibnseu (Formel I) resp. deren Anhydride, am zwei Mole- 
kiilen durch Wasseraustritt entstanden, isolirrn. C l a u s  und K a s s u e r  

1) Claus  und H n e t l i n ,  dicse Berichte lS ,  1579 [IS%]; S t r a n s k y ,  
Monatsh. f t r  Chem. 9, 751 [ISSS]; l l u e t l i n ,  Dm. Freiburg 18%; G. G o l d -  
achni iedt ,  Monatsh. fur Chem. 10, Gi3 [1SS9], 6, G92 [l885]; Krtssner, 
Diss. Freiburg 1895; W c i s k e ,  Diss. Frriburg 1898; C l a u s  und E d i n g e r ,  
Journ. fur prakt. Chem. 38, 491 [IS!l5]; C l a u s  und Kassner, Journ. fur 
prakt. Chem. 56, 321: H. Decker ,  diese Berichte 35, 2531 [1902]. 
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gaLeii a n ,  13ast.u eihalten zu haben, die urn ein Molekul Wasser 
i r m e r  sind, und deneii sie die Formel 11 riud den Namen A l  k y l i d e n -  
P a p  a v e r i  n e  ertheilten. 

i~-Benzylpapaveriniumhydroxy d. Benzylidenpapaverin von Claus. 

Die beiden Formeln stehen mit den beim Studium der cyclischen 
Ammoniumbasen gewonnenen Resultaten nicht i m  Eiuklang. Schon 
1S94’) stimmten alle auf diesem Gebiete thltigen Forscher in dem 
Purikte mit Claus uberein, dass zuerst wahre, quartiire Ammonium- 
hydroxyde entstehen , dass aber die iitherliklichen, isolirbaren Basen 
deren Urnwnndelungsproducte sind. Jetzt ist die damals fur Letztere 
v o ~ i  dem Eineu von uns aufgestellte Formel der  isomeren Oxydihydro- 
bwen (z. B. Foraiel 111) allgemein angenornmen. 

Was specie11 das  Isochinolin, nach der grundlegenden Arbeit von 
G o l d s c h m i e d t ,  die Muttersubstanz des Papaverins, anbetrifft, so 
liegen Lere t s  die Untersuchungen 2 )  der Rase aus dessen Jodmethylat 
vor. Durch Ueberfuhrung derselben in das Methylisochinolon (IV) ist 
fiir sie ebenfalls die Formel (111) eines 1 -0xydihydro-2-methyliso- 
chinoline (Carbinolbase) bewiesen, da  das synthetiscli gewonnene 

2-Methyl-1-Isochinolon (IV) von B n r n b e r g e r  und P r e w  3) sich 
niit unsereni nls identiscli erwiesen hat. 

I) Iloser, Ann. d. Chem. 182, 369 [1S31]: rDie Annahme, dass die pri- 
mar nus den Alkylhalogendcrivaten der Chinolinrcibe u. s. f. durch Alkali 
frei gciriachtc Basen virkliche Amrnoniumbasen seicn, d. h. Verbindungeu mit 
sogcn. fiinfwertbigem Stickstoff, der ein Hpdroxyl trsgt, dass es also Ammoni- 
umbason giobt, die - im Gegensatz zu den einfachen niit nur aliphatischen 
Radicalen - scboo durch Alkali aus ihren Salzen verdrzngt werden, geschieht 
jetzt wohl ohne Widarspruch. Das Eigentbiimliche der Ammoniumbasen der 
Chinolin -Pyridin-R&he u. s. w. liegt in ihrer Verhderlichkeit . . .a 

*) H. Decker ,  Journ. fiir prakt. Chem. 47, 38 [1833]. 
3~ Diese Berichte 27, YO6 [1S94]. 
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Es war dernnach zu erwarten, dass beim Papaverin ebenfalls die 
zuerst entstehenden Ammoniumbasen CV) sich in die Oxyhydrobasen 
(VI) umwandeln wiirden. Diese waren nnn nicht secundlre Carbinole. 
wie die Base aus Isochinoliojodmethylat (1111, sondern ~ e i  tiare CVl) 
und kijnnten als solche keine weitere Oxydation ZII eineni Isocliino- 
londerivat erleiden. Sie sollten leicht zu isolirende und verhhltniss- 
massig bestandige Kijrper sein, analog dem von dem Einen ron  uns  
aus Phenylacridinjodmethylat friiher I) erhaltenen Oxydihydrn N-niethyl- 
phenylacridin: 

Ha c y " ' .  1% H J C O F \  ,-'+ 

I-IBCO,, , ,,N.CHS H3COL,, , , N . C H +  3c0r-- ' '- 1 CHj 
H3CO\,,,,N<OH 

'OH &I + 
VlI. d'.. f CIIZ + C Hr 

VI. /-, 
/.-. 4 V. 

.4mmoniumhydroxyd Carhinolbasc .\'-Meth~.lisnpapavei in 

Es schien, als hatte S t r a n s k y  eben diese C a r b i ~ o l e  unter den 
Handen gebabt. 

Es war also einigermaassen nnerwartet, als die Untersuchu~ig die 
Ansicht von Claus  uud Mitarbeitern durchaus bestatigte und es ge-  
lang, nicht nur aus dem Papaverinbenzylcblorid, sondern auch aui+ 
dern Jodmethj lat, in  der Italte gut krystalllsirte, atherl6sliche Basen 
zu erhalten, die Benzyl resp. Methyl-Papaveriniumsalze zuriickbilden 
und ein Molekiil Wasser weniger enthatten als die entsprechenden 
Carbinolbasen. Die Molekulargewichtsbestimmung bestatigte auch d i e  
eiufache Formel dieser Basen. 

1st nun beim Paparel in  die Existenz der Claus'schen uAlk>lideii- 
basens festgestellt, so liegt es nahe, ihnen eine andere Structur, d i e  
durch die isomere Formel VII ausgedriickt wird, zu geben. 

Wir nehmen an, dass sioh zuerst normal Carbinol bildet (V-NVI) 
und d a m  die Iljdroxylgroppe sich mit dein 
Wasserstoffdtom dcr beniichbarten Methjlen- 
gruppe abspaltet (VI-+VII) .  Die so errtstehen- 
den tertiii~ en, ungesattigten Basen kann mnrr 
sich von einer h y p o t h e t i d e n ,  de m Paparer in  

\, OCH, isomeren, uagekltrigten und secundaren BaBe, 
Ton der nebenstehenden Formel, die wir zur 

Isopapavetin Vereinfachmg der Nomenc1;itur I sopapa-  

I) Diese Berichte 3.5, 3058 [ 19021. Vergleiche aueh beziiglirh der 
Aethylidenbase Ano. d. Chem. 282, 363 und Journ.  fir prakt. Chem. 47, 228. 

H3C0,, ,,NH H3C0r' (' 
i'H 
/-.. 

OCH3 
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v e r i n c  uennen wollen, abgeleitet denken. 
daher auch als *V- A 1 k y li s o p a p  a v e r i n  e 
z eichnen. 

Wir werden diese Basen 
(z. B. V11 und VIII) be- 

Einen directen Beweis der neuen Formel liefert die 0.rydatioll 
der Basen, welche sie nach folgendem Schema spaltet: 

VIII. IX. x. 
H3CO/\ /===== H()C+"./% 

HQCO<,\,N .GH7 -+ HO+,,-,.YN.GHT 

C H  Dimet hoxybonzylisocbinolon Dioxy ben7ylisoclholon 

H 3 C O " l T '  
&coL-,-hy N .C?H-, '7 0 0 

COOH 
-/\ 

COH &-- 

/--. A 

=-&OCH.j -+ 
OCH3 \,OCHB ,,OCH3 

N-Benzylisopapaveriu OCH3 OCH, 
Methylvanillin Veratrumsaure 

Das in theoretisclier Ausbeute entstehende Isochinolotiderivat (IX) 
lasst sich in den Dioxykarper (X) iiberfiihren. 

Die Riickbildung der normalen, quartaren Papaveriniumsalze aus 
den Alkylisopapaverinen und Sauren ist in der Weise aufzufassen, 
dass primar eicb das Salz der tertiaren Base mit der Gruppe XI 
bildet, urn sich eofort in den isomeren, quartaren Atomcomplex XI1 
umzulagern : 

.. . . .. . . .. . . 
C:C.N.R b XI. C:C.N.R + XU. C . C : N . R .  

H" C l  H C1 

Man kauu sich auch so ausdrtcken: Die doppelte Bindung zwi- 
schen den Kohlenstoffatomen und die additiven Valenzen des nur 
3-fach getundenen Stickstoffs bilden ein conjugirtes System von Rest- 
valenzen. 

Ein ganz besonderes Interesse beansprucht, vom Standpunkt dieser 
Formel, die Beobachtung von C1 a u s  und Mitarbeitern, die wir durch- 
aus bestatigen kiinnen, dass die Alkylisopapaverinbasen sich in Wasser 
zu den stark alkalischen, farblosen Alkylpapaverinhydroxyden 16sen 
(VII --+ V). Beim Einengen der Lijsung scheiden sich wiederum die 
Isopapaverinbasen au8 (V --+ VII). Der  Mechanismus dieser Reaction, 
die also u m k e h r b a r  ist, kann entweder in derselben Weise, wie die 
soeben besprochene Salzbildung (XI --+ x11) aufgefasst werden, oder 
aber als Aulagerung von Wasser an die doppelte Bindung unter Ent- 
stehung der Carbinolbasen (VIII --+ VI) und Uebergang der Letz- 
teren in die Ammoniumbase') ( V I  --+ V). 

I) Vergl. diese Berichte 33, 2273 [1900]. 

Beslchte d. D. chem. Gcsollschaft. Jahrg. XXXVIT. 34 
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Jedenfalls liegt hier eine neue Bildungsweise von quartarexi Biu- 
moniumhydroxyden aus einer ungesiittigten, tertigren Base durch An- 
lagerung von Wasser vor, die urn so bemerkenswerther ist, a l ~  bis 
jetzt die einzige bekannte Bildungsweise diejenige aus ihren Salzen 
ist, welche A. W. H o f r n a n u  zur Entdeckung dieser Korperklasse ge- 
fiihrt hat. 

Mit der neuen Formel steht auch die gelbe Farbe der Bssen in 
Uehereinstimmung, denri das Tsopapaverin ist als chinoide Form des 
Papaverins aufzufassen. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse ha t  K. B r u n n e r ’ )  bei seine, I n d o -  
l i n i u m b a s e n  beobachtet. Das quartiire Ammoniumhydroxyd geht 
ebenfalls in eine tertiare , ungesgttigte Base unter Wasserabspaltung 
iiber, und diese bildet mit Sauren wiedrr die quartaren S d z e  zuriick. 

/\ 
CH3 OH CH3 

1.2.3.3-Tetramethylindoliurnhydro?rgd. 1.3.3-Trimethyl-S-Methylenbydroindol 

Die alkalische Reaction der F ischer ’schen  Base l iss t  sicli am 
besten, ebenso wie in unserem Falle, durch die Annahrne erklaren, die 
durch die Formeln ansgedrtickte Reaction ist umkehrbar, und in der 
wh’ssrigen Losung besteht ein Gleichgewicht zwischen der Ammonium- 
base und der Methylenbase, wahrscheinlich unter Vermittelung von 
Zwischengliedern. 

Dass die Vorgange in der Isochinolin- und in der Indolin-Reihe 
eine so weitgehende Analogie zeigen , laest den Schluss gerechtfertigt 
erscheinen, es handle sich hier uni eine a l l g e m e i n e  R e a c t i o n  d e r  
i n  a - s t e l l u n g  d u r c h  A l k y l e  o d e r  B e n z y l  s u b s t i t u i r t e n  Cy-  
c l a m o n i u m b a s e n .  Zur Priifung dieser Frage, die mit der Ent- 
stehung der Cyanine in naher Beziehung steht, ist die Untersuchuug 
u-substitairter P y r i d i n e  und C h i n o l i n e ,  sowie rus-substituirter -4cri- 
dine in AngrifT genommen. 

(E. Fischer’schc Base). 

Ex p e r  i in e n  t e l  I e r  T h ei l .  

Das verwendete P a p a v e r i n  wurde von K r i o l l  h Cie .  iu Lud- 
wigshafen bezogen. In 
concentrirter Schwefelsaiure lost es sich mit hellweinrother Farbe, die 
beim Erwarmen an Intensitat zunimmt. 

Es erweicht bei 145O und schmilet bei 147”. 

I) Monatshefte fkr Cbrni. 21, 156 ff. [IS99]. 
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Jodmethyl wird sclton bei Zimmertemperntur im Verlauf von 
einigen Tagen in nicht unerheblichen Mengen addirt; Erwarmen der 
Componenten auf 1000 wahrend CR. 6 Stnnden fiittrt die Reaction zu 
Ende (friihere Angabe 18 -20" Stunden), in Uebereinstimmung mit 
dent Satze, dass Jodmethyl schneller addirt a ls  Hroniithyl. Durch 
Iirystallisation aus Wasser erhalt man 'leicht 80 pCt. der Theorie an 
J a d m  e t  h y 1 at. 

K- M e t h y 1 - is  o p a p a v e r  i n (Formel VII). 

Wird eine verdiinute Lasung (0.6-proc.) des Jodmrthylats mit 
einigen Tropfen Natronlauge versetzt, so lasst sich bereits, ehe eine f i r  
das Auge erkennbare Gelbfarbung eingetreten ist, durch Renzol') der 
alkaliscben Fliissigkeit eine gelbe Base entziehen. 

Setzt man noch mehr Alkali hinzu, so farbt sich auch die wiss- 
rige Fliissigkeit gelb, tiisst sich nher wieder durch Ausschiitteln mit 
Benzol entfarben. Bei der Concentration der Natronlauge ron 10 pCt. 
entsteht eine schwache Triibung: hei 15-18 pCt. fiillt die Base als 
dicker, gelber. krystallinischer Niederscblag aus, der durch Verdiinnen 
init Waaser wiederuni iu Lifsung gebracht werdeii kann. Durch noch 
mehr Wascer tritt Bntfarbuug ein. 

3 g Jodmethylnt werden in 500 ccm Wasser gelost nnd init 
30-procentiger Natronlauge versetzt, bis keine weitere FBllung mehr 
entsteht. Der  Niederschlng , der noch unverandertes Jodmethylat 
enthalt, wird abgesogen, nochmals in Wasser ge16st und nochmals in 
gleicher Weise gefiillt'), dann auf einer porosen Thonplatte in den 
Exsiccator iiber Aetzknli gebracht. Nach ca. einer halben Stunde ist 
er zu einer gelben Masse erharfet, die sich in heissem. absolutem 
Alkohol mit gleicher Farbe lost. Nach einiger Zeit scheiden sich 
daraus hiibsche, gelhe Krystalle ab, die in absolutem Alkohol ziem- 
lich schwer lodich sind, aber  sich doch theilweise daraus umkrystalli- 
siren lassen, wiihrend 96-procentiger Alkohol und die gew6hnlichen 
koblenstofialtigen Solrentien den Korper leicht losen, aber nur in 
Form eines zahen, gelben Oeles abscheiden. Die Krystnlle zielten au 
der Luft Wasser und Kohlensaure an und zerfliessen. 

$) Aether wurde vermieden, siehe diese Bericlite 36, 1211 [1303]. 
l )  Wir lassen es vorlaufig dahingestellt, ob dieser Niedersclilag nicht 

nebcn der Isopapaverinbase die Carbinolbase enthglt. Diese Frage, die mit 
dem merkwiirdigen Zurkkgehen der alkalischen Reaction in wsssrigalkoho- 
lischer Losung der Basen (Claus nnd Krtssner) und der bei Papaverinjod- 
joropylat beobachtetcn Bildung von Alkoholaten in Bezichucg steht, wird 
mritcr verfolgt. 

2.4' 
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Wir erhielten auch schijne Krystalleyder Base, a19 wir eine Wa6S-  

rig-alkoholische L6sung deraelben mit Alkali bis znr Triibung ver- 
setzten und mehrere Stunden stehen liessen. 

Hr. J e r s c h o f f  hatte die Giite, die auf erstere Weise erhaltmen 
Krystalle zu untersuchen: 

Gelbe, durchsichtige, sehr hygroskopische ICrydallc mit schwachem Ele- 
flexioosverm6gen. 

Beobachtete Fl lchen:  Basis p (0013 
Orthopinakoyd h (1CO) 
Mintere Pyramicie t ( I  i i )  
Iilinopinakoid g. (010) 

Monolilin : 

t 4 = 4 Z ,Y = 960 15’ 
a:-b: c = O.SS41: 1 : 0.81S8. 

@ 
Die Base schmilzt bei 129-131O. Erwarmt man langsam unter 

Luftzutritt, so  tritt vorher Braunftirbuog ein, und der Schmelzpunkt 
fallt bedeutend niedriger aue. 

Zur Analyse wurde die Rase in1 Wasserstoffstrom bei ca. 90° bis 
zum constanten Gemicht getrocknet. 

0.1493 g Sbst.: 0.3896 g COa, 0.OSSG g Ha0. - O.?41S g Sbst.: 0.5711!1 B 
COs, 0.1254 g HpO. 

Czl HasN05 (Carbinol). Rer. C G7.7, €1 6.8. 

HaaNO4 (N-Methylisopapavcrin). )) b 71.3, B 6.5. 
C23829NOj (Alkoholat). )) *) G9.1, 2 7.3. 

Gef. >) 71.15, 71.32, 6.64, 632. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rao u l  t: 
Beozol Substanz Gefrierp.-Ern. I< Mol.Gew. gcf. Mo1.-Gew. Ber. 
7.246 0.176 0.326O 49 366 Jiir C ~ I H ~ ~ N O A  
6.413 0.101 0.2250 40 a5 1 353 

In Wasser lost sich die Substanz zu einer farblosen, deutlicli 
kaustischen Fliissigkeit auf, die Lakmus bllut  und Iiupferliydroxyd 
aus Kupfersulfat fallt und Ammonink aus dessen Snlzen austreibt. 
Es ist also Riickbildung des quaternaren Papnverinhydroxyds erfolgt 

Natronlauge fallt aus der Liisung wieder die gelbe Base, aucli beim 
Eindunsten der wassrigen L8sung tritt bei einer gewissen Concen- 
tration GelbBrbung ein, und es hinterbleibt die Isobase als gelbes, 
zahes Oel. 

Mit Siiure entsteht wieder quantitativ das quartare Salz des Me- 
thylpapaverins. 

0.100 g, in Wasser golast, wurclo mit 7c lo-IfC1 bis 7um Verechwindcn 
der alkalischen Reaction titrirt. 

Verbraucht 2.64 ccm n’io-H C1. 

(VII->V>. 

C21H~3N04.HC1. Bcr. HCI 9.3s. Gcf. H C I  9.G4. 
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Das P i k r a t  d e s  N - M e t h y l i s o p a p a v e r i n s ,  in  Alkohol gefiillt, 
erwies sich als mit dem aus dem Jodmethylat erhaltenen N-Methyl- 
papaveriniumpikrat identisch. Es krystallisirt aus Alkohol iu kurzen 
Wiirzchen , die bei 129 .-I 30° schmelzen. 

0.1780 g Sbst.: lG.I ccrn N (?30, 733 mm). 
C ~ H ~ G O A N , ~ .  Ber. N 9.63. Gef. N 9.8G. 

N- h e t h y 1 - i s  o p a p a v  er in .  

Das  Papaveriiibromathylat verliiilt sich Alkalien gegeniiber ahnlich 
den1 Jodmethylat. 

Der  Niederschlag wird in Alkohol leiclit aufgenommen; das sich 
ausscheidende Aethylisopapaverin besitzt aber eine geringere Krystalli- 
sationsfahigkeit und ist noch unbestiindiger und luftempfindlicher als 
das Methylderivat. Wir haben es infolgedessen nicbt analysenrein er- 
halten konnen. Unter dem hlikroskop sieht man deutliche, gut aus- 
gebildete Prismen, die von einer farblosen Fliissigkeitsschicht um- 
hiillt sind. 

Der  Schnielzpunkt liegt urn 101O. 
Die Base wurde in  dns P i k r a t  verwandelt, und dasselbe wurde 

als mit dem direct aus  Papaverinbroniiithylat bereiteten identisch be- 
funden. Es krystallisirt aus Alkohol in Form dicker Nadelchen vom 
Schmp. 154-155O. 

0.135G g Sbst.: l G . l  ccm N (24O, 7% mm). 
C ~ ~ H P S N ~ O ~ I .  Bcr. N 3.39. Gof. N 8.96. 

Selbst mit weuig Wasser bildet das Aethylisopapaveriu eine 
farblose Losung des kaustischeu Aethylpapaveriniumbydroxyds, aus 
dem Alkali oder Concentration wiederum die benzolloeliche Rase aus- 
scheidet. Aus der benzolischen L6sung Iasst sich mit Wasser die 
Ammoniumbase ausscbiitteln; die Erscheinungen sind ron C l a u s  und 
Mitarbeitern eingehend beschricben worden, und konnen wir alles 
Diesbezijgliche bestatigen. Wir haben eine Anzahl quantitativer titri- 
metrischer Versuche iiber die Vertheilung der Basen zwischen Benzol 
und Wasser bei verscbiedenen Concentrationen angestellt. Ueber die- 
selben sol1 im Zusammenhang mit den Erscheinungen, die der Eine 
von uns beim ~ i t r o i s ~ c h i n o l i n ~ )  beobachtet hat, die ebenfalls auf der 
Riickbildung der Ammoniumbasen in wissriger Liisung beruhen, be- 
richtet werden. 

Hier sei iiur bemerkt, dass in verdiinnten wiissrigen Losungen 
d a s  Verhiiltniss der Concentrationen sehr zu Gunsten des Wassers 
vichst .  E s  ist dies auch leicht verstlndlich, da  das Wasser (durch 

') Journ. fiir prakt. Chem. [ a ]  47, 41 [I8931 
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Jonen- oder Hydrat-Bildung) einen Thei l  der im Wasser befiiidlichrn 
Baaen bindet, und es nur der Rest i:t, der sich mit der in Henzol 
befindlichen Isobase (niit Bezug auf Concentration) im Gleicbgewichts- 
zustande befinden kann. Dementsprechend uben fixe Alkalien, die 
sowohl Ionen- als Hydrat-Bildung in der wassrigen Losung zuriick- 
drangen, eine Verschiebung zu Gunsten des Henzols aus. Ausserdem 
ist j a  der Uebergang aus dem Benzol in das  Wasser niit einer Wasser- 
aufnahme der Substanz verbunden , sod:ies hier die Massenwirkung 
des Wassers in  Betracht kiime. 

Fiir eine eingehende theoretische und experilnentelle Hehandlung 
dieser Gleictigewichtsrerhailtnisse ist der Fal l  der Alkylisopapaverine 
nicht einfach genug, da  die An- oder Ab-Wesenheit des hypothetischen 
Zwischengliedes (des Carbinols) bei diesen Reactionen noch nicht 
nachgewiesen ist. E3 ware richtiger, zuerst die umkehrbare Reaction 
zwischen einer Cyclanimoniumbase und einem t e r t i i i r e n  Carbinol 
zu untersuchen. 

X- B e n  z y 1 - i s  o p a p a v e r i n (Formel VIII). 

Diese Base ist bei weitem leichter darzustellen als die voiher 
beschriebenen Isopapaverinderivate, und C I aus  und dessen Mitarbeiter 
hatten sie bereits isolirt. Schon 2'/*-procentige Natronlauge fiillt die 
Base krystallinisch aus den Losungen des Papaverinchlorberizylats. 
Sie IGst sich ohne grosse Verluste aus heissem Alkohol krystallisiren, 
aus dem sie sich beim Erkalten als goldgelbe Schiippchen abscbeidet, 
die bei 139-1400 schmelzen. Mit Wasser bildet sie, im Qegensatz 
cu den beiden vorher beschriebenen Basen nur  sehr langsam das 
Ammoniumhydroxyd zuruck , das nur in  sehr verdiinnten Liisungen 
bestandig ist. Mit wachsendem Molekul des N-Substituenten scheint 
das Gleichgewicht zwischen den Isopapaverinen und den Papaverinium- 
basen sich also zu Gunsten der Iso-Form zu verschiebenl). 

Die Analysen gaben uns die Formel von C l a u s  bestiitigende 
Zahlen: 

0.0952 g Sbst.: 0 2618 g GO?, 0.0539 g H90.  - 0.2068 g Sbst.: 0.5725 g 
COs, 0.11GO g H20. 

C P ~ H ~ ~ N O A .  Ber. C 75.50, H G.34. 
Gef. )) 75.00, 75.33, 633, 6.29. 

I )  B r u n n e r  (1. c.)  hat beobachtet, dass die E. Fischer'scho Ba>e 
(A'-Methylderivat) noch Lakmns bliiut (Phenolphtale'in nicht mehr) , wiihrend 
die entsprechende N-Phenylbase neutral reagirt. Ein iihnlicher Eintluss des 
N-Substitucnten liegt auch hier vor : Das Methylisopapaverin rothet noch 
Phenolphtalein, dias Benzylderivat nur  noch Lakmus in wjssriger LBsung. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach R a o  u 1 t. 
Renzol Substanz Erniedrigung K M gef. M ber. 

Das aus der Rase dargestellte P i k r a t  wurde rnit den1 direct aus 
der Chlorbenzylat-Liisung erhaltenen identisch befunden. E s  krystal- 
lisirt aus Alkohol, in welchem es schwer 16slich ist, in gelben Niidel- 
chen vom Schmp. 19'20. 

7.03 g 0.1015 g 0.1600 49 441 429 

0.1 124 g Sbst.: 9.0 ccm N (1S.jo, 724 mm). 
C33H3nNiOli. Ber. N 8.51. Gef. N S.79. 

S pit 1 t u n g  d e s N -  B e n z y l i  8 o p a p a v e r i  11 s d u r c h 0 x y d a t  i o  n. 
C l a u s  und K a s s n e r  haben die Entstehung eines Oxydations- 

productes bei Einwirkung von Luft auf das N-Benzylisopapaverin 
beobachtet, ohne jedoch die Natur desselben erkannt ') zu haben. 

Die Oxydation mit Luft beruht auf  der von E n g l e r  Autoxydation 
genannten Erscheinung der Bildung von Suprroxyden sls SauerstoR- 
tbertrager. Einmal eingeleitet , geht die Oxydation euergisch vor 
sicli; es konnen aber '14 Stunden tergeheu, ohne dass die ersten Oxy- 
dationsrrscheinungrn auftreten - es Iasst sich dann die Reaction 
durch Einimpfen einer bereits in Gang befindlichen Parthie einlriten. 
Bei Zusstz von SBuren lasst sich leicht Superoxyd nachweisen. 

Wir leiieten durch eine I-procentige Liisung von Pnpaverinbenzyl- 
chlorid, der soviel Natronlauge zugesetzt war, dass eben eine scliwache 
Triibung entstand, Luft, wobei sich nach einiger Zeit ein weisser, 
krystallinischer Xiederschlag bildete und zugleich ein inteusiver Ge- 
ruch nach M e t h y l v a n i l l i n  entwickelte. Nach rinigen Tagen iut die 
Reaction z u  Ende. Das krystal1inische Product wird abfiltrirt, mit 
saurem Wasser gewaschen, bei 1 2 0 )  getrocknet und gewogen. 

Aiif  D i m e  t h o x ?  b e n z y  l i s o c  h i n o l o n  (Formel IX) berechnet, 
rrgiebt sich eine Ausbeute von iiber 90 pCt. Die Mutterlaugen werden 
etwas eingedampft, wobei sich immer noch der Geruch nach Me-  
t h y l  v a n i l l i n  bemerkbar macht, d a r n  von den sich ausscheidenden 
Harzen befreit und mit Salzsaure versetzt. Es scheidet sich dlmhhlich 
a n  Roden und Wanden des Gefasses ein kornig krystallinischer 
Niederschlag aus, der die Eigenschaften der V e r a t r u n i s l u r e  zeigt, 
und der nach einmaligeni Umkrystallisiren aus Wasser den Schmelz- 
punkt 179-180° besitzt. Das Praperat wurde mit einer Veratrum- 
aaure, die aus Protocatechusaure erhalten worden war, verglichf?~~ nnd 
als identisch befunden (Mischprobe). 

1) Weiske hat uber die Structur des Oxydtttionsproductcs schon die 
richtige Vermuthung ausgesprochen und bercits die Entstehuog der Veratrum- 
siiurc crwahot, doch noch keine stimmenden Verbrennungen des Dimethoxp- 
benzplisochinolons erhalten konnen. 
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Die Ausbeute an Veratrurnsaure ist stets eine geringe. Es ist 
anzunehmen, dass diese Saure erst secundar aus dem Methyllther des 
Vanillins, der dns rigentliche Spaltungsproduct ist, entsteht. 

6.7 - D i m e t h o s y-  A’- B e n  z y 1 - I - I  so  c h i n  o 1 o n  (Formel IX). 

Das Oxydationsproduct w i d  durch Krystallisation aus Alkohol 
als seidengllnzende, sehr feine Nadeln mit dern Schrnelzpunkt 1670 
rrhalteri. In Henzol ist es leicht, in kochendem Wasser etwas 1Bslich. 
Es liist sich auch in coucentrirten Sauren und wird durcli Wasser 
wieder gefSilt. 

COL, 0.0890 g HsO. - 0.2260 g Sbst.: 9.9 ccm N (16O, 730 nim). 
0 2011 Sbat.: 0 3370 g CO1, 0.1051 g HpU. - 0.1729 g Sbst.: 0.4605 g 

CisBi7NOj. Ber. C 73.15. T1 5.80, N 4.74. 
Gcf. m 72.53, 74.66, 5.85, 5.79, D 4.90. 

Moleliulargewichtsbestimmung naeh Rao  u 1 t. 
MoL-Gew. ber. Brim1 Sbst. Gchp.-Em, K Mo1.-Gew. gef. H17 

4.425 0.0643 0.270 49 263 293 
6.643 0.0410 0.107” 49 288 293 

Methoxylbestimmung mch Zei  sel: 

Cl~Hl l  NO(OCH;)*. Bcr. (OCH3) 21.07. Gef. (OCIis) 20.58. 
0.1770 g Sbst.: 0.2741 g AgJ. 

Die Pi k r i n s  a u r e  v e r  b i n d u  n g  des Dimethoxgbenzylisochinolone 
entsteht, wenn man kryetallisirtes Cliinolon mit in  warmem Alkohol ge- 
Ioster Pikrinsaure iibergiesst. Es schieden sich Iangsam orangerothe 
Nadeln aus. wahrend die weissen Chinolonnadeln allrnahlich ver- 
schwauden. Beim Urnkrystallisiren zerfallt die Verbindung wieder in 
ihre Componenten, indem sie die alkoholische Losung gelb farbt. Sie 
scheint darin niir dissociirt mi bestehen. Die Krystalle schmelzen 
bei 133O. 

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

0 194.5 g Sbst.: Gewiclitsverlust 0.0863 g. 
C ~ ~ H Z O N ~ O ~ .  Bcr. C ~ ~ H I ~ N O ~  57.1. Gef. C I ~ H I ~ N O ~  55.7. 

0.1560 g Sbst.: 14.5 ccm N (15.50, 734 mm). 
C2rHaoN40h. Ber. N 10.49. Gel. N 10.48. 

Das Verhalten und die Farbe dieses Pikrates lassen es wahrschein- 
lich erscheinen, dass es  nicht das pikrinsaure Salz der te r t ihen  Base 
ist, sondern dass die Pikrinsaure sich a n  den Benzolkern des Benzyl- 
reetes anlagert (sogenannte Molekularverbindung). 
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6.7 - D i  o x 9- 2 - B e n z  y 1 - 1 -1s o c h  inolon (Formel X) 
wird als salzsaures Salz bei der Abspaltung der Methoxylgruppen aus 
(X) gewonnen. Die freie Base erhalt man aus ihrer alkalischen L6sung 
durch Fiillung mit Kohlensaure in Form weisser Hrystalle, die in 
Alkohol sehr leicht, in Benzol sehr schwer, in  Wasser ziemlich lijslich 
sind. Durch Krptal l isat ion aus Xylol erhalt marl es als silber- 
glanzende Schuppen vom Schmp. 225". 

Mit concentrirter Schwefelsaure, sowie rnit snlzsaurer Eisenchlorid- 
Liiaung gehen sie keine Farbenreaction. Concentrirte A1 kalien erzeugen 
i n  alkalischer Losung die Fallung der Alkalisalze. 

0.1195 g Sbst.: 0.3155 g COs, 0.0521 g HzO. 

ClfiH13NO3. Ber. C 71.58, H 4.69. 
Gef. B 71.99, * 435. 

Mit Phosphorpentachlorid reagirt das Dimethoxybenzylisochinolon 
nnter Abspaltung von Benzylchlorid und Bildung eines Chlorisochinolin- 
derivates, das fur synthetische Versuche Tnteresje besitzt. 

Das  Methyl- und Aethyl-Isopapaverin unterliegen der gleichen Aut- 
oxydation; es tritt  der Geruch des Methylathers des Vanillins auf, und 
in der angesanerten LBsung lassen sich Superoxyd und Veratrumsaure 
nachweisen. Mit der Untersuchung der basischen Oxydationsproducte 
sind wir beschaftigt. 

Was die Zersetzung der Yapaverinhalogeoalkylate in der Warme 
durcli langere Einwirkung von Alkalien (Bedingungen, unter denen 
S t r a i l  sky arbeitete) anbetrifft, so tberzeugten uns einige Versuche, 
dass die znerst sich ansscheidenden Isopapaverinbasen bald durch eine 
Anzahl yon weiteren Umwandelungsproducten verunreinigt sind, wie 
bereits G o l d s c h m i e d  t nacbgewiesen hat. Aus dem schliesslichen 
Reactionsproduct lassen sich die Hasen theilweise wieder, mit einem 
gijsseren oder geringeren Grade von Reinheit, isoliren. 

G e n  f ,  Universitatslaboratorium. 


