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287. R. Pschorr:  Ueberfiihrung d e s  P a p a v e r i n s  in eine 
vom Phenanthren sich ableitende Isochinolinbase. 

(Mitbearbeitet yon M. S tghl in  und M. Silberbach.)  

[Aus dern I. chemischen Institut der Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 14. April 1904.) 

Die Natur des Papaverins als ein Isochinolinderivat ist durch dit 
erfolgreichen Untersuchungen von G o l d s c h m i e d t  iiber die Consti- 
tution dieses Alkaloi'des rnit Sicherheit erwiesen. 

Anf Grund des von P s c h o r r ,  J a c k e l  and F e c h t  durchge- 
fiihrten Atbanes des Apomorphins wurde fur diese Base eine Formei 
in Vorschlag gebracht, welche nahe Reziehungen zwischen der Con- 
stitution des Apomorphins und jener drs  Papaverins erkennen lassr : 

Der Unterschied, welcher zwischen den Ringsystemen der beider, 
Formeln besteht. beruht auf dem Uebergang des Dibenzylderivates in 
ain Phenantbrenderivat : 

EB war daher der Gedanke naheliegend, die Umwandelung det  
Papaverins in  ein Phenanthrenderivat experimentell durcbzufiihren, uni 
von dem Verhalten der gebildeten Phenanthrenbase bekannter Zu- 
sammensetzung einen Ruckschluss auf die Constitution des Apomor- 
phins bezw. auch des Morptins ziehen zu konnen. 

Fiir die Ausfiihrnng dieses Ueberganges kam allein die Phensn- 
thrensynthese in Betracht, welche ich fiir die Darstellung des Phen-  
anthrens selbst, sowie einer griisseren Anzahl von Methoxglrerbin- 
dungen dieses Kohlenwasserstoffes wiederholt anwandte, und welche 
Cleichzeitig den Constitutionsbeweis fur das gebildete Product ein- 
schliesst. Diese Synthese beruht darauf. dass 6-Aminostilbene iiber 
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ihre Diazoverbindungen in Phenanthrenderivate iibergeftihrt werden 
k6nnen : 

Die Vorbedingung fiir einen analogen Uebergang vom Papaverin 
J U  einem Phenanthrenderivnt war  demnach die Gewinnung einea 
Amino- bezw. Nitro - Papaverins, bei welchem der Substituent sich 
sbenfalls in ortho-Stellung zur Kohlenstoffbriicke befand. 

Ein N i t r o - p a p a v e r i n  ist bereits von H e s s e l j  beschrieben, je- 
doch beziiglich der Constitution nicht weiter untersucbt worden. Der  
Nachweis der ortho -Stellung der Nitrogruppe znr Kohlenstoff briicke 
gelang mir sowohl durch O x y d n t i o n  d e s  N i t r o p a p a v e r i n j o d -  
m e t h y l a t e s ,  sowie durch S p i l l t u n g  desselben m i t  A l k a l i .  Erstere 
Reaction fiihrte zur synim. N i t r o - v  e r a  t r um s a u  r e  (6- N i t r o -  3.4- d i -  
: n e t h o x y - b e n z o l -  1 - c a r b o n s a u r e ) ,  die Spaltung mit Alkali lieferte, 
urben D i m  e t h  o x y - h r -  m e t  h g l  i s o c h i n o l o n ,  das 6 - N i t r o -  3 .4-di-  
111 e t h o x y -  1 - m e t h y l  b e o z o l ,  sodass sich fiir das Nitropaparerin fol- 
<rude Constitution ergiebt: 

Durch Reduction des Nitropapaverins lasst sich die entsprechende 
A m i n o v e r b i n d u n g  rrhalten. Es gelang jedoch hier nicht, fiber die 
Diazoverbindung die gewiinschte Kohlenstoffcondensation herbeizu- 
5ihren. Bei der Diazotirung unter starkem Kiihlen entsteht zwar 
eine Losnng, welche Diazoreactionen zeigt, jedoch bei langerem Stehen 
in der Kal te ,  rasch beim E r w h m e n  auf Zimmertemperatur ein sehr 
hestiindiges, gut krystallisirendes Product der Zusammensetzung 
C20 HlsNaO4 (= freie Diazoverbindung weniger 1 Mol. Wasaer) aus- 
Zvheidet, aus wrlcher eich der Diazostickstoff unter keiner Bedingung 
:iiehr abspalten laset. Vermatblich ist diese Verbindung dadurch 
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entetanden , dnss nach erfolgter Diazotirung eine intramolekulare A n -  
hydrisirirng mit eineni Wasserstoffatom des Methj-lenrestes eintritt : 

HsCO'-, 
OCHi 

Diese Bildungsweise wird um so wahrscheinlicher, wenn man die 
bier in Frage kommende, in  a-Stellung zum Isochinolin-Stickstoff be- 
findliche Methplengruppe mit dem a - standigen Methylen der Picoline 
vergleicht und deren Reactionsfahigkeit in Betracht zieht. 

Auch das Behandelu der Diazolosung mit Kupferpulver blieb 
erfolglos. 

Da, wie oben erwahnt, das Jodmethylat des Nitropapaverins sich 
durch Alkali ziemlich glatt in Nitrohomobrenzcatechin und ein Iso- 
chinolonderivat zerlegen liess, wurde zum Zweck der Constitutionsauf- 
k l i rung  auch bei dem Diazopapaverinjodrnethylat die gleiche Reaction 
versucht. Diese fiihrte jedoch in diesern Falle lediglich zu einem Er- 
satz des Halogens durch Hydroxyl unter Bildung eines wasserloslichen, 
gelbgefarbten Productes. Von einem weiteren Studium dieser Ver- 
bindung wurde abgesehen, da  inzwischen von 13. D e c k e r  und 0. 
Klau s e r l )  iiber ahnliche Reactionen der Papaveriniumbesen berichtet 
wurde. 

Urn den nubeabsichtigten Vcrlauf der Diazotirung des Papaverin- 
derivates ZII  verhindern und einer intramolekularen Anhydrisirung 
vorzubeugen, habe ich zuniichst die stiirende Methylengruppe des 
Papaverins durch Carbonyl ersetzt und den Ringschluss zum Phen- 
anthrenderivat durch Verarbeiten des Nitropapaver a l  d i n  s versucht. 
Dieses liess sich sowohl durch N i t r i r e n  von P a p a v e r a l d i n ,  wie 
durch O x y d a t i o n  v a n  N i t r o p a p a v e r i n  erhaiten. Aus letzterer 
Bildungsweise ergiebt sich die geforderte o-Stellung der Nitrogruppe. 

Dnrch Reduction des Nitropapavernldins kiinnen zwei rerschiedene 
Producte erhalten werden. In  saurer Losung bildete sich hauptsach- 
lich eine Verbindnng der Zusammensetzung CaoHls Na05, die sich somit 
vom Nitropapaveraldin durch einen Mindergehalt van zwei Atomen 
Sauerstoff, rom Aminopapaveraldin um einen solchen von zwei Wasser- 
stoffatomen unterscheidet. Die Verbindung zeigt weder die Reactionen 
eines Ketons, noch jene eines primaren Amins, und es ist ausserst 
wahrscheinlich, dass die Reduction in analoger Weise vcrlaufcn ist, 

I) Diese Berichte 37, 520 [19041. 
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wie ~ i e  von B a m b e r g e r ' )  hei der Bildung ron Mrth! lanthranil :ws 
+Nitroacetophenon beobachtet wurde : 

aCO.CH' 

Ldy3 
NO* N 

(Methylaothranil); 

CO.C$J€I,X(OCH3)2 C . C g  HdN (OCHS)~ 
Hi CO,"' HsCO "' 
& co , ,'\ H a C O L A  '* 

KO2 N 

Erfolgt die Reduction mit Schwefelammonium, so resultirt in  
normnler Weisr aus der Nitroverbindung das A m i n o - p a p a v e r a l d i n ,  
Qine diazotirbare Base. Die Verarbeitung der Diazolosung fuhrte 
jedoch auch bier nicht zum gewtinschten Ziel. Beim Verkoclien der- 
eelben entstand zwar unter Stickstoffentwickelung ein krystallisirtes, 
jedoch fast schwarz gefarbtes Product, dessen Reinigung auf keine 
Weisr gelang. 

A l s  auch diese Moglichkeit rersagt hatte, gelang es schliesslich, die 
Bildung des Phenanthrenderivates beirn A m i n  o - t e  t r a h  y d r o - N -  me-  
t hq I p a p  a v e r i n  durchzufiihren. 

Unterwirft man das  Chlormethylat des Nitropapaverins der Ein- 
wirkung von Zinn und Salzsiiure, so erfolgt gleichzeitig mit der Re- 
duction des Isochinolincomplexrs die Bildung des Ariiins aus  der Ni- 
trorerbindung. Wird die schwefelsaure Losung dieser Base nach 
dem Diazotiren mit Kupferpulver in der R a k e  behandelt, so wird 
nach Beruden der Stickstoffentwickelung durch Alkali eine nicht kry- 
stallisirende Base gefallt, die ein gut krystallisirendes Jodmethylat der 
erwarteten Znsamuiensetzung liefert. 

Die Bildungsweise des Phenanthrenderivates sei durch folgende 
Forrnulirurig erlantert: 

H Hv N.CHa 
CHZ I N . C H j  :: ::av H2bl::: + 

HICO-, 
OCH3 

Legt man der nieht hydrirten, vom 
leitenden Phenantbrenbase deu Namen P 

Papaverin selbst sich ab- 
h e n  a 11 t h r e  n o p a p  a v e r  i n  

J ;  Diese Bericlite 36, 161 1 [1905]. 



1930 

bei, S O  lasst sich die erhaltene hydrirte Vrrbiodung als P h e n a n -  
t h r  e n o -  N -  m e t h y 1 t e t r a  h y d r o  p a p  a v  e r i n  bezeichnen. 

Die Umwandelung der Diazoverbindung in das Phenanthrenderivat 
iet mit erheblichen Verlusten verbunden , sodass die Beschaffung 
grijsserer Mengen des %Jaterials langere Zeit in Anspruch nehmeu 
wird. Ueber eine eingehende, weitere Bearbeitong der Phenanthren- 
base hoff'e ich spiiter berichten zu konnen. 

Die Reduction zuni Aminomethyltetrahydropapaverin gelingt, wie 
dies auch von andereii Ihnlichen Fallen bekannt ist, am besten bei 
Verwendung des Chlormethylates. Um die umstandliche Umwande- 
lung des Jodmethylates in die Chlorverbindung nach dem bisher fib- 
lichen Verfahren durch Schiitteln mit Chlorsilber zu vermeiden, habe 
ich die von U l l m a n n ' )  angewandte Methode benutzt, welche in be- 
quemer Weise die D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r m e t h y l a t e s  gestattet. 
Dieselbe beruht daranf, dass das sich leicht bildende additionelle Pro- 
duct aus tertiarer Base und Dimethylsulfat mit der concentrirten, wasari- 
gen Liisong eines i n  Wasser leicht loslichen Chlorides, z. R.  Kaliam- 
chlorid, in Umsetzung gebracht wird, wobei das Chlormethylat d + r  
Base in fast qnantitativer Ausbeute sich ausscheidet. 

E x  p e r  i m e n  t e 1 1  t s. 

K i t r o -  p a  p a v e r i n .  
Unter Abanderung der Vorschrift von H e s s e ' l j  wurde zur Dar- 

stellung von Nitropapaverin in fnlgender Weise x-erfahren: 50 g Papa-  
verin werden ganz allmahlich in kleinen Portionen und unter bestao- 
digem Riihren mittels der Turbine in 375 ccm concentrirter Salpeter- 
saurt bei 00 bis -50 eingetragen. Die nach beendeter Reaction er- 
haltene, klare Losung giesst man ebenfalls unter kriiftigem Riihreri in 
reichliche Menge Eiswasser und gewinnt dabei sofort ein gleichmiissig 
vertheiltes, krystallinisches, schwacb gelbliches Product, das sich rasch 
absetzt. Diests salpetersaure Salz wird von der Mutterlauge getrennt, 
mit Wasser gewaschen, mit verdiinntem Ammoniak innig verrieben 
und schliesslich niit diesem auf dem Wasserbade erwarrnt, bis die 
ganze Maese i n  die freie Base iibergefiihrt ist, die eine hellginue, 
krystallinische, stark voluminose Masse darstellt. Das so erhalten- 
Product ist nach griindlichem Waschen mit Wasser und Alkohol ce- 
niigend rein fur weitere Bearbeitung. Die Ausbeute ist nahezu qoan- 
titativ. Ein vollig reines Prlparat kann durch Losen in 3 T h e i l a  
Chloroform und Fallen mittels Aether oder durch Umkrystallisirrtr 

l) Diese Berichte 33, 2473 [1900!. 
a) Ann. d. Chem. Siippl. VIII ,  292. 



3119 Essigester erhalten werden. Das Nitropapaverin gewinnt man in 
letzterem Falle in farbloseo, langen Nadeln vom Schmp. 186-187O 
[corr.), die sich am Licht rasch gelb fiirben. Dieselben losen sich in 
ca 100-110 Th.  siedendem Alkohol, ca. 40 Th. Essigester, ca. 3 Th. 
Chloroform und ca. 10 Th. Xylol. 

0.1855 g Sbst. (im Vacuum getr.): 0.4237 g COS, 0.0866 g H2O. - 
11.1854 g Sbst.: 11.5 ccm N (12", 760 mm). 

C20820N20~. Ber. C 62.50, H 5.20, N 7.29. 
Gef. n 62.29, 2 .5.18, )) 7.35. 

Hesse gab den Schrnp des Nitropaparerins bei 1630an. Diese Diffe- 
renz diirfte auf die Verwendung weniger reinen Amgangsmaterials 
zuriickzufuhren sein, indem auch bei Einhalten der Vorschrift von 
a ess  e aus reirrern Papaverin das Nitroderivat rom Schmp. 186-1 87"  
(corr.) erhalten wurde. 

N i t r o p a p a v e r i n - j o d r n e t h y l a t .  

Eine Losung von 10 g Nitropapaverin in 30 ccrn Chloroform, 
niit 4 ccm Jodmethyl 4 Stunden auf 100° im Rohr erhitzt, liefert 
beim Rrkalten gelbgefarbte, deibe Prismen, die uach dem Umkry- 
stallisireri aus 100 T h  heissem Wasser bei 225O (COI I;) schmelzen 
und Rich bri ca. 235" zersetzen. 

0.2.37ti g Sbst. (im Vacuum getr.): 0.4134 g COJ, 0.0964 g HJO. - 
0.2175 g Sbst.: 0.0978 g AgJ. - 0.2406 g Sbst.: 10.8 ccm X (17O, 759 ntm;. 

C a t  Hz$&OaJ. Ber. C 4'7.94, H 4.37, N 5.32, J 24.14. 
Gef. )) 47.56, >) 4.30, )) 5.20, )) 24.26. 

Das N i t r o p a p a v e r i n -  b r o r n m e t h y l a t ,  durch E r h i t z e n  der 
Chloroformlasung mit 25-procentigem, alkoholischem Bronimethyl dar- 
gestellt und durch Concentriren der LBsuug bis ziir Krystallisation 
oder durch Fallen mit Aether isolirt, bildet, aus Alkohol umkrystalli- 
drt, hellgelbe, glanzende Prismen, die sich bei cit. 210O dunkel fiirben 
und bei 2 2 7 O  (corr ) unter Zersetzung schmelzen. 

0.2002 g Shst. (im Vacuum getr.): 0.0791 g AgBr. 

Uas C h l o r m e t h y l a t  ist in aualoger Weise nicbt erhaltlich, da- 
stagen lasst es sich leicht fiber das M e t h y l s u l f a t m e t h y l a t  gewinnen. 
Letzteres scheidet sich beim 12-stlndigen Stehen einer Lijsung von 
10  g Nitropaparerin in 40 ccm Chloroform und 10 ccm Dimethyl- 
sulfat als hellgelbe Krystallkruste ab;  eine yuantitative Ausheute wird 
durch Concentriren der Mutterlauge oder durch Fallen mit Aether 
erzielt. Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhalt man das  Methyl- 
wlfatmethylat in hellgelben Prismen. welche bei 238O (corr.) unter 
Zersetzung schmelzen. 

C21 Ba3Na06Br. Ber. Br 16.70. Gef. Br I6 83. 
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0.2024 g Shst.: 0.0903 g BaSO4. - 0.1721 ,rr bbst.: 5.4 ccm ?J ( l b { ,  
ij3 mm). 

C ~ ~ H ~ C , N ~ O , U S .  Ber. S 6.27, N 5.49. 
Gef. n 6.12, n .5.>7. 

Die Bildung des N i t r o  p x p a v e r i n  - c h l o  r m e t h y l a t  e 6 erfolgt. 
wenn man zur heissen Losung von 10 g des quaternaren Methylsulfates 
in  40 ccm Wasser ccm einer kalt gesitttigten Chlorkaliumlosunt: 
hinzufiigt. Reim Erknlten krystallisirt das Chlormetbylat in hellgelben. 
glauzenden Prismen in nahezu theoretischer Ausbeute aus. N a d  
dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigt die Siibstmz den Sclinip 
2120 (corr.). 

0.2006 g Sbst.: O.OG55 g AgC1. 
C2lH23N2O,,CI. Ber. Cl 8.17. Gel. Ul  8.08. 

Wird die wassrige Losung des Methylsulfates mit einer concen- 
trirten Losung eines Bromids oder Jodids (z. B. KBr,  N a B r ,  N H I B ~ ,  
NaJ, K J  u. dergl.) versetzt, so scheidet sich das oben beschriehene 
B r o m -  bezw. J o d - M e t h y l a t  RI) 

Fur die spater beschriebrne Reduction der quaternaren Verbin- 
dungen zum Aminotetrahydropaparerin eignet sich am besten dag 
Chlormethylat 

S p a 1 t u n g CI e s R' i t  r o p a p a ye r i n -  j o d m e t h y 1 a t  e s 

A. D u r c h  O x y d a t i o n .  Zur Suspension von 4 g Nitropapaverin 
in 120 ccm Wasser werden bei Wasserbadternperatnr 25 g Kaliurn- 
permanganat, geliist in 500 ccni Wasser, langsam zogegeben. Sobald 
Entfarbnng eingetreten ist, was nach ca. 46 Stunden erfolgt, wird vom 
Braunstein abfiltrirt, das Filtrat angesluert und wiederholt ausgeathert. 
Den Aetherruckstand ninimt man in verdiinnter Natronlnuge auf, fallt 
mit verdiinnter Schwefelsgure und erhalt nach dem Umkrystallisiren 
des Niederschlages eine Saure, die in ihren Eigenschaften und ihreni 
Schmp. 188-191" (corr.) mit der 6 - N i t r o v e r a t r u r n s a u r e  iiberein- 
stimmt. Wird die methylalkoholi*che Losung der durch Oxydation ge- 
wonnenen Saure mit gasformiger Salzsaure gesattigt, so lasst sich naeli 
24-stiindigem Stehen daraus ein Ester isoliren, der ebenfalls den 
Schmelzpunkt des 6-Nitroveratrumsauremethylesters (1430) zeigt. 

B. Spaltung d u r c h  A l k a l i .  Versetzt man die Losung von 10 g 
Nitropapaverinjodmethylat in 800- 1000 ccm Wasser bei Siedehitze 
mit 12 ccm 34-procentiger Kalilauge, so tritt zunachst eine intensive 
Blaufarbung auf, die rasch iiber griin in gelb iibergeht. Dabei be- 
ginnen sich schwachgelbe, glaneende Nadeln abzuscheiden, die nach 
weiterern 5 hIiouten langem Kochen die g a m e  Flcssigkeit erfiillen. 
Nach dem Absaugen dcrselben und Concentriren der Mutterlauge auf 
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250 ccrn konnen ebrnfalls noch geringe Mengen der gleichen SuLstanz 
pewonnen werden. Die Ausbeute betrlgt ca. 3.5 g = 80 pCt. der 
Theorie. Durch Umkrystallisiren aus Alkohof erhalt man helle 
Kadeln, welche die gleiche Zusammmsetzung und den gleichen Schmp. 
I 1 7  (corr. 118O). wie 6 - N i t r o -  h o  m o v e r  a t  r 01') (1 - M e  t h  y 1- 3 . 4 .  
d i  m e t h oxy - 6 - n i  t r o  b e n z  o 1) hesitzen. 

0.16.59 g Sbst.: 0.3336 g COz, 0.0829 g HaO. - 0.1597 g Sbst.: 9.7 ccm N 
(19.5", 770 mm). 

C , H I I N O ~ .  ISer. C 51.82, H 5.38, N 7.11 .  
Gef. )) 54.54, D 5.55, )) 7.06. 

Wird das concentrirte, alkalische Filtrat durch Zugabe vnu 50 ccm 
concentrirter Salzsaure angesluert, und nach Abfiltrirrn der dahei 
ausfallenden briiunlichen Flocken nochmals rnit 100 ccm concentrirter 
Salzvaure versetzt, so scheidet sich das H J  d r o c h l o r a t  des zwritenstick- 
stoffhaltigen Spaltungstheiles ale volurninoser Niederscblag in fast farb- 
losen, seideglanzenden Nadelu ab, die, durch Loseu in wenis WRSSCI 
und Ausfallen mit concentrirter Salzsiiure gereinigt und fiber Kali 
getrocknet, bei 186- 187@ (corr.) schnielzen. Die zugehiirigr freie 
Base, aus der wLssrigen Losung des Hydrochlorats durch Alkalizusatz 
und Ausschiitteln mit Aether-Chloroform gewonnen, steHt zuniicbst 
nach Verdampfen diesea Losungsmittels ein bald krystallisirendes Oel 
dar und wird durch Umkrystallisireu aus wenig Benzol in farbloeen, 
derben Prismen erhalten, welche bei 102O sintern und bei 107'' 
schmelzen. 

Der Hildungsweise, sowie dein aoalytischen Ergebniss nach liegt 
in den1 stickstoffhaltigen Spaltungsproduct eiu D i m e t h o x y i s o c h i -  
n o l o n  vor. 

0.1682 g Sbst.: 0.4056 g COa, 0.0903 g HzO. - 0.16Sd g Sbst.: !+ 2 ccm 
X (190, 762mm). 

ClaH13NOx. Ber. C 65.75, H 5.94, N 6.39. 
Gef. * 65.77, )) 5.95, D 6.30. 

A m i n o - p a p a v e r i  n. 
Giebt man zur Suspension von 3 g Nitropaparerin in 45 ccni Atko- 

hol 10 ccm concentrirte Salzsaure, sodann 13 g Zinnchlorur, geliist in  
36 ccm concentrirter Salzsaure, hinru, so steigt die Temperatur nu€ 

ca. 5j0, wahrend sich gleichzeitig fast die gesammte Substanzrrienge 
lost. Vollige Losung lasst sich diirch karzea Digeriren auf dern 
Wasserbade erzieleii. Nach derri Verdiinnen mit 150 ccm Wasser und 
Abkiihlen wird mit Alkali iibereattigt, der krystallinische Niederechiag 
abfiltrirt und aus Alliohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betrigt ca. 

1) Ann. Ctiim. Ptiys. 1H98 [I], 544. 
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7 5  pCt. der Theorie. Das frisch dargestellte Bminopaparerin, feine, 
T-erfilzte Kadeln, zeigt den Schmp. 116O (vorheriges Sintern bei 
ca. 105") und enthiilt ein Molekiil Krystallalkohol, den es theilweise 
schon bei gewohnlicher Temperatur rasch verliert. Die durch langeres 
Trocknen iibcr ScliwefelsBure oder durch Erhitzen auf 100° erhaltene 
krystalInlkoholfreie Substanz beginnt bei 1 30° zii sintern und schrnilzt 
bei 143O (?om.). 

tr.427fO g Shst.: Gcwichtsverlust bei 100" - 0.0417 g. - 0.7303 g Shst.: 
desgl. 0.0708 g. 
C B O H ~ ~ N ~ O J  + C,T&.OH. Ber. CaHg.OH 11.50. Gef. CaHj.OH 9.76, 9.69. 

0.1518 g %at. (hei 1000 getr.): 0.3752 g coz, 0.0827 g 1320. - 0.0956 g 
Sbf . :  6.35 c m  N (180, 760 inm). 

CpoH2aNzOq. Ber. C 67.79, H 6.21, N 7.90. 
Gel. )) 67.40, I) 6.05, )) 7.70. 

Das A c e t a m i n o - p  a p  a v e r i  n ,  durch halbstiindiges Erhitzen der 
Aminoverbindung mit 5 T h .  Essigsaurennbydrid aut' dem Wasserbade 
dargestellt, krpstallisirt aus Benzol mit einem Molekiil Krystallbenzol 
und zeigt danu den Schmp. 125O, nahxend es getrocknet bei I 'Z '  
(corr.) schmilzt. 

0.7275 g Shst.: Gemichtsverlust bri 1000 = 0.1202 g. 

0.L789 g Sbst. (bei loo0 getr.): 0.4365 g Cod, 0.0980 g BaO. 
C ? ~ H Q * N ~ O ~  + CsI36. Rer. CsHs 16.46. Gef. CcHc 16 52. 

C % ~ H ~ . L N J O ~ .  Ber. C 66.66, B 6.06. 
Gef. I) 66.54, x 6.0s. 

D i a z o - p a p a r e 1. in. 
2 p bei 100° getrocknetes Aminopapaverin, in 40 win 2*/2-fiich 

normaler Schwefelsaure gelost werden durch Zugabe von 1.2 ccm fuuf- 
fach normaler Nitritlijsung in der Kalte diazotirt. Diese Losung zeigt 
Diazorenction. Schon bei dem Stelien in der Kalte, rasch brim Er- 
wlrmen nuf gewiihnlicbe Temperatur, erfolgt, ohne dass eine Gas- 
entwickelung eintritt, die A4usscheidung einer gelben, anfangs gallert- 
artigrn Masse, die sicb beim Reiben in ein Gemenge haarfeiner, ver- 
filzter, gelber Faden oerwandelt. Hieraus wild nach deln Abfiltrirrn 
die freie Base durch Amrnoniakzusatz erhalten und durch Umkrystalli- 
siren aus Alkobol in tafelfijrmigen, farblosen Erystallen voni Schmp. 
2810 (corr.) gewonneo. Die Ausbeute betriigt ca. 80 pCt. der Tbeorie. 
Die Vrrbindung ist in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln 
sehr schwer Ioslich, so in Alltohol bei andauerndem Kochen 
haltnisa ungefahr 1 : 1bO. 

0.1950 g Sbst. (im Vncnum getr.): 0.46i9 g COa, 0.0417 g 
0.1646 p Sbbt.: 16.5 ecm N (190, 766 mm). 

CzoH19N3O~. Ber. C 65.75. H 5.20, N 11.50. 
Gef. * 6.5.44, x 5.22, ) 11.60. 

im Ver- 

k129. - 



Veraetzt inan die klare, frisch dargestellte und unter Ow abge- 
kiihlre Diazolijsung niit Kupferpulver, so tritt Stickstoffentwickelung 
eio. wahreud sich gleichzeitig die Fluesigkeit tiefroth zu fiirben be- 
ginnt. Aue dieser Lasung konnte nach dem Abfiltriren voin Kupfer- 
pulwr  dureh Ammoniak ein kirschrothes amorphes Product gefallt 
werden, das jedoch keine weitere Reinigung oder Verarbeitung zuliess. 

Das J o d m e t h y l a t  des Diazopapaverins erhiilt man durch drei- 
stundiges Erhitzen \on 3 g Diazopapaveriu mit i 0  ccm Chloroform 
und 3 ccm Jodmethyl im Einschlussrobr auf 1000. Nach dem Con- 
centriren der resultirenden Losung scheidet sicb das Jodmethylat in 
citronengelben Krystallen ab, die durch Urnkrystallisiren atis Wasser  
(liislich ca 1 : 15) gereinigt werden. 

Die so gewonnenen, citronengelben, feinen Nadeln enthalten ein 
Molekiil Krystallwasser, das sie im Vacuum erst beim Erhitzen ab- 
geben. So getrocknet, beginnen sie bei 185O zu sintern und schrnel- 
7~ unter Zersetzung allmahlich gegen 158O (corr.). 

0 2027 g Sbst. (lufttrocken): 0.0904 g AgJ. - 0.4610 g Sbst.: G e w d t s -  
1 erlust im Vacuum bci 550 = 0.0151 g. 

C-2, H?zp;j301J + H20. Ber. J 24.10, Ha0 3.43. 
Gef. B 24.19, )) 3.27. 

Das M e t h y l  s u  1 f u t n i e  t h  y l a t  bildet sich bei zwolfstiindigem 
Steheu der Chloroforml6sung von Diazopapaverin mit Dimethylsulfat 
und wird durch Fallen der erhalteuen Liisung mit Aether isolirt. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkobol erhiilt man die Verbindung in 
hellgelben, sternfiirmig gruppirten Nadeln , die bei 163O sintern und 
he1 t6S-169° (corr.) schmelzen. 

0.2222 g Sbst.: 0.1030 g BaSOr. 
C ; P ? H ~ , , N ~ ~ ~ S .  Ber. S 6.52. Gef. S 6.36. 

Giebt man zur Liisung von 1 g des Methylsulfatmethylata i n  
20 ccrn Wasser 5 ccm einer kalt gesattigten Jodkaliumliisung und er- 
hitzt, bis eine klare Liisuug eingetreten ist, so scheidet sich beim Ab- 
kuhlen das oben beschriebene Jodmethylat aus, das  durch Umkrpta l -  
liairen a w  Wasser gereinigt wird. 

E i n w i r k u n g  FOII -41 k a l i  a u f  D i a z o p a p a v r r i n - j o d m e t h p l a t .  

Oiebt man zur Lijsung von Diazopapaveriojodmethylat in 40 Th. 
Wasser 1.5 T b .  33-procentiger Kalilauge, so entsteht sofort ein orange- 
gelber halogenfreier Niederschlag. Urn die Reaction zu Ende zu fiihren, 
wird noch kurze Zeit erhitzt. Das Reactionsproduct, nach dem Abfiltriren 
BUS Wasser unikrystallisirt, bildet orangegelbe BIBttchen, die bei 170* 
(corr.) schmelzen. Die Auebeute betragt ca. 75 pCt. der Theorie. 



0.1681 g Sbst.: 03S90 g ('09, 0.0577 g H10. - 0.1647 g dbst.: 1.5 t c ~  

N ( I  tii?, 764 mm). 
CPI H Y ~ N ~ O , .  Ber. C (3.48, H 5.79, N 1 O . X .  

Gef. )) 63.1 1. x 5.80, 10.50. 
Mit Jodwasserstoff kann daraus das Jodniethylat wieder ree+n-- 

rirt werden. 

N i t r o - p a p a v e r a l d i n .  
Das Nitropapaveraldin Iaisst sich sowohl durch Nitrirung von 

Papaveraldin, wie durch 0 x 1  dation ron Nitropapaverin erhalten. 

I. D a r s t e l l u n g ' )  u n d  N i t r i r u n g  r o n  P a p a v e r a l d i n .  
I n  eine Losuug vou 3.4 g Papaverin io 10 ccm Eisessig werden in  

kleinen Partionen ia Verlauf ca. '/z Stunde 5 g Nntriumbiehroniat 
eingetragen. Die nbiiltrirte Reactionsmasse liist sich fast vdlig in 
Chloroform uud hinterbleibt nnch dem Verdunsten dieses L h u n g s -  
mittel, krpstallinisch. Durch huflosen iu Benzol und FalIen mit 
Petrolither wird das von G 01 d s c h ID i e  d t ') beschriebene PapaveraidiIi 
Voin Schmp. 210' i n  nahezu quantitativer Ausbeute erhalren 

Tragt man Papaveraldiu in concentriIte Salpetersdure voni spec. 
Gewizht 1.1 ein und erhitzt zum gelinden Sieden, so wird zunachat 
eioe duiikelbraiine Losuug erhalten , die sodanu wieder eiur hellere 
Pkrbung aniiimmt. Auf Wasserzusatz fallt das salpetersaure Salz 
des Nitropapaveraldins als Aockiger Niederschlag, aus welchern durch 
Amuioniali die freie Base gewonnen wird. Durcli Umkrystallisireri 
aus Alkohol erhalt nian dieselbe in gelblichen, haarfeinen Faden, 
welche bei 1 9!J-2OO0 (cow.) schmelzm. 

11. O x p d a t i o n  von N i t r o - p a p a v e r i n .  
Eine Losung von 12 g Nitropapaverin in 60 ccm Eisessig w i d  

riach Zugabe von 20 g Natriumbichromat vorsichtig zum Sieden bie 
zum Hegian der Reaction erhitzt. Die Flussigkeit bleibt alsdann zu- 
nBchst im Sieden ohne &ussere Warmezufubr; zum Schluss wird die- 
selbe ZUL' Vollendung der  Reaction noch l / ~  Stunde im Sieden gehal- 
ten. Beim Abkiiblen erstarrt die Masse zu einem Krystallbrei; man 
verdunnt mit 50-procentiger Essigsaure und erhalt nach dem Abfiltri- 
ren und Auswaschen mit verdiinnter Essigsaure gelbliche , feine 
Nadeln, die zur Weiterverarbeitung geniigend rein sind. Durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol bildet sich die oben erwahnte Forni des 
Nitropapaveraldins j Umkrystallisiren aus Eisessig liefert gllnzende, 
gelbliche Prismen vom Schmp. 199-2000 (corr.). 

l) G o l d s c h m i e d t ,  Mouatsh. fiir Chem. 6. 956: 7: 285. 
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0.1843 g Sbst. (im Vacuum getr.): 0.4053 g COz, 0.0770 g HsO. - 
0.1865 g Sbst.: 11.3 cLni N (190. 768 mm). 

C?oHlsNsO?. Bsr. C 60.30, H 4.52, N 7.03. 
Gef. )) 59.98, )) 4.64, 7.04. 

R e d ti c t i o n v o 11 N i t r n - p a p a 'J e r a 1 d i n. 
Die Reduction in s a u r e r  L o s u n g  durch Zinnchlorur und Salz- 

saure rerlauft folgendermaassen: Zur Suspension von 19 g fein ge- 
pulverter Nitroverbindung in 240 ccm Alkohol giebt man 240 ocm 
verdiinnter Salzsaure hinzu, wodurch sich dns Hydrochlorat des Nitro- 
papavwaldins als dicke, gelbe, breiige Masse bildet. Wird nach Zu- 
~ a t z  einer Losung von 60 g Zinnchlorur in 120 ccm concentrirter 
Salzsanre 1-2 Stunden erwarnit, so erhalt man nach dem Abkiihlen 
ein Zinndoppelsalz, das nach dem Abfiltriren - die Mutferlatige I&sst 
sich wie unten angegeben weiter verarbeiten - durch Kalilauge unter 
Kiihlung zerlegt wird. Die nls braunlicher Niederschlag erhaltene 
freie Rase wird durch Lijsen in Chloroform und Ausfallm mit Aetlier 
oder durch Umkrystnllisiren aus Alkohol gereinigt uud aus letzterem 
Liisungsmittel in schwach gelben, feinen Nadeln, aus Renzol in Pris- 
men erhalten, ciie unter vorherigem Sintern bei 235O bei 244-245O 
Ccorr.) schmelzen. Die Verbindung ist leicht laslich in Chloroform, 
ziemlich 16slich in Kenzol, sehr schwer liislich in heissem Alkohol 
(ca. I : IOOO), Methylalkohol, Acetoo, Essigester, unliislich in Wasser 
oder Aether. Die Ausbeute betragt ca. 40 pCt. der Theorie. 

Das Verhalten der Verbindung - es ist in derselben weder eine 
-Sininn- noch eine Keto-Gruppe nltchweisbar --, sowie die analyti- 
when Resultate deuten darauf hin, dass ein dem Methylanthranil ana- 

loges, inneres Anhydrid, den Complex , ,/'-\ enthaltend, der /C---N. 
Formel C20Hf~N205 entstanden ist. 
Product als h n t h r a n i l o p a p a v e r i n  bezeichnet werden. 

K (240. 758 mm). 

Der Uebersicht halber sol1 dieses 

0.1548 g Sbst.: 0.3783 g COs, O.OG90 g H g 0 .  - 0.1946 g Sbst.: 13.4 ccin 

C2o&sNaOj. Ber. C 65.57, H 4.9'2, N 7.65. 
Gef. )) 65.59, * 4.95, * 7.70. 

Bei dem Versuch , die Diazotirnng des Anthranilopapaverins in 
concentrirter SchwefeMiure zu erzielen, bildete sich eine Sulfosiiure,  
deren Darstellung in einfacherer Weise gelingt, wenn man die Sub-  
stanz in die 2 0 - h c h e  Menge 50- procentiger Schwefelsaure eintragt 
und bis zur Losung nuf dem Wasserbnde erwarmt. Nach dem Ab- 
kiihlen und Verdunnen mit Wasser wird durch Alkalizusatz die Saure 
gelost und nus der filtrirten, alkalischen Losung durch Siiuren ale 
gnllertnrtige Masse gefallt. Die Sulfosiiure lost sich schwer in Methyl- 
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alkohol und krystallisirt hierails erst nach starkem Einengen in Na- 
deln vom Schmp. 233O. 

0 1432 g Sbst. (im Vacuum getr.): 8 ccm N (250 ,  766 mm). 
C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S .  Ber. N 6.28. Gef. PIT 6.28. 

Die nach dem Abfiltriren des oben erwgihnten Zinndoppelsaizes 
restirende alkoholische Mutterlauge enthalt noch ein zweites Reduc- 
tionsproduct, das sich als das dem Nitropapaveraldin entsprechende 
A m i n o  - p a p a  v e r a  I d i n  erwies. Zur Isolirung desselben verdiinnt 
man die alkoholische LBsung mit Wasser, verjagt den Alkohol durch 
Erhitzen auf den] Wasserbade uud iibersattigt unter Riihlung mit Na- 
tronlauge. Der sich bildende Niederschlag wird mit Aether aufge- 
nommen und hinterbleibt nach langsaniem Eindunsten der getrockneten 
atherischen Liisung in Form feiner, gelber Nadeln, welche nach dern 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 17 1-172° (corr.) schmelzen. 

0.1085 g Shst. (im Vacuum getr.): 0.2583 g COz, 0.0569 g H90. - 0.1 166 g 
Sbst.: 7.8 ocm N (26", 768 mm). 

C P O H Z O N ~ O ~ .  Ber. C 65.21, H 5.43, N 7.61. 
Gef. n 64.90, B 5.82, >) 7.50. 

Das gleiche A m i n o - p a p a v e r a l d i u  entsteht in sehr guter Aus- 
beute aus der Nitroverbindung durch R e d u c t i o n  m i t  S c h w e f e l -  
a m m o n i u m .  

Ein Gemenge von 10 g gepulvertem Nitropapaveraldin, 700 ccni 
Alkohol und 80 ccm concentrirtem Ammoniak wird am Riickfluss- 
kiihler unter Einleiten ron Schwefelwasserstoff zum Sieden erhitzt. 
Die gelbe Fliissigkeit farbt sich bald duukel, und nach ca. '12 Stunde 
hat  sich eine klare, dunkelolivgrune Losung gebildet. Nach 10-stun- 
digeni Erhitxen wird die Reactionsfliissigkeit his auf ca. 150 ccm ein- 
gedampft und nach Abfiltrireu von dem ausgeschiedenen Schwefel in 
Eiswasser gegossen, wobei sich das  Amin in gelben Flocken aus- 
scheidet. 

Die Eutfernung eventuell noch beigemengten Schwefels lasst sich 
durch Lijsen des Productes in verdiinnter Salzsanre und Ausfallen rnit 
Ammoniak erzieleu, wodurch die Base fast vollig rein als gelbes Pul- 
ver in einer Ausbeute von ca. 80 pCt. der Theorie erhalten wird. 

Durch Umkrystallisiren aus 10-12 Theilen heissem Alkohol g e -  
winnt man das Amin in hellgelben, beiderseitig zngespitzten Stabchen 
rom Schmp. 171-172" (corr.). 

0.1660 g Sbst.: 0 3959 g COa, 0.0539 g HzO. - 0.1872 g Sbst.: 11.8 ccn- 
N (160, 770mm). 

C ~ ~ H ~ O N Z O ~ .  Ber. C 65.21, H 5.43, N 7.61. 
Gef. )) 65.04, )) 5.62, * 7.45. 

I n  den gebriiuchlichen organischen Liisungsmitteln ist die Base 
leicht liislich und wird auch von heissem Wasser in geringer Menge 
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aufgenommen. Das Amin bildet zwei Reiheo in Wasser leicht los- 
licher Salze; so erhalt man in sehr verdiinnten Sauren eine intensiv 
rothe Losung, wahrend mit concentrirteren Sauren eine helle, gelb- 
g r b e  Losung entsteht. Ebenso Iasst sich aus der gelbgriinen Liisung 
die rothgefarbte durch Wasscrzusatz erhalten. 

D i a z o t i r u n g  v o n  A m i n o - p a p a v e r a l d i n .  
Versetzt man die rothe Liisung ron 2 g Base in 20 ccm Waeser 

und 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure mit 6 ccm n.-NitritlBsung, so ent- 
deht  das schwefelsaure Salz der D i a z o v  e r b i u d u n g  als orangegelber 
Krystallbrei. Derselbe wird abgesaugt und entweder durch Waschen 
rnit Wasser, Alkohol, Aether oder durch vorsichtiges Umkrystallisiren 
aus Wasser von 60° gereinigt. Die Substanz bildet mikroekopische, 
in  EIaufen gelagerte Nadeln, farbt sich bei ca. 120° dunkel und schmilzt 
bei 225O (corr.) zu einer dunkelgrcnen FlBssigkeit. 

0.1812 g Sbst.: 13.8 ccm N (lSO, 755 mm). 
C ~ O B I ~ X ; ~ O ~ S .  Ber. N 8.79. Gef. N 874 .  

Wurde die schwefelsaure Liisung der Diazoverbindung iiber 60° 
erwiirmt, so erfolgte unter lebhafter Gasentwickelung die Ausscheidung 
feiner, rerfilzter, fast schwnrzer Nadeln, die sich aas Wasser unter 
Znsatz verdiinnter Schwefelsaure umkrystallisiren liessen. Es gelang 
jedoch weder auf diese Weise, noch durch Behandeln mit Thierkohle, 
zu einem reineren Producte zu gelangen. Auch der Versuch, die 
dunkel gefarbte freie Base zu reinigen, war erfolglos. 

R e d  u c t i o n d e s N i t r o  p a p  a v  e r i n -  c h 1 o r  m e t h y  1 a t e s. 
10 g Nitropapaverin - chlormethylat, dessen Darstellung oben be- 

schrieben wurde, lijst man in einem sehr geraumigen Kolben in 200 ccm 
concentrirter Salzsaure und setzt unter Erwarmen auf dem Wasserbade 
und unter haufigem Umschiitteln nllmahlich 40 g Zinn zu. Es erfolgt 
zuniichst, wahrend die Flussigkeit stark schaumt, die Ausscheidung 
eines gelben Niederschlages, der bei fortschreitender Reduction wieder 
in Lijsung geht. Sobald eine klare, griine Losung entstanden ist, 
werden nochmals 10 g Zinn zugegeben, und bei weiterem Erwarmen 
scheidet sich das farblose Zinndoppelsalz des Aminopapaverin- chlor- 
rnethylates aus, das durch weiter fortgesetztes Erwarmen wieder gelost 
wird. Nach CB. zwei Stunden ist die Reduction zum N - M e t h y l -  
t e t r a h  y d r o  a m i n  o p a p a v e r i n  vollendet, und es krystalliairt bei 
12- 24- stundigem Stehen in viereckigen Tafelchen das  farblose Zinn- 
doppelsalz deeselben aus, welches in wassriger Losung m i t  Schwefei- 
wasserstoff zerlegt wird. Es ist zweckmassig, aus der entzinoten Lij- 
sung den iiberschGssigen Schwefelwasserstoff durch Durchleiten von 

Beriehte d. D. chcm. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 1% 



Luft zu entfernen und vor dem Fallen der freien Base zur Verrnei- 
dung von Oxydation etwas NatriumsnlfitlGsung zuzusetzen. Unter 
diesen Bedingungen wird das Amin nahezu rein als farbloser Krystall- 
brei aus  der sauren Losuug durch eoncentrirte Kaliumcarbonatliisung 
erhalten in einer Ausbeute von ca. 75 pCt. der Theorie. Die Sub-  
stanz krystalli4rt aus Essigester oder aus  10 - 12 Theilen Methylalko- 
hol in diinnen, zu Sternchen vrreinigten, glanzenden Nadeln, welcht 
bei 145O (corr.) schrnelzen. Dieselben sind in Chloroform sehr leicht 
l6slich, sehr schwer in Aether und Ligroi'n, kaum loslich in  Wasser. 
Das Hydrochlorat, Sulfat, Nitrat sind sehr leicht lijslich in Wasser. 
Die schwach satire Losung der Base giebt mit Eisenchlorid eine sehr 
bestbdige, intensive Blaufarbung; amrnoniakalische Silberliisring wird 
durch die Verbindung schon iri der Ralte reducirt 

0.1506 g Sbst.: 0.3735 g GOa, 0.1033 g H20 - 0.1977 g Sbst.: 13.6 C C ~  

N @lo, 771 mm). 
CSI HPsN~OL. Ber. C 67.74, H 7.53, K 7.5l. 

Gef. ) 67.61, )) 7.62, 9 7.37. 
Da, wie A m 6  P i c t e t  und A t h a ~ i a s e s c u ~ )  gezeigt haben, 

durch Reduction von Papaverinchlormethylat ( d  i- I )  Laiidanosiu ent- 
steht, lasst sich obige Base aucli als (tl + / ) A m i r i o - l a i ~ ~ l . i r i o s i n  be- 
zeichnen. 

Wird weniger als die ober. anpegebeiie Menge concentrir ter Salz- 
saure zur Reduction verwendet, so gelingt es nicht. &is vor Vol- 
lendung der Reaction sicli ausscheidende, oben erwahnte Zinndoppel- 
s d z  wieder in Liisung zu bringen. Aus diesern llsst sich - bet 
Verwendang der halben Menge Salzsfiure in einer Aiisbeute von ca. 
60 pCt. der Theorie - eine Rase vom Schmp. 125O gewinnen. wenti 
man die entzinnte, salzsaure Liisung rnit grossem Ueberscliuss von 
Kaliumcarbonat (ca. '/3 des Gewichtes dr r  Losong) rersetzt. Diese 
Verbindung ist dadurch charakterisirt, dass sit? im Gegensatz ziinl 
Aminotetrahydrornethjlpapaverin in Wasser sehr leicht liislif 11 ist und 
ein in uberschiissiger Salzsiiure schwer liisliches Bydrochlorat bildet 
Letzteres ist zur Reioigung der Substanz sehr geeignet und wird er- 
halten, wenn mail 5 g der Base in 25 ccin verdunnter Salzsiiure durcll 
Erwhrmen 16st. Beirn Abkiihlen scheidet sich das s a l z s a u r e  A m i n o -  
p a p a v e r i n c b l o r m e t h p l a t  iri  farbloeen Tafeln a b ,  die nach dem 
Trocknen i m  Vacuum 9ber Kali den Schmp. 200O (corr.) zeigeii. 

0.1305 g Sbst.: 0.2729 g COa, 0.0093 g HaO. -- 0.173s g Sbst.: 8.9 ccm 
N (19O, 767 mm). - 0.1930 g Sbst.: 0.1254 g AgC1. 

C~rH26N2O*Cla. Ber. C 5i.14, H 5.90, N 6.35. C1 16.10. 
Gef. )) 57.03, ) .i.S9, s 5 .W B 1607. 

'1 Diese Berichts 33, 2346 [1900]. 
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Durch Fallen der concentrirten, wassrigen Liisung des Hydro- 
chlorats mit Kaliumcarbonat wird das A m i n o  p a p a v e r  i n  - c hlo r- 
rn e t h y l a t  abgeschieden und durch wiederboltes Umkrystallisiren aus 
wenig heissem Wasser in schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 147" 
(cow.) erhalten. 

0.2054 g Sbst.: 0.0723 g AgCI. 

Cg~HsjNaOaCl. Ber. C1 8.78. Gef. CI 8.N. 

Satronlauge rerwandelt diese Substanz sowie ihr Hydrochlorat 
in eiiie halogrnfreie, iitherliislicbe Verbindung, in deren Unter- 
~trchung nirht weiter eingetreten wurde. 

D i  ii z o t i  r u n g v o  11 A'- M e t h y 1- t e t r a  b y d r o a m i n o p a p  a v c r i n. 

Gicbt man zur hellgelben Losung von 2 g'Base in 20 ccm Wasser  
und 5 ccni verdiinnter Schwefelsaure unter Kiihlung ci ccm norm. 
NitritlBsung. so resultirt eiue klare, dunkelolivgriine Losung. Dieselbe 
wird rnit 1 g trockneni Kupferpulver versetzt, wobei lebhafte Stick- 
ataEcntwickelung eintritt. Sobald diese beendet und unzersetete Diazo- 
rerbindung nicht mehr nachweisbar ist, wird abfiltrirt und zunachst 
da8 siure, dunkelrothe Filtrat zur Entfernung eines Farbstoffes mit 
Chloroform wiedtrholt durchgeschiittelt. Die hierdurch wesentlich 
Irel l~r  gewordene Fliissigkeit versetzt man mit Ammoniak oder Natron- 
lauge und nirnmt die in halbfester Form ausgeschiedene Base mit 
Chloroform auf. Nach Verdrinsten des LBsangsmittels hiiiterbleiben 
11.5 g eines zahrn ,  rothbrannen Syrups. Demelbr konnte bisber in 
keiner Weise zur Hrptallisation gebracht werden. 

J o d m e t h y I a t  d e s P h en a n t  h r e  n o - iV- m e t 11 y 1 - t e t r a h y d r o . 
p a p a v e r i n s .  

S u e  dem syruposen Product lasst eich eiue krystallisirte Ver- 
hindung ethalten, weiin man die Losung desselben in wenig Alkohol 
ruit Jodmethyl versrtzt, die Fliissigkeit freiwillig verduneten lasst rind 
den Ruckstand urit wenig warmem Aceton behandelt. Wurde reines 
Amin zur Diazotirung verwendet, so bilden sich hierbei bereits Erystall- 
kruslen, im anderen FaLle ist es niitbig, den syruptisen Riickstand 
wiederholt in Aceton zu losen und die L6sung dein freiwilligen Ver- 
dunsten ZII  iiberlassen. Auch aus der Mutterlauge lassen sicti auf diese 
Weise noch weitere krystallisirte Substanzmengen gewinnen, immerhin 
bleibt die Ausbeute setir gering. Das einmal krystallisirte Jodmetbylat 
kann aus Alkohol uirakrystallisirt werden uud 16st sich darin mit zu- 
nehmender Reinheit erheblich schwerer. Nach ca. sechsmaligem Um- 

123" 
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ltrystallisiren aus Alkohol, theilweise unter Anwendung von Thierkohle, 
erhiilt man schwach gelb gefarbte Prismen, die bei 2150 (corr.) schmrlzen. 

0.1308 g Sbst.: 0.2533 g Con, 0.0716 g HaO. - 0.2237 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (130, 779 mm). - 0.1379 g Sbst.: 0.0G46 g AgJ. 

CaaH?sNOaJ. Ber. C 53.12, H 5.65, N 2.82, J 25.55. 
Gef. n 52.81, n 6.08, n 2.S2, )) 35.32. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

288. Martin Freund und Heinrich Beck:  Ueber das Ver- 
halten des N-Methyl-tetrahydroisochinolins gegen Chromsliure. 
[Aus Clem chcm. Laboratorium des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a. 'M.] 
(Eingegangen am 22. April 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. L. Spiegt.1.j 

Wie B e c k e t t  und W r i g h t ' )  gezeigt haben, liisst sich Hydro- 
cotarnin mit Chromsaure in Cotarnin iiberfiihren. Diese Reaction ist 
auf Grund der spater von R o s e r  aufgeklarten Constitution jener 
Verbindungen folgendermaassen zu interpretiren: 

CH3? CH2 

Hgdrocotarnin 

= H a 0  

Cotarnin (saures Salfat) 

M. F r e u n d  und W. Wil lz )  wiesen gelegentlieh nach, dass da3 
dem Hydrocotarniu nahe verwandte Hydrastinin ganz analog reagirt : 

Hydrohydrastinin 

= HzO + Ha 
0 

-0 C/ 

Hydrastinin (eaures Sulfati 

1) Journ. chem. Soc. 28, 577 [lY76]. 
Diese Berichte 20, 2403 [1887]. 




