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wie friiher beschrieben. Erhalten wurden 0.7 g krystallisiertes Pikrat. 
Aldehydreaktion negativ, Schmp. 127-128O. Nach Umkrystallisieren 
aus wenig Alkohol blieb der  Schmelzpunkt konstant und die Analyse 
bestatigte, d a b  das  P i l i r a t  der P h y l l o p y r r o l - c a r b o n s ; i u r e  vorlag 
(gef. C 47.09, H 4.76). 

I n  der gleichen Weise lafit sich die von F i s c h e r  und R i i s e ' )  
zuerst aus  Hamin isolierte Isophonopyrrol-carbonskure [Schmp. 142' 
(korr. 141 O)] in Phjllopyrrol-cnrbonsaure iiberfuhreo. 

48. Martin Freund und Karl Fleisoher: Syntheae 
hochmolekularer Derivate dee Papaverins. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Frankfurt a. M., 
Institut des Physikal. Vereins.] 

(Eingegangen am 22. Februar 1915.) 

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt3, daB das Narkotin ebenso 
wie das Hydro-kotarnin a) in Stellung 5 des Isocbinolin-Restes ein 
reaktionsflhiges Wasserstoffatom enthalt, welches es beflhigt, sowohl 
mit Opiansiiure wie mit Formaldehyd eine Kondensation einzugehen. 
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Narkotin Hydro- kotarnin Papaverin. 

Ein Blick aul die Formel des Papaverins lehrt, dafi auch dieses 
Alkaloid i n  Stellung 5 des Isochinolin-Komplexes ein freies Wasser- 
stoffatom besitzt, 

Da im Narkotin wie auch im Hydro-kotarnin der Pyridin-Komplex 
tetrahydriert ist, im Papaverin dagegen nicht, so war es  fraglich, ob 
dieses Alkaloid zur Kondensation befilhigt sein wurde. Dahineielentle 
Versuche haben ergeben, da13 dies tntsiichlich der Fall ist, und es i d  

'1 €3. 47,792 [1914]. 9 B.45, 1171 [1912]. 
B. 48, 1183 [1912]. 
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densation eine Verknupfung von zwei 
Molekiilen Papaverin unter Austritt -ion 
Wasser herbei, wobei sich eine dem 
Methylen-di-narkotin entsprechende hoch- 
anolekulare Base CdI 1142 Na 08 vom Schmp. 
204-206O bildete, die wir analog ale 

uns gelungen,, P a p a v e r i n  sowohl mit O p i a n s a u r e  wie auch mi t  
F o r m a l d e h y d  in Reaktion zu setzen. 
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Die durch Kondensation molekularer 
Mengen von Papaverin und Opiansaure unter 
Austritt eines Molekuls Wasser sich bildende 
Base CaoH,sNOs schmilzt bei 168- 170O. 
Der Verbindung kommt wahrscheiolich die 
oebenstehende dem Opian(1act)yl-narkotin ') 
analoge Formel zu und wir schlagen vor, 
die Base als Opian(1ac t )y l -papave r in  
z u  benennen, wobei durch diese Bezeich- 
nung ausgedruckt werden soll, daB die 
Opiansaure bei der Kondensation in der 
Lacton€orm reagiert hat. Die neue Base 
euthlilt nur ein asymmetrisches Kohlen- 
StoEfatom und in cbereinstimmung damit 

Kondensa t ion  v o n  P a p a v e r i n  mi t  Op iansau re .  
(0 p i  an ( 1 a c t )  y 1 - p a p a v  e r i n.) 

Eine innige Mischaog von 33.9 g Papaverin (0.1 Mol.) uod 21.0 a 
Opiansliure (0.1 Mol.) wurden mit 120 ccm Schwefelsiiure [bereitet im 
Verbaltois von 90 g Schwefelsiiure (96-proz) : 10 g Wasser] ubergossen 

'1 B. 46, 1173 [1912]. 9 B. 82, 3612 [1899]. 



und drei Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Xach Ablauf 
dieser Zeit war  viillige Liisung eiogetreten. Es wurde nunmehr in 
kaltes Wasser eingegossen und die durch die teilweise Abscheidung 
des Sulfats dea Kondensationsproduktes trube Fliissigkeit sofort rnit 
verdunntem Ammoniak ubersattigt. Die zunachst olige, aber bald 
erhartende Ausrallung wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und 
hierauf mit etwas absolutem Alkohol a d  dem Wasserbade mPiBig er- 
warmt , wobei das 0 p i a  n( 1 a c t  ) y 1- p a p a v  e r i  n in den kryetallini- 
schen Zustand iibergeht (46 g). Aus einer Mischung YOU Alkohol 
und Cbloroform krystallisiert die Base in weiBen, mikroskopischen, 
zu Drusen vereiuigtan Nidelchen, die bei 168-170° schmelzen. 

0.3786 g COa, 0.0758 g HtO. 
0.1356 g Sbst.'): 0.3340 g C o p ,  0.0626 g HoO. - 0.1532 g Sb5t.P): 

C ~ o H z ~ N O ~ .  Ber. C 67.76, H 5.52. 
Gef. )D 67.17, 67.39, 5.17, 5.54. 

In  konzentrierter Schwefelsaure liist sich die Verbindung farblos. 
AuF Zusatz einer S p u r  verdunnter Schwefelsaure tritt eine helle 
ViolettfLrbung ein. 

Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich beim Erkalten einer Liisung 
der Base in Salzsaure in weiDen, dicht verfilzten Nadelchen ab, die 
zunachst auf Ton abgepreot und dann auf dem Wasserbade vorge- 
trocknet wurden. Das bei 125O zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Analyseumaterial zersetzte sich bei 167O unter Anfblahen. Die Ana- 
l p e n  weisen auf einen Gehalt von l Mol. Krystallwasser hin. 

0 1392g Sbst.: 0.3114 g C02, 0.0726 g H1b. - 0.1330 g Sbst.: 0.3000g 
COa, O.OGS0 g H p O .  

CsoHasNOs, HC1+ 1190. Ber. C 61.45, R 5.51. 
Gef. 61.02, 61.51, 5.83, 5.72. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  P a p a v e r i n  rnit F o r m a l d e b y d .  
(Met h y l e u - d i  - p a p  aver in . )  

Eine Mischung von 33.9 g Papaverin (0.1 Mol.) und 25 ccm 
wal3riger Formaldehydlosung (35-proz.) wurde unter Eiskuhlung vor- 
sichtig rnit 80 ccm Schwefelsliure [bereitet im Verhiiltnis YOU 80 g 
Schwefelsaure (96-proz.) : 20 g Wasser] ubergossen. Nach viertiigkem 
Stehen bei Zimmertemperatur hatte sich eine reichliche Menge dee 
weiBen, krystallinischen Sulfats des Kondensationaproduktes abge- 
schieden, das nach dem Verdunnen mit Eiswasser abgesaugt wurde. 
Aus dem Filtrat wurden beim Obersattigen rnit Ammoniak 8.5 g einee 

I) Bei 138O zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Bei 150° zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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braunen Materials gefallt, das nur geringe Krystallisationsfahigkeit 
besaI3 und nicht weiter untersucht wurde. 

Das abgesaugte Sulfat wurde aus heiBem Wasser umkrystallisiert, 
abgesaugt, wieder in heiBem Wasser geliist und in der Hitze mit 
Ammoniak ( l o o l o )  ge€iillt. Dabei scheidet sich die Base in  klum- 
piger, amorpher Form a b ;  sie wurde abgesaugt und verwandelte sich 
beim Anwarmen mit absolntem Alkohol in ein weides, krystallinieches 
Pulver, daa abgesaugt, mit Alkohol, dann mit Wasser und schliedlich 
wieder mit Alkohol gewaschen und dann auf Ton abgepredt wurde 
(20.0 9). Das  so erhaltene M e t h y l e n - d i - p a p a v e r i n  schmolz bei 
204-2060 zu einer klaren, gelben Fliissigkeit. 

Zur Analyse wurde die Substanz 30 Minuten bei 120° getrocknet. 

0.1416 g Sbst.: 0.3714 g COa, 0.0750 g HsO. - 0.1422 g Sbst.: 0.3716 g 
CO9, 0.0754 g H20. 

C41HtsN,0s. Ber. C 71.25, H 6.14. 
Gef. 71.55, 71.27, * 5.93, 5.93. 

Die Base ist in Alkohol auch in der Hitze schwer loslich und 
liidt sich aus einer Mischung von Alkohol und Chloroform in un- 
deutlich ausgebildeten Krystallen erhalten, ohne dal3 sicb der Schmelz- 
punkt erhiiht. In konzentrierter Schwefelsaure liist sie sich farblos. 
Auf Zusatz einer S p u r  verdiinnter SalpetersLure tritt intensive Blau- 
fiirbung ein. 

Des M e t  h y l e n  - d i- p a p a v  g r i n  - c  h l o r h  y d r a t  wird beim Er- 
warmen der Base mit Alkohol und Salzsaure erhalten. Das weiBe, 
filzig sich abscheidende Salz wurde zur Analyse 70 Minuten hei 128" 
zur Gewicbtskonstanz getrocknet. Die Analysen weisen darauf hin, 
da13 die Substanz zwei Molekiile Krystallwasser enthiilt. 

0.1366 g Sbst.: 0.3096 g CO9, 0.0748 g H20. - 0.1308 g Sbst.: 0.2951 g 
CO2, 0.0700 g HaO. 

C41H49&0s,ZHCl + 2Ha0. Ber. C 61.56, H 6.05. 
Gef. 61.83, 61.60, 6.08, 5.99. 
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