
atouuan) und 20 c.cw Alkohl  irn l{hsclimelProhr 3 Stda. iuu Uampfbad er- 
hitzt. Nach den Erkalttsn wurde der Kohrinhalt mit 2 g Jodkalium und 
iibersehiisbiger Natriumbicarbonat-Lisung auf dem Waswrbadc. erwiirmt uhd 
schlie6llich schwefligcc Siiurc hinzugegcben. D\r cntstaudenc gelbe, Flockigt? 
Niederschlag hestund, wie der hoLc Schmp. 278'' und t l w  Sclirnelpunkt cler 
Mischprobc zcigte, : L I I S  C u r a l y n -  jodid.  

226. Wilhelm Schneider und Arnold K d h l e r :  
AT. Methyl-aceto-isopapaverin. 

[MiLteiluug aus d. 1. Chemisch. Anstalt d. Uni~ersitii~t d e m j  
(Eingegangen am 24. Mai 1931.) 

Die deu C o r a l y n s a l x e n  z u g r u n d e  l iegeride quart l i re  
A m m o n i u m b a s e  ([.) lagert sicb, wie S c h n e i d e r  iind S c h r o t e r ' )  
vor kwzeui zeigteu, beim Erhitzeu ihrer alkalihaltigen, wiibrigeti 
Losung i u  eiue Pseudc*hasr roil Ketou-Cbarakter, iu  tl;t,+ A oe tfJ - 
p a p a v e r i n  (11.1, um: 

cHso.,,,,- 
CHsO.j'-,i'-- CHa().(''s'-i, 7 

CHaO .-.-;.,,/N I! IN ,o'fl 
1. Hdi J, -+ 11. 

C.CH,  

->.:.,, . 0 CH:I I II 
6CHa OCH, 

Nach dieser A u f f a s s u n g  d e s  ,qJ-Corslyns a l s  e k e s  w a h r e u  
P s p a v e r i n - A b k o m m l i n g s  muB es miiglich aein, aus aeinem J o d -  
m e t hy 1 at  (LII.) durch Behandlung mit Alkalien eine V e r b  i n  d u 11 g 
v o m T y p us d e r 1) ec  k e r  s c h e n  N- A 1 k y 1 -is o p a p a v e r i u b I se n 
zu erbalteu. Diese Erwartung trifft in  der Tat zu: Aus der stark 
verdunnten wiiiBrigen Losung des Jodmethylats scheidet Nntronlauge 
eine im ersteu Augeablick rote Fiillung ab, deren Parbe aber sofort 
i n  Gelb umschlagt. Die gelbe Snbstanz krgstallisiert leicht aus Al- 
kohol, liefert ein Phenpl-hpdrazon und gibt mit Jodwasserstoffsiiure 
glatt das Jodmethylat zurIick. Sie stellt das gesuchte N - M e t h y l -  
:I c et o -i s IJ p a p a  v e r i  n (IV.) dar. 

. .  CH30.  /.-. /'*. CHs 0 . +:.' '.- /"h 

c&o. bi, I ,,!\JN< I' 
J CH, CR3O. 1. ..icilv. C& 

111. CHa 1 v. CH 
.2'i;. CO .CH:; I_i '. C O .  GH? 

Ii CH20.!G. , '1  (:H3 0 .L .,. 

bCH3 c;CHu, 
-____ 

1 j  B. ti3, 1459 [1920]. z, Ls. 37, 520. 3401. 3809 [19041; 38, 1739 [IYOS]. 
Hwiclite 11. 1,. Chwii. Grsellwhft. Jalirg. LIV. I31 



b i e  erwahnte, zuerst sich bildende rote Verbinduug iut etwas 
baltbarer, wenn man die F&llung bei erhahter Temperatur vornimmt; 
edoch ist sie auch dann nogh sebr unbestiindig und verwandelt sich 

beim Trocknen alsbald i n  die gelbe Base, so daB sie uicht in unver- 
iindertem Zustande zur dnalyse zu bringen war. Vielleicht handelt 
es sich hier auch um eio c h i n h y d r o n - a r t i g e s ,  d e u  P y r a n -  
h y d r (1 n e n  I) a n  a 1 og  z u s a m  m e n g e s e t z t e s A d d i t i o n s  p r o d u k t 
aus echter 'Ammoniumbme und Isopapaverinbase, das als unbeetiindigeP 
Zwischeaprodukt aultritt. 

Viwnehe. 
N -  Met h y 1- a ce t 6 - i sop a p  av e r i  n , C23 Ha, 0s N. 

1 g Bceto-papaverin-Jodmethylnt 2, werden in 160 ccm Wasser 
aufgelost und mit Natronlauge (1 :3) versetzt, bis keine weitere 
Pdlnng mehr erfolgt. Der zuerst, sofort nach Zugabe der Lauge er- 
zeugte rote Niederechlag verwandelt sich beim Umschiitteln rasch 
in eine gelbe Substanz. Sie wird abgesaugt, mit Wasaer gewaschen 
und aus dlkohol umkrystallisiert. Die I s o p a p a v e r i n  b a s e  wird so 
in feinen, laagen, radial bezw. buechelartig angeordoeten Nadeln volu 
Schmp. 191° und in einer Ausheute von 0.7 Q erhlalten. Sie ist 
schwer liislich i n  Wasser, Ather, Renzol, Chloroform trnd I d e m  
Alkohol. 

Zur Andyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet. 
0.2141 g Sbst.: 0.5500 a COz, 0.1235 g HpO. - 0.2257 g Sbst.: 6.8 GCIL 

N (210, 755 mm). 
~.&HI~:OSEJ. Ber. C 69.87, H 6.37, N 3.54. 

GeL * 70.06, 6.45, H 3.65. 
Um das r o t e  Z w i s c h e n p r o d u k t  zu isolieren, erhitzt man die 

erwiihnte Jodmethylat-Losung zuvor auf 60-70°, fiillt rnit Natronlauge, 
saugt rasch ab  und wRIscht mit heiBem Wasser nach. Die so erhiilt- 
liche rote Substanz fiirbt sich jedoch beim Trocknen auf dem Ton- 
teller sehr bald schmutzig gelb und liefert beim Umkrystallisieren 
:mS Alkohol dann wieder die Krystalle vom Schmp. 19 1 O. %ur Ruck- 
verwandlung in das Jodmetbyiat lost man die lsobase in etwas iiber- 
ucbiissiger Salzsiiure unter gelindem Erwiirmen und versetzt mit Jod- 
kdium. Nach kurzer Zeit scheidet sieh in fast yuantitativer Aus- 
beute das nur  clchwach gelblich gefiirbte Aceto-paparerin-Jodmethylnt 
vom Schmp. 219-2200 aus. 

1) Vergi. W i l h o l n ,  Schrieidcr nnd He inr ich  F. \V. M e y a r .  t;. 54. 

3 Schneider oncl S c h r G t o r ,  a. n. 0. 
1484 [1921]. 



Die I s o b ~ o  besitxt nur in au6erordentlich geringem Grade die F5bigkeit 
znr Umlagerung in die Ammoninmform. Erhitzt man cine Probe der in 
Wasser sehr sebwer liislichen Verbindung mit koblensaurefrciem Waaaer in 
Gegenwart von Phenol-phthalein, so beobachtet man eine deutlicbe Rotfiirbnog, 
die beim Erkalten allmahlich wieder verschwindet. Versnche, das N-Methyl- 
aceto-isopapaverin oxydativ anfzuepalten, verliefcn ergebnislns, da die Ver- 
hindung im Gegensats zu den von D e c k e r  untersuchten Alkyl-isopapaverinen 
gegen Lnftsauerstoff in ihrer alkalischen Suspension sehr widerstandsfhig ist. 

Znr Bereitung des P h e n y l - h y d r a z o n s  werden 0.5 g Isobase 
mit wenig Phenyl-hydrazin unter Erhitzen und Verreiben in  LBiung 
gebracht. duP Zusatz von etwas alkob olischer Natriumacetat.Losnng 
scheidet sich eip gelblicher krystallinischer K orper ab, dcr  abgesaugt 
und lnit Alkohol gewaschen wird. Er l i i h  aich BUB Chloroform in 
lmgen, feioen Nadeln krystallieiereo, die bei 236.5O echmelzen. 

0.1383 g Sbst: 10.8 ccm N (19: 733 mm). 
C ~ ~ H S ,  0"s. Ber. N 8 65. Gef. N 8.80. 

='I. gar1 W. Roeenmund und Fritz Zetseche: dber die 
Beeinfluseung der Wirksamkelt von Katalgeatoren, IV. Mi& 
teilungl): Fritz Zetzsche: Oxydative katalytieclhe Dehydria 

rung von Alkoholen (II.). 
(Eingegangen am 26. Mai 1921.) 

Ale. nach AuPfindung den Nitrokiirper Aminpaares eine bei Gegen- 
wart von Knpfer und Sauerstoff geeignete Kombiuation gefunden war, 
mit der, .wie bcrichtet, Benzylalkohol in Brnzaldehyd verwandelt 
werden kqnnte, durfte die Verallgemeinerung der Reaktion aogestrebt 
werden. Es war zu untersuchen, wie sich andere primiire, vor allem 
alipbatische sowie sekundzre und tei tiiire Alkohole verbalten wiirdeo. 

I l s  Beispiel eines sokundiiren Alkohols wurde drts B e n z h y d r o l ,  
einer tertizren dss Triphenyl-earbinol gewtihlt. Naeh der  S a b a t i e r -  
schen Dehydrierungsmethode 2, geht dae Benzhydrol iiber Kupler .bei 
350° in Beozophenon iiber, wiihrend es einer Angabe von K n a v e -  
n a g e l  und Hecke13)  zuhrlge bei 2100 durcb Kupfer zu 75 % in 
Dibenzhydrylather tibergefbhrt wird. Nach dem von uns beschriebenen 
Veifabren erhielt man mittelst des Cu - Cbinolin - Nitrokorperpaares 
bereits bei 165O fast quantitativ Ben z o p h e n o n .  

1) B. 64, 425, 633, 1092 [1921]. 
2) S a b a t  i e r ,  La, r a t a l p  en rhirnic nrg:miqiie, 2. Aufl., 2551256. 
3, 3, M, 8816 [1903]. 

I:;:* 


