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Uber alas Additionsproduct yon Papaverin mit 
Phenacylbromid 

von 

Dr. Erhard v, Seutter, 

Aug dem chemischen Laboratorium des Professors v. Bar th 
an derk. k. Universititt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1888.) 

Im Anschluss an meil,e im Juli-Hefte dieser Berichte 1 ver- 
5ffentlichte Arbeit tiber die additionelle Verbindung' des Papa- 
verins mit Orthonitrot)enzylchlorid erlaube ich mir tin Additions- 
product desselben KSrpers mit Phenacylbromid zu beschreiben~ 
das iGh aufVeranla~sang des Herrn Dr. Go l d s c h m i e d t  dar- 
gestellt habe. 

Die Darstellung des Additionsproduetes yon Chinolin ~ und 
Isochinolin a mit Phenacylbromid geling't am besten darch mi~ssiges 
Erw~rmen moleGularer Meng'en der Bcstandtheile in *ther oder 
Benzol. DiG Ausbeuten sind hierbei nahezu quantitatiye, wahrend 
bei Einwirkung der Componenten ohne Anwendung eines LSsungs- 
mittels zum gr~issten Theft sGhmierige Producte erhalten werden. 
Ich glaubte daher auch bier zunachst Gin indifferentes L~isungs- 
mittel anwenden zu sollen, machte aber bald die Erfahrung, dass 
im vorliegenden Falle ein gtinstiges Resultat auf diesG Weise 
night erhalten wird, and versuGhte daher die gewtinschte Ver- 
bindung dutch Erwi~rmen der Bestandtheile im troekenen Zu- 
stande zu erhalten. 

10 g PapavGrin and 6 g Phenacylbromid warden rein 
pulverisirt and innig mit einander g'emeng't drei Stunden auf 

1 Y[onatshefte fiir Chemie~ IX. Bd., S. 857. 
2 B a m b e r g e r ~  Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. XIX., 
3 G o l d s c h m i e d t ~  ~onatsh. f. Chem. IX, S. 675. 

S. 3338. 
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70- -80  ~ erw~trmt. Die farblose Masse wird schon nach zehn 
Minuten gelb~ dann rothgelb und flUssig', schliesslich erstarrt sic 
zu einer dunkelgelben Masse mit einzelnen grtinen Stellen. Das 
Festwerden der Reactionsmasse tritt nach circa einstUndigcm 
Erwarmen ein und damit dUrfte anch das Ende der Reaction 
angezeigt sein. Die Reactionsmasse wurde mit vielWasser wieder- 
holt ausg'ekocht, wobei alles bis auf sehr wenig roth gef~rbtes 
()l in LSsung geht. Die Extracte werden heiss filtrilt; aus den 
Filtratcn krys|allisirt d~s Additionsproduct sehr rasch in gelben, 
grossen Krystallen ans. Die trtiben Mutterlaugen wurden ein- 
geeng't, filtrirt, zur Entfernung des iibcrschiissig.en Phenacyl- 
bromids mit _~ther wiedcrholt ausgeschtittelt und so noch eine 
geringe Menge yon Krystallen neben ziemlieh viol dunkcl- 
gef~rbten (iligen Producten erhalten. [ch habe Grnnd anzu- 
nehmen, dass das Entstehen dieser (iligen Nebenproducte ver- 
mieden werden kann, wenn die Extraction der Reactionsmasse 
mit warmem Wasser ohne jedes Aufkochen vorgenommen wird. 
Die Ausbeute wUrde dann wohl, wio bei aridcrcn Additions- 
producten des Papaverin, eine fast quantitative werden. Auf 
diese Vermuthung werde ich gegen Schluss dieser Abhandlung 
nochmals zurUckkommen. 

Die auf diese Weise dargestellte Verbindnng" des Papaverin 
mit Phenacylbromid krystallisirt in gelben~ langen Pyramiden mit 
sehr spitzem Winkcl, die sine fiicherfi~rmige Gruppirtmg zeigen. 
Sie ist in hcissem Wasser und Alkohol ltislich~ in den kalten 
FlUssigkeiten unl~slich. In Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
ist die Verbindung ebenfalls ltislich and krystallisirt darans beim 
Verdunsten der Liisungsmittel. Die klare, w~sserige L(isung zum 
Sieden erhitzt, trUbt sich schon nach wenigcn Minuten, ant' welche 
Erscheinnng ich welter nnten n~her zu sprechen komme. Con- 
eentrirte Schwefelsiiure liist die Verbindang mit sch(in carmin- 
rother Farbe. Die Krystalle enthalten Krystallwasser, welches 
schwer zu bestimmen ist, da dieselben sehr schnell an der Luft 
verwittern. Dem ve~'schiedenen Wassergehalt entsprechend, ist 
auch der Schmelzpunkt verschieden. Wasserfreie, bei 110 ~ ge- 
trocknete Substanz wurde bei 190 ~ welch und schwarz nn4 
zersetzte sich bei 194 ~ untcr lebhafter Gasentwicklung. 

0. 2009 g Substanz g'aben 0. 0732 Bromsilber. 



Papaverin und Phenacylbromid. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden C~oH217N04, C6H5C0 CH~Br 

Br . ~ . 1 ~ ' ~  " �9 14"87 
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Zur Wasserbestimmung wurde eine Reihe yon Versuchen 
unternommen. 

I. Krystalle wurden aus der Mutterlauge herausg'enommen~ 
zwischen Fliesspapier abgepresst, rein verrieben und zuerst im 
Exsiccato 5 dann bei einer Temperatur yon 105--110 ~ zur Ge- 
wichtseonstanz gebraeht. Die Substanz verfi~rbt sieh~ sic wird 
unansehnlich graubraun. 

II. Krystalle wurden zwischen Fliesspapier abgepresst, rein 
verrieben und circa eine Stunde am Thonteller liegen gelassen, 
dann Uber Schwefels~ture im Exsiccator zur Gewichtsconstanz 
gebracht. 

III. Substanz~ die vorher li~nger als 24 S~'unden am Thon- 
teller gelegen hart% wurde tiber Sehwefels~ure im Exsiccator zur 
Constanz gebracht. 

IV. Frische Krystalle wurden gut zwisehen Filtrirpapier 
abg'epresst~ rein pulverisirt, circa eine Viertelstunde am Thon- 
teller liegen ffelassen und iiber Schwefelsiiure im Exsiecator zur 
Constanz gebracht. 

Die erhaltenen Resultate folgen: 

L 0" 3967 g Substanz verloren 0"0295 g Wasser. 
II. 0"3848 g , , 0"0158g , 

1II. 0"4825 g , , 0"0186g , 
IV. 0" 3309 .q , , 0" 0275 g , 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. III. IV. 
7"44, 4" 10, 3"86~ 8 "31 

Berechnet fiir 
C2ott~IN0~, C6H5C0 CH~Br 

+ 1 Mol. R~O + 2~/e Mol. He0 

3" 24 7" 72 

ttieraus folgt, dass die Substanz 21/2 Mol. Krystallwasser 
enth~tlt und beim Liegen an der Luft hiervon dutch Verwitterung 
11/2 Mol. verliert. 
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Salpetersaures Salz 
C~oH~IN04, C6H5C0 CH21~O ~ + 2H~O. 

0 .5  g bromwasserstoffsaures Salz wurden in viel heissem 
Wasser gelSst und kochend mit salpetersaurem Silber gefi~llt. 
Aus dem Filtrat yore Bromsilber fi~llt das salpetersaure Salz sehr 
rasch in sehwaeh gelbgefi~rbten, priichtigen~ fiicherfSrmig ange- 
ordneten Spiessen aus. 

Es ist in kaltem Wasser unlSslieh, in heissem Wasser und 
Alkohol schwer 15slich. Der Sehmelzpunnkt ist je naeh dem 
Wassergehalt ein versehiedener. Bei einer Probe wurde ein Weieh- 
werden sehon bei 1 2 5  ~ bei einer anderen erst bei 145 ~ wahr- 
genommen. Zersetzung unter lebhafter Gasentwicklung erfolgte 
bei 173 ~ 

0"3348g Substanz gaben bei B - - 7 4 9 m m  und t----23 ~ , 
N~ - -  17" 5 c m  3 Stickstoff. 

In 10OTheilen: 

Gefunden 

N . . . . . .  5"80 

Bereehnet fiir 
C2oH215T0~, C6H5C0 CH 2. ~r 3 

5"38 

Die Wasserbestimmung ergab folgende Resultate: 

I. 0" 2144 g Substanz verloren 0"0151 g Wasser: 
II. 0"3611g , ,~ 0"0263 g , 

In 100 Theilen: 

Oefunden 

I. II. 
H20 . . . 6 " 7 6  7" 28 

Berechnet fiir 
C2oH~IN0~, C6Hst;O, CH.2NO 3 + 2EI~O 

6" 71 

Pikrinsiiureverbindung 
C~oH21~04, C6FIsCO Ctt~--C~H~(I'~O~)aO. 

Moleeulare Mengen des Additionsproductes und yon pikrin- 
saurem Ammon wurden, in heissem Wasser gelSst, warm zu- 
sammengegossen. Es fi~llt sofort ein gelber, krystalliner ~qieder- 
schlag des Pikrates aus, der abfiltrirt und mit kaltem und heissem 
Wasser gewaschen wurde. Auf dem Filter bildet der KSrper 
eine sehSn gelbe, verfilzte Masse mit Seidenglanz. Das Pikrat 
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ist in kaltem W~sser und Alkohol fast unliislich, in koehendem 
Alkohol wenig 15slich und krystallisirt beim Erkalten in schSnen~ 
seidengl~tnzenden Nadeln aus. 

Bei 180 ~ wird der K(irper weieh und schmilzt bei 182 ~ 
unter vorhergehender Schw~irzung. 

Bichromsaures Salz 

(C~oH~,lq04, C6ttsCO CH~)2Cr~07. 

Eine kalt ges~ttigte, wasserige L(isung" des Additionspro- 
ductes wurde mit einer LSsung yon bichromsaurem Kali im 
l~berschuss versetzt. Der entstandene orange gef~rbte~ voluminiise 
~qiederschlag wurde gut mit Wasser gewaschen~ in warmem 
Wasser gelSst und auskrystallisiren gelassen. Es krystallisirt in 
langen, f~tcherf(irmig angeordneten Spiessen yon lebhafter gelber 
Farbe. 

0"2045 g Substanz~ die bei 100 ~ g'etrocknet waren~ gaben 
0"0272 Chromoxyd, entsprechend 0"0357 Chroms~ture. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden (C2ott21NO~ C6H5C0 CHz)2Cr207 

Cr03 . ~ "  ~ - ~ - - ' ~ ' - - - ~ ~ J ~ 1 7 " 4 4  

Salzsaures Sa]z 

C~oH~,N04, C~HsCO CHIC1. 

l g  bromwasserstoffsaures Salz wurde in heissem Wasser 
gelSst und die LSsung circa 1/~ Stunde mit frisch gef~lltem 
Chlorsilber im grossen Uberschuss gekocht, filtrirt~ das Filtrat 
eingeengt und iiber Schwefels~ture im Vacuum zur KrystMlisation 
stehen gelassen. Es krystallisiren prachtvolle, mehrere Centimeter 
l~nge Nadeln des ehlorwasserstoffsauren Salzes aus. Dieselben 
sind gelb gef~trbt nnd haben Seidenglanz. Sie enthalten Krystall- 
wasser. Wegen M~ngels an Substanz konnte nut e ine  Wasser- 
bestimmung ausgeftihrt werden. Dieselbe lfi.sst auf 6 Mol. Krystall- 
wasser schlicssen. Die Substanz wird bei 105 ~ weich~ bei 114 ~ 
dnrchsichtig gelb~ bei 125 ~ wieder nndurchsichtig. Das Krystall- 
wasser wurde den Krystallen durch Schwefelsiiure im Exsiecator 
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cntzogen. Die wasserfreien Kryst~lle sind hellrosu gefarbt und 
farben sich beim Liegen an der Luft dm'ch Wasseranziehen in 
wenigen Minuten wieder gelb. 

0" 1279 g Substanz g~ben 0"0348 g Chlorsilbcr. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden C2oH2 IN0~, CsHsC0 CH2C1 

C1 . . . .  6- 79 7" 20 

0" 1594 g Substanz verloren 0" 0304g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H20 . . . .  19" 07 

Berechnet ftir 
C~oHeal~04, CsttsC0 CH2C1 + 6H~0 

17"9 

lalat inchloriddoppels ~lz 

(CzoHz,lqO v C6H5C0 CI:I2C1)~Pt C14. 

Zur Darstellung dcsselben wurde eine L(isung des chlor- 
wasserstoffsauren Salzes mit Platinchloridliisung im Uberschuss 
gef!tllt. Es flillt das schwach rSthlich geffirbte Platinchlorid- 
doppelsalz aus. Dassclbe ist in kaltem Wasser unlSslich~ in 
kochendem Wasser nut sehr wenig 15slich und scheidet sich aus 
der L(isung krystallinisch aus. 

0-3378 g Substanz gaben 0"0519 g Platin. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden (C2oI-I~I:N0 ~, C6H5C0 Ctt~C1)2Pt C14 

~ ~ -  

Pt . . . . .  15- 36 14" 85 

Schwefelsaures Salz. 

Dasselbe wurde erhalten durch F~llung des bromwasserstoff- 
sauren Salzes in heisser w~sserigcr LSsung mit schwefclsaurem 
Silber in nicht grossem {~berschuss. Es wurde yore Bromsilber 
abfiltrirt~ das Filtrat cingeengt und tiber Schwefels~ure im Vacuum 
auskrystallisiren lassen. 
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Das schwefelsaure Salz bildet mehrere Centimeter lange~ 
gelbe lqadeln, die sich ziemlich leicht in warmem Wasser Risen. 
Die durchStehen tiber Schwefels~iure im Exsiccator yore reichlich 
vorhandenen Krystallwasser befl'eiten Krystalle sind sehiin 
orangegelb gef~rbt. 

Base aus Papaverinphenacylbromid. 

Eine kalte L(isung des bromwasserstoffsauren Salzes wurde 
mit verdtlnnter Natronlauge in~nicht grossem Uberschuss versetzt. 
Es fiillt sogleich ein orangerother volumin~iser Iqiedersehlag aus. 
Es win'de filtrirt mit kaltem Wasser gut gewaschen und abgesaugt. 
In kaltes Wasser eingetragen, veriinderte sich der Niederschlag 
in keiner Weise, bei geringem Erw~trmen f~rbt er sich jedoch 
gelb, bleibt aber auch beim Aufkochen unRislich. In Alkohol l(ist 
sich in der K~lte sehr wenig mit tother Farbe, bei Erw~trmen tritt 
rasch Entf/irbung der L~istmg und des Iqiedersehlag'es ein und 
beim Anfkochen desAlkohols geht Allcs in L~isung'. Beim Erkalten 
der alkoholischen L~isung scheidet sich sehr rasch ein Kiirper in 
farblosen Krystallnadeln ahs. Die rothe Verbindung ist in Ather 
unRislich, in Benzol mit 1"oTher Farbe l~islich. Aus der Benzol- 
Risung scheiden sich neben wenig g'ef'm'bten Krystallnadeln 
schmierige K~irper ab. 8chwefelkohlenstoff l~st mit rother Farbe; 
aus der L(isung krystallisiren sternf6rmig angeordnete gelbe 
Spiesse aus. Chloroform Rist gleichfalls mit rother Farbe, unier 
I-Iinterlassung eines gelben, krystallinen Rtickstandes. Es gdang 
also in keiner Weise, den orange gefgrbten Ktirper in krystal- 
lisirter Form zu erhalteu, da sich aus al!en L~sungsmitteln unge- 
f~rbte oder wenig gefitrbte K~irper ausschieden. 

Die Vermnthung, dass diese Entf~irbung mit einer Wasser- 
abgabe verbunden sei, win'de dutch die Erscheinungen beim 
Erw~rmen der trockenen Substanz, sowie dutch die Schmelz- 
punktbestimmung best~rkt, und land (lurch die Analyse ihre 
Bestgtigung. 

Der feinpulverisirte rothe Kiirper wurde, nachdem er im 
Exsiccator zur Gewichtsconstanz gebracht worden war, zuerst aut' 
60 ~ erw/irmt, er f~rbt sich hellrosa; dann wurde die Temperatur 
auf 70 ~ gesteigert, wobei ein Gelbfi~rben des K~h'pers eintritt 
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und endlich bis auf 80 ~ erwiirmt. Die Substanz ist nun farblos, 
mit einem briiunlichgelben Anfiuge an der Oberfi~iche. 

Bei tier Schmelzpunktsbestimmung trat Entflirbung bei 75 ~ 
ein, bei 178 ~ erweichte die Substanz und schmolz bei 185--187 ~ 

Es wurde nun, zur Bestimmung der abgegebenen Wasser- 
menge, rothe Substanz im Exsiccator zur Gewichlsconstanz 
gebracht und dann successive auf 60, 70 und 80 ~ erw~rmt, bis 
wieder Gewichtsconstanz eintrat. 

Hiebei gaben: 

0"2286 g Substanz 0"0022 g H20 ab. 

Dies entspricht~ in Procenten ausgedrUckt, einer Wasser- 
abgabe yon 0'96~ H20. 

Die Umwandlung des KOrpers: 

in den K~rper: 

C~oH~,N04C6HsCO CH~0H 

C~oH~,~O~, C6H~CO C H ~  
C~oH~,~0~, C6H~COCH2/O 

erfordert eine Wasserabg'abe yon 1"89~ 
Es erg'ibt sich also fUr die Annahme, dass dcr rothe KSrper 

das Hydroxyd ist und durch Wasserabgabe in das weisse Oxyd 
iibergeht, ein Manco an Wasser yon beinahe 1~ Dieses Manco 
liisst sich dadurch erkl~tren, dass der rothe KSrper schon im 
Exsiccator Wasser abg'egeben hat, das fur die Bestimmung vcr- 
loren ging'. Die rothe Substanz, die tiber ~acht am Thontelier 
gclegen war, verlor im Exsiccator 0"0034 g H~0~ beim nachherigen 
Erw~trmen @0022 g H~O. Beide Verluste addirt, ergeben in Pro- 
ccnten einen Wasserverlust von 2"41% , also ein Plus g'egen den 
theoretisch verlangten Verlust yon 0.52% . 

Auch konnte beobachtet wcrden, dass sogar bei llingerem 
Liegen an der Luft am Thonteller der rothe KSrper sich ober- 
fi~chlich enff~rbte. 

Dass die bei 80 ~ zur Gewichtseonstanz gebrachte weisse 
Substanz in der That das Oxyd ist, wurde durch die Analyse 
bewiesen. 

0"2055 g Substanz gaben 0"5421 g CO~ und 0"1091 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden (C20H2jN04, CGHsCO CH2)20 

C . . . . .  71"92 72"10 
H . . . . .  5" 89 6 .00.  
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Das Phenaeylpapaveriniumoxyd~ wie man den KSrper: 
(C2oH~,~O~, C~HsCOCH~)~O nennen kann, wird, wie schon 
erw~thnt, aus Alkohol in farblosen Krystallnadeln erhalten. Er 
ist in Wasser und Ather unlSslich, 15slich in Benzol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. 

Als charakieristische Eig'el~schaft des KSrpers zeigt die 
alkoholische LSsnng desselben schSne, blauviolette Fluorescenz. 
S~tmmtliche Salze des Papaveriniumoxyds haben stark bitteren 
Geschmack, die Base selbst ist~ entsprechend ihrer UnlSslichkeit~ 
geschmacklos. 

Der Schmelzpunkt liegt~ wie bereits angeftihrt, bei 186--187 ~ 
nachdem bei 180 ~ Erweichung' erfolgt ist. 

Ich komme nun noch auf eine Erscheinung zu sprechen~ 
(tie sich bei den Salzen des Addltionsproductes yon Papaverin 
mit Phenacylbromid zeigt% und die ich bereits oben erwiihnte. 
Die klaren L(isungen des bromwasserstoffsauren~ salzsauren~ sal- 
petersauren ~lnd schwefelsauren Salzes trtiben sich sehr rasch, 
wenn sie zum Sieden erhitzt werden. 

Es wurde 1 g bromwasserstoffsaures Salz in viel heissem 
Wasser gelSst und die vollkommen klare L~isung 23 Stunden am 
Rtickfitlssktihler zum Sieden erhitzt. Schon naeh wenigen Minuten 
tviibte sich die Fltissigkeit, nach einer Stunde war bereits eine 
erhebliche Quantit~t eines rSthlich-weissen~ krystallinen Iqieder- 
sehlages ausgeschieden. Nach 23 Stunden wurde das Erw~rmen 
unterbroehen und heiss filtrirt. Auf dem Filter blieb eine fast 
farblose krystalline Masse, die in kaltem wie heissemWasser un- 
15slich, in kochendem Alkehol leicht l~islich ist. Aus dem Alkohol 
scheiden sich farblose Krystallnadeln aus~ die durch ihr Aussehen~ 
Schmelzpunkt und LSslichkeitsverh~ltnisse als Phenacylpapa- 
veriniumoxyd (C~oH~t:NOa, C6HsCOCH~)20 erkannt wurden. Es 
war etwa die H~Ifte des angewendeten bromwasserstoffsauren 
Salzes zerleg't worden; durch fortgesetztes Kochen dUrfte noch 
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mehr, eventuell Alles, unter Abscheidung der Base zersetzt 
werden. 

Diese Zersetzung unter Abscheidung der unlSslichen Base 
dtirfte auch eingetreten sein bei der Extraction des Additions- 
produetes aus der Reaetionsmasse mit kochendem Wasser und 
hieraus die eingangs erwiihnte schleehte Ausbeute z~l erkl~iren sein. 

Dies ist vielleicht ein Fingerzeig flit die Darstellung der 
Basen aus jenenPapaverinadditionsproducten~ we die Abseheidnng 
mit Alkalien bisher nicht gegliiekt ist. 


