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Uber die durch Kalilauge aus den Alkylhalogen- 
additionsproduoten des Papaverins absoheidbaren 

Basen 
v o n  

Dr. Alfred Stransky. 

Aus dem ehemisehen Laboratorium des Prof. v. Barth 
an tier k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 18880 

Der vor Knrzem yon G o 1 d s eh m i c d t 1 gelieferte Nachweis~ 
dass das Papaverin sin AbkGmmling des Isoehinolins ist, yon 
welchem zwar einige Alkylhalogenadditionsproducte dargestellt~ 2 
aber nicht auf ihr Verhalten gegen Alkali untersucht women sind~ 
versprach auch ftir das Studium dieser Reaction bei den Alkyl- 
halogenadditionsproducten dieses Alkaloides einiges Intcresse~ 
und ieh habe deshalb auf Veranlassung des Herrn Dr. Gold-  
s e h m i e d t  die dabei entstehenden Basen dargestellt und 
untersucht. 

Es wurden die bereits i~iher yon G o l d s c h m i e d t  3 be- 
schriebenen Additiousproducte des Papaverins mit Benzylchlorid~ 
Athylbromid und Methyliodid in bekannter Weise dargestellt. 

Von der Reinheit des benutzten Papaverins habe ieh reich 
dutch die Schwefels~urereaction und die Schmelzpunktbestimmung 
(147~ Uberdies dureh eine Analyse ~berzeugt. 

0"2020 g Substanz gaben 0"2898 g Wasser und 1"0450 g 
Kohlens~ure. 

1 Monatshefte L Chemie IX. April. ,UntersuchungeJa fiber Papaverin 
VI. und VH." 

Hoogewerff und vaa 't Dorp. 
Monatshefte s Chemie. 6. 1886. ,Untersuchungen fiberPapaverin II." 

54* 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~oH215T04 

C . . . . .  70" 87 70" 78 
H . . . .  6"27 6"21 

Die vorschriffsmi~ssig dargestellten und gereinigten Alkyl- 
halogenadditionsproduete des Papaverins behandelte ieh mit 
Kalihydrat in der Kochhitze, wie es in einer Arbeit ,,Uber das 
Nareein" yon Claus und Ri t ze fe ld t  I als geeignetste Methode 
angegeben ist. 

P apav  erin~t thy lb romid .  C2oH21~'O4C~HsBr. Es wurde 
dureh achtsttindiges Erhitzen der Componenten auf Wasserbad- 
temperatur im geschlossenen Rohre erhalten; die weisse Krystall- 
masse wurde in warmem Wasser gelSst und daraus umkry- 
stallisirt. 

57 g des Brom~thyladditionsproductes wurden in der zehn- 
fachen Menge Wassers gelSst, und in die kochende Liisung die 
doppelte Menge Kalihydrat eingetragen. 

Es tritt sofort stiirmische Reaction ein~ untcr gleichzeitiger 
Bildung gelber ()ltropfen, die sich auf der Oberfiiiehe der 
koehenden Fliissigkeit ansammeln und allmiihlig zu einer harz- 
artigen Masse zusammenballen. 

Die anfanglich lichtgelb gefi~rbte LSsung nimmt eine licht- 
rothe, spi~ter dunkelrothe F~rbung an; auch ist Geruch nach 
Tri~tthylamin wahrnehmbar. 

Nach ftinfsttindigem Kochen am Rtiekfiussktihler war die 
Reaction beendet. 

Unter der w~isserigen Fliissig'keit~ deren Farb'e w~,hrend des 
Erkaltens dunkelgrtin win'de, hatte sich eine dunkelbraun ge- 
i~rbte~ harzige Masse am Boden des Kochkolbens angesammelt; 
selbe wurde dureh h~ufig'es SchUtteln des Kolbeninhaltes kry- 
stallinisch. 

Naeh Abfiltriren der Mntterlauge blieben auf dem Filter 
schSne, dunkelbraun gefi~rbte Krystalle in ziemlieh bedentender 
Meng'e zuriick; der Schmelzpunkt lag bei 72 ~ 

i Ber. d. deutsch, chem. Ges. 187 1569. Uber bTarcein." 
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Die krystallinisehe Masse wurde zun~tehst aus Wasse 5 dann 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und so analysenrein 
erhalten. 

Die Base, die auf diesem Wege erhalten wurd% ist in kaltem 
Wasser sehwer, in heissem Wasser, Alkohol und J(ther leieht 
li3slieh; die wasserige LSsung reagirt alkalisch; aus Alkohol 
konnte sie in praehtvollen prismatisehen Tafeln erhalten werden. 

Die Krystallwasserbestimmungen ergaben keine tiberein- 
stimmenden Resultate, da die Krystalle an tier Luft raseh verwittern. 

Die der Analyse unterworfene Substanz wurde im Troeken- 
sehrank bei 100 ~ zur C~ewiehtseonstanz gebraeht. 

Die analytisehe Untersuehung er~ab folgende Resultate: 
1. 0"2030g Substanz gaben 0" 1343 g Wasser und 0"5220g 

Kohlensi~ure. 
2. 0.1915g Substanz gaben 0"1145g Wasser und 0"4930g 

Kohlens~ture. 
3. 0" 2065 g Substanz ffaben 0" 1310 g Wasser und 0. 5340 g 

Kohlens~ure. 
4. 0" 2405 g Substanz ~aben 0" 1565 g Wasser und 0" 6175 g 

Kohlensaure. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. III. IV. 
C . . . . .  70'13 70" 21 70"50 70"02 
H . . . . .  7"34 6"63 7"04 7"29 

Fur die drei mSglicherweise entstandenen KSrper wiiren 
folgende procentisehe Werthe fur K o h l e n s t o f f  und Wasser-  
s to f f  in Betracht zu ziehen: 

Berechnet ftir 

(C20HslNO4C2H5)~O C20Hso (CsHs) h'0~ C20HslNO~Cstt50H 

C . . . . .  70"21 71 "93 68"57 
H . . . . .  6"91 6"81 7"01 

Diese Analysen fUhrten mit hinreichender Sch~irfe zu dem 
Resultat% class das Oxyd der Atom oniumbase  yon der Formel 

C2oH2,NOaC2H5 ~ 
C2oH~,NO~C~H 5/tO vorlag'. 
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Dieses Resultat stimmt tiberein mit Beobachtungen yon 
La  Cos te  ~ und Max MiSlier e, yon denen Ersterer analoge Ver- 
bindungcn aus dem Jodmethylat des Chinolins and Monobrom- 
chinolin, Letzterer aus den Jodalkylaten des Chinaldins erhielt. 

Salze des Athylpapaver iniumoxydes .  

Dureh LSsen des Athylpapaveriniumoxydes in verdtlnnter 
Salzsiiure wurde das Chlor~ithylat erhalten. Aus der w~sserigen 
Liisung des letzteren wurden nachfolgcnd beschriebene Salze 
dargestellt. 

Papave r in i~ thy lch lo r id~  C~oH~I~04C~HsCI , bereits yon 
J a h o d a  3 durch Sehtitteln des Bromides mit Chlorsilber dar- 
gestellt~ wurde durch Liisen der Base in verdUnnter Salzs/~ure 
erhalten; es sind Krystalle, welche sowohl aus heissem Wasser 
als auch aus Alkohol umkrystallisirt warden. Iqach Abdunsten 
dieser L~sungsmittel schcidet es sich in sehSnen~ weissen 7 rhom- 
bischen l~adeln aus. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 80 ~ 
Zur Analyse wurde das Salz tiber Sehwefels~ture und Kalk 

im Vacuum getrocknet. 

0" 3325 g Substanz gaben 0" 1200 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C2oIt21N0~C2ttsC1 

C1 . . . . .  8" 92 8" 79 

Aus der w~isserigen Ltisung des Chlorhydrates fiel beim 
Erw~trmen mit Platinchlorid das 

C h l o r o p l a t i n a t  (C~oH21~O~C~tt~C1)2~PtC14, welches 
seh(in% lichtgelb geflirbte Krystalle vorsle]lt, die aus heissem 
Wasser in mikroskopischen, tafelfSrmigen Krystallen erhalten 
wurden. 

1. 0' 2385 g des bei 100 ~ getrockneten Salzes gaben 0" 1000 g 
Wasser~ 0" 4015 g Kohlens~ure and 0" 0410 g Platin. 

1 La C o s t c .  Bet. d. deutsch, chem. Ges. 15, 190. 
Max M 611 e r Inauguraldissertation; Halle 1886. 

3 l~[onatshefte f. Chemic 7~ 1886. ,Uber  einige neue Salze des Papa- 
Ve~ll8.  a 
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2. 0" 2335 g des bei 100 ~ getrockneten Salzes ffaben 0" 0400 g 
Platin. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden (C~oH21N04.C2HsC1)2Pt CI~ 

I. II. 
C . . . . .  45"91 --  46"15 
H . . . . .  4"65 - -  4"54 
Pt . . . .  17"19 17"13 17"04 

P i k r a t  C2oH~thTO4C~Hs'CsH~(~O~)aO. Es wird dureh Ver- 
mengen iiquivalenter Mengen an Base und Pikrinsi~ure in koehen- 
der alkoholiseher L~sung erhalten. 

Lichtgelb gefiirbte Krystalle, die dureh Umkrystallisiren 
in prismatisehen Tafeln erhalten wurden. 

Der Sehmelzpunkt liegt bei 175 ~ 
0' 1850 g des bei 100 ~ getroekneten Salzes g'aben 0"0825 g 

Wasser und 0" 3800 g Kohlensgure. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  56" 00 
H . . . . .  4"95 

Berechnet fiir 
C20H213~04C21:t5 C6H2 (~02)3 0 

56" 38 
4"69 

D i c h r o m a t  (C~oH~IN04C~tIs)~Cr~O ~. Vermiseht man die 
wi~sserige Li~sung' des Chloriithylates mit einer LSsung yon 
doppeltchromsaurem Kali, so fi~llt das Dichromat in gelben 
~Nadeln aus; es ist in kaltem Wasser schwer 15slich~ krystallisi~ 
aus heissem Wasser in orangegelben~ mikroskopischeu Blattchen. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 78 ~ 
0" 2920 g Substanz gaben 0" 0475 g Chromoxyd. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

CrO a . . . . .  16" 05 

Berechnet fiir 
(C2oH~ll~0~C2Hs)~Cre 07 

16 "26 
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P ap ave  rin b en zy 1 chl o'rid C~ot=I~I~04C6ttsCH~C1.Es wurde 
durch zehnstUndiges Erbitzen der Bestandtheile~ in einem mit 
LuftkUhlrohre verbundcnen Kolben auf 105~ dargestellt. Bei 
ftinfstUndigem Kochen der verdiinnten wiisserigen L(isung des 
Additionsproductes mit Atzkali am RUckflusskUhle 5 schied sich 
die Base in 51igen Tropfen ab und sammelte sigh als harzige 
Masse am Boden des Kolbens an. Die Ausbeute war eine 
bedeutend geringere als im vorher besehriebenen Falle. 

Trotz wiederholtcn SchUttelns konnte das ttarz, das naeh 
Beendig~mg der Reaction erhalten wurd% nicht in krystallinisehea 
Zustand g'ebracht werden; dies gela~g erst nach sehr hi~ufigem 
Umkrystallisiren~ der dem Harze dutch wiederholtes Kochen mit 
Wasser entzogenen Base~ aus absolutem Alkohol und Abdunsten 
des LSsungsmittels Ubcr concentrirter Schwefelsi~ure im Vacuum. 

Die Base~ deren wiisserige L~isung alkalisch reagirt, kry- 
stallisirt in langen, zu Haufwerk vereinigten ~adeln; selbe sin4 
in kaltem Wasser schwer~ in heissem Wasse 5 Alkohol und Ather 
leicht 15slich. 

Der Schmelzpunkt licgt bei 165 ~ 
0"2200 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0" 1240 g 

Wasser und 0-5940 g Kohlensliure. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  73" 63 
H . . . . .  6~26 

Den drei in Betraeht zn ziehenden Basen wUrde folgende 
proeentische Zusammensetzung entsprechen: 

Berechnet for 

(C2oH~I~0~CTI-ITi~O C~ott2o(CTgT)NO ~ C 2og~ 17N 04C6tt5 Ct=I~ �9 0It 

C . . . . .  73" 97 75" 52 72" 48 
H . . . . .  6" 39 6" 29 6" 48 

Diese Analyse charakterisirte die Base ~ls A m m o n i u m -  
oxyd  des Benzylehloridadditionsproductes des Papaverins. 
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Salze des Benzylpapaveriniumoxydes.  

Dutch LSsen der Base in Ather and Sehiitteln der L~isung 
mit verdiinnter Salzs~ure wird das Chlorobenzylat regenerirt. 
Aus der w~sserigen LSsung des letzteren f~llt Platinchlorid das 
Chloroplatinat~ Kaliumbichromat das Dichromat. 

P a p a v e r i n b e n z y l e h l o r i d  C~oH~,N04CGHsCH~C1 ~ aus 
der ~therischen LSsung" der Base durch SchUtteln mit verdUnnter 
SalzsAure dargestellt~ ist in allen seinen Eigenschaften i(tentisch 
mit dem als Ausg'angsproduct zm" Darstellung' der Base gewi~hl- 
ten Additionsproducte des Papaverins. 

Durch Umkrystallisiren aus Wasser erh~lt man schiine, 
rasch verwitternde Krystalle, deren Schmelzpunkt nieht g'enau zu 
bestimmen ist. 

0-2465 g Sabstanz gaben 0"0789 g Chlorsilber. 
Berechnet fiir 

Gefunden C2oH21N0~C6tt5CH~C1 

C1 . . . . .  7.93 7" 62 

Das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  (C~oI-I21~04CGH~CH2C1)~ 
PtCla, welches bereits yon Dr. G o l d s c h m i e d t  1 analysirt und 
beschrieben ist~ fallt beim Versetzen der w~tsserigen LSsung des 
Chlorhydrates mit einer LSsung yon Platinchlorid, in der Koch- 
hitze~ in Form eines weissen~ krystallinischen :Niederschlages. 

Das D i chr  o m at (C2oH21N0aC6HsCH2)2Cr 2 07 krystallisirt 
aus heissem Wasser in seh(inen~ hellgelb gefiirbten mikroskopi- 
sehen Tafeln. 

Es schmilzt bei 85 ~ unter Abscheidung voluminSsen Chrom- 
oxydes. 

0" 3865 g Substanz gaben 0. 0555 g Chromoxyd. 
In 100 Theilen: 

]~erechnet fiir 
Gefunden C20H~ 1N0~C6H5 CI-[~)~ Cr207 

Cr~ 03 . . . . .  14" 35 14" 26 

Das P i k r at C~ott~,:NQC6HsCH ~ �9 C6H~(N02)a0 ~ mnsste~ da es 
leieht verharzt~ wiederholt ans Alkohol und Benzol umkrystal- 
lisirt werden~ bevor es zur Analyse verwendbar war. 

1 Loco cit. 



758 A. Stransky~ 

Naeh Abdnnsten der Liisungsmitte] seheiden sieh gelbe 
mikroskopisehe Tafeln aus; der Schmelzpunkt liegt bei 185 ~ 

Das Pikrat ist sehwer l(islieh in kaltem, leicht in heissem 
Alkohol und Benzol. 

0. 2340 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0' 1044 g 
Wasser und 0" 5141 g Kohlensiiure. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  59" 92 
H . . . . .  4"95 

Berechnet fiir 
C2ott21N0~C6ItsCtt2 �9 C6tt~(N0~)30 

60" 18 
4"56 

P a p a v e r i n m e t h y l i o d i d  C~oYI~,NO4CH3J. Die Substanz 
wurde durch zwanzigstUndiges Erhitzen der Bestandtheile im 
gesehlossenen Rohre auf Wasserbadtemperatur dargestellt. Die 
Krystallmasse wurde aus Weingeist umkrystallisirt.. Atzkali, 
nieht aber verdiinntes hmmoniak, fiillt die Base schon in der 
Ki~lte aus der verdtinnten wiisserigen LSsung des Jodmethylates 
in gelben, 51igen Tropfen, die sich sehnell zu amorphen Flocken 
zusammenballen. 

Die Ausbeute ist jedoeh bei der Darstellungsweise auf 
diesem Wege eine erheblich geringere~ wie nt~ch der yon C1 a us 
angegebenen Methode; doch ist letztere dahin zu modificiren, 
dass das Kochen des Reaetionsgemeng'es, nachdem alles Kali- 
hydrat eing'etragen ist~ nur noch ganz kurze Zeit, etwa zwanzig 
Minuten lang, fortzusetzen ist, da so die Zersetzung der gebildeten 
Base verhindert wird. 

30 g des Jodmethylates, gel~st in 300 g Wasser, werden mit 
60 g Atzkali, unter fortwi~hrendem Kochen der Ltisung~ nach und 
naeh versetzt. 

Es bildet sich, unter heftigem Stossen der Fltissigkeit, ein 
gelb gef~rbtes ()l, w~thrend die liehtgelbe F~rbung" der w~tsserigen 
Ltisung in ein dunkles GrUn iibergeht. Auch ist Gel'ueh nach 
Trimethylamin deutlich wahrnehmbar. Nach vollendetem Zusatz 
des Kalihydrates wurde noeh kurze Zeit gekocht, hierauf erkalten 
gelassen. 

Am Boden des Kolbens fand sieh unter der wiisserigen 
Mutterlange ein dunkel gef~trbtes ()l~ das dureh wiederholtes 
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Umsehiitteln des Kolbeninhaltes leieht zur vo]lst~ndigen Krystal- 
lisation gebraeht werden konnte. 

Naeh Deeantation der Mutterlauge dureh ein Paltenfilter 
wurden die grUnlieh-gelb geNrbten Krystalle, dutch nochmaliges 
Umkrystallisiren aus 95% igem Alkohol, ~nalysenrein erhalten. 

Ein Versueh~ die Mutterlauge zum Zweeke der Gewinnung" 
yon allenfalls in LSsung gebliebener Base mit Ather zu extra- 
hiren, blieb ohne erhebliehes Resultat. 

Eigenthi]mlich war, dass die his zur El'sehSpfung mit Ather 
behandelte w~sserige LSsung naeb kurzem Stehen unter Aus. 
seheidung eines floekigen, rothbraunen K~rpers, dessen Menge 
zu einer Analyse night hinreieht% sigh dunkelbraun Nrbte. 

Die Ansbeute ist eine gute; der Sehmelzpunkt der Base 
liegt bei 215 o. Die neue Base ist leieht in heissem Wasser - -  die 
w~sserige LiSsung reagirt alkaliseh - -  Alkohol und Ather liSslich ; 
nach Abdunsten des Alkohols blieben grt~nlichgelb% an der Luft 
verwitternde Krystalle zurUek, weshalb yon einer Wasserbestim- 
mung abgesehen werden musste. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz bei 100 ~ getroeknet. 

1. 0" 1930 9 Substanz gaben 0. 1220 9 Wasser und 0" 4795 g 
Kohlens~ure. 

2. 0"2320g Substanz g~ben 0.1350 9 Wasser und 0 .5770g 
Kohlens~ure. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

L II. 
C . . . . .  67.22 67.80 
H . . . . .  6"99 6"46 

FUr die drei mSglieherweise gebildeten KSrper bereehnen 
sigh naehstehende Procentzahlen: 

Bereehnet fi~r 
(C2oH~N0~CI-I3h0 C2oE~0(CH3)~q0~ C~oR~N0~CIt30H 

C . . . . .  69' 61 71' 38 67" 92 
H . . . . .  6"63 6"51 6"73 

Diese Analysen ergaben das, mit Rtieksicht auf die beiden 
vorstehend besehriebenen Ki3rper eigenthtimliehe Resultat, dass 
in diesem vorliegenden FMle das A m m o n i u m h y d r o x y d  
C~oH~tNO~CI-I30H und n i e h t  das Oxyd sieh gebildet hat. 
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Salze des ]llethylpapaveriniumhydroxydes. 

Das C h l o r h y d r a t  C~oH~I'~04CH3C1 ~ dureh L(isen der Bast 
in verdiinnter Salzsliure darg'estellt, stellt naeh Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser lange~ weisse krystallinische ~adeln vor. 

Der Sehmelzpunkt liegt bei 75 ~ 
O" 2460 g Substanz gaben 0" 0909 g Chlorsilber. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~oHg.~N04CI-I3C1 

C1 . . . . .  9" 25 9" 11 

Das C h l o r o p l a t i n a t  {C~oH21~04Ctt3C1}~ ~ PtCI 4 fi~llt beim 
Versetzen der wasserig'en Li3sung" des Chlorhydrates mit Platin- 
ehlorid in Form eines dichten~ weissen~ nicht deutlieh krystalli- 
nisehen ~iedersehlages, weleher nach Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser kleine Tafeln vorstellt. 

0" 2425 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0" 0420 g 
Platin. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden (C~ott~INO4CH3C1)~Pt C14 

Pt . . . . .  17" 32 17.42 

Das B i c h r o m a t  (C2og21~q04CHa)2Cr~07 krystallisirt aus 
heissem Wasser in gelb gefiirbten mikroskopisehen ~adeln;  
Sehmelzpunkt 85 .~ 

0" 2710 g Substanz gaben 0" 0445 g Chromoxyd. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

Cr 203 . . . . .  16' 42 

Berechnet fiir 
(C2oH2~NO4Ctt3)2Cr9~ 07 

16.54 

Das P i k r a t  (C~oH21NO4CI-I3)(C~H~(~O~)a0) stellt nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkoh@ praehtvolle goldgelbe 
Tafeln vor. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 205 ~ 
0"2245 g Substanz gaben 0"0950 g Wasser und 0.4565 g 

Kohlensiiure. 
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In I00 Theilen: 
Berechnet fib" 

Gefunden  C~olt2,N0~CH 3 �9 CsH~(N02)a0 

C . . . . .  55" 45 55. -67 
H . . . . .  4"62 4"46 
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Aus diesen Resultaten gem hervor, dass die Alkylhalogen- 
additionsproducte des Papaverins, eines Isochinolin-Derivates, 
sich gegen KMihydrat ganz i~hnlich verhalten, wie die analogen 
Chinolinverbindungen. C 1 a u s und tt u ~tlin ' erwiihnen beiliiufig, 
dass sich bei anhaltendem Kochen der Italogenadditionsproducte 
des Papaverins mit Kali- oder Natronhydrat~ neue terti~re alky- 
lirte Basen gebildet hgtten~ deren Derivate n i c h t  im krystalli- 
nischen Zustande erhMten werden konnten, und deren Platin- 
doppelsalze s~mmtlich Kry  s t al 1 w a s s e r zu enthMten schienen. 

Dem geg'enttber erhielt ich~ bei gleicher Behandlung der 
Additionsproducte des Papaverins mit Halogenalkylen, Basen, die 
theils dem A m m o n i u m h y d r o x y d e  NX,40H ~ theils dem Ammo- 
niumoxyde (NXa)~0 entsprechen. 

Alle diese Kiirper zeigen deutlich krystallinische Structur; 
Salzsiiure 15st sie leicht auf; aus der salzsauren LSsung fitllt 
Platinchlorid ein schSn krystallisirendes, w a s s e r fr ei e s Doppel- 
salz, Kaliumdichromat scheidet sehr best~ndige krystallinische 
Dichromate ab. 

1 Ber. d. deutseh, chem. Ges. 18, 1575. A. Claus und Hu~tlin: Zur 
Kenntniss des Papaverins. 


