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Untersuehungen fiber Papaverin 
(IX. t b h a n d l u n g )  

von 

Dr. Guido Goldsehmiedt. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. B a r t h 
an derk. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 18880 

Die  C o n s t i t u t i o n  de r  Si~ure CloH~oO 6. 

Nachdem in vorstehender Abhandlung festgestellt women 
war, dass die vom Narcotin abstammende Hemipinsiiure nicht 
identisch ist mit tier Si~urc gleicher Zusammensetzung, die ich 
aus dem Papaverin erhalten hatte, war es nothwendig, die Con- 
stitution dieser letzteren zu ermitteln. Die SKure ist jedenfalls 
eine D i m e t h o x y l o r t o p h t a l s i i u r e  und unterscheidet sich 
daher yon H e m i p i n s ~ u r e  nur dutch die Stellung der 
Methoxyle. 

Dass sie in 4er That ein Derivat tier Ortho- und nicht etwa 
tier Iso- odor Terephtalsi~ure ist, geht aus verschiedenen Um- 
sti~nden zweifellos horror. Daftir spricht vor Allem die Leichtig- 
keit~ mit welcher sie in ihr A n h y d r i d  und Imid iiberfUhrt 
werden kann~ ihr Entstehen aus einem Is  ochinol inder ivat  und~ 
wie ich jetzt auch gefunden habe, die Thatsacho, dass sie 
mit R e s o r c i n  erhitzt~ leicht die F luoresc in reac t ion  gibt. Die 
zu 15sonde Aufgabe beschr~nkt sich daher auf die Ermittlung 
der relativen Stellung' der zwei Methoxylgruppen; 

Zieht man in Erwi~gung, wie gross die Anzahl der mSgli- 
chen Isomeriefi~lle yon Dymethoxyl o r t h o phtals~uren ist, so ergibt 
sicb, dass derselben rim" vier sind~ deren Structm" duroh nach- 
stehende Schemata veranschaulicht werden: 
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W e g s c h e i d e r ' s  Untersuehungen haben ergeben, dass der 
He m i p i n s ~ u r e  aus Narcofin, die durch I. gegebene Constitu- 
tion zukommt; yon den drei librigen m(iglichen Fi~llen l iegtje 
Einem B r e n z c a t e c h i n ,  R e s o r c i n  und H y d r o e h i n o n  zu 
Grunde undes  ist daher klar, dass die Constitution meinerS~iure 
siehergestellt ist, sobald es gelingt, aus ihr eines tier dreiDioxy- 
b e n z o l e  oder auch nut eine der sechs m~ig'lichen D ioxy-  
benzoe  s ~tur en darzustellen~ deren Structur genau bekannt ist. 

Zu diesem Zweeke wurde eine kleine Quantitiit der aus 
dem Imid 1 dargestellten S~ure C, oH, o06 mit ~_tzkali geschmolzeu, 
bis die Masse klar gefiossen wa 5 die Schmelze, die sich kaum 
gef!~rbt butte, in verdtinnter Schwefels~iure gelSst und fiin fm al 
mit Ather ausgeschtittelt. 

Von den vereinigten Atherextracten wurde das LSsungs- 
mittel abdestillirt; es bleibt einc nut wenig gefi~rbte Krystall- 
masse zuriick, die aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. 
Die beim Erkalten ansehiessenden Nadeln sehmelzen bei 
195--196 ~ Die w~sserige Li~sung der Substanz gibt mit Eisen-  
c h l o r i d  eine fief smaragdgriine F~rbung~ die auf Zusatz ver- 
dtinnter SodalSsung successive blau, violett und schliesslich roth 
wird. B l e i a c e t a t  erzeugt cinen weissen, floekig'en, in Essig- 
siiure leicht 15sl ichenIqiederschlag.Ammoniakal ischeSilber-  
15sung' wird sofort reducirt. Die Substanz ist demnach P r o t  o- 

1 Dies geschah um die MOglichkeit einer Veruareinigung mit auch 
nur Spuren yon Veratrums~ure auszusehliessen. 
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c a t e c h u s K u r e. Die krystallisirte Siiure erleid et auch wirklich 
den fur Ein Molektil Wasser geforderten Trockenverlust: 

0" 1320g lufttroekene Substanz verloren bei 103 ~ 0"0140g 
an Gewicht. 

Berechnet ftir 
Gefunden C7H604 

H~O . . . . . .  10" 60 10"46 

Beim Sublimiren zersetzt sich die Substanz und das Subli- 
mat zeigt die Eigenschaften des B r e n z c a t e c h i n s .  

Es geht somit aus diesen Versuehen hervor, dass die S~ure 
CloHjo06 aus Papaverin die Structur besitzt, welehe obige mit 
II. bezeichnete Formel ausdrUckt. Da der fUr eine solche S~ure 
geeignetste Name, Isohemipinsiiure, bereits ftir ein isomeres 
Derivat der Isophtalsaure in Anspruch genommen ist, will ieh 
die S~iure aus Papaverin Metah  e m i p i n s ~ u r e  1 nennen. Dem- 
entspreehend muss nun die Substanz, die ich frtiher ,,vorl~ufig:' 
mit dem \ a m e n  Hemipinisoimid bezeichnete, j etzt M e t a h e mi- 
P i n i m i d  genannt werden, w~thrend meine Hemipinamins~uren 
jetzt auch M e t a h e m i p i n a m i n s ~ u r e n  heissen mUssen. Die 
Metahemipinsiiure wird eingehender untersueht werden. 

Die  Structur  des Papaver ins .  

In der VII. Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Structur 
des Papaverins nachstehendem Schema entsprieht: 
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in welchem die relative Stellung" de 5 dem Isochinolinkerne an- 
gehSrenden, zwei Methoxylc noch unbestimmt ist. Solange die 

i Das ,,~eta" sell selbstverst~indlieh hier keine Andeutung tiber die 
Constitution geben. 
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Versehiedenheit der beiden S~iuren CloHloO 6 aus Narcotin u nd 
P a p a v e r i n  n i c h t  erwiesen war, musste gerade jene Stelhmg 
derselben, welehe sieh jetzt als die riehtige herausgestellt hat, 
ausgesehlossen werden. Da nun sicher ist, dasi in tier Meta-  
h e mi p in s ~ u r e die Seitenketten die Stellun g 

(COOH: C00H:  OCH3: 0CH.~) = (1: 2 : 4 :  5) 

einnehmen~ so ist dieselbe Stellung der Methoxyle zu jenen 
Kohlenstoffen des Isoehinolins, welehe bei der Oxydation in 
Carboxylg'ruppen tibergehen~ erwiesen und die Structurformel 
des Papaverins erhNt nun endgiltig naehstehende Gestalt: 
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Iliemit ist die Aufgabe, welehe ieh mirvor  Nnf  Jahren, als 

ieh die ,Untersuehungen Uber Papaverin" in Angriff nahm~ 
gestellt hatte, n~tmlieh die Struetur dieses Alkaloids aufzukl~tren 
vollst~tndig geliJst. Consequenter Weise liegt es mir nun ob, die 
Synthese desselben anzustreben. 

Chemie-Heft Nr. 7. 5~ 


