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Untersuchungen tiber Papaverin

(IX. Abhandlung)

von

Dr. Guido Goldschmiedt.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth
an der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juli 1888.)

Die Constitution der Sdure C, ;H,,0,.

Nachdem in vorstehender Abhandlung fesigestellt worden
war, dass die vom Narcotin abstammende Hemipinséure nieht
identisch ist mit der Siure gleicher Zusammensetzung, die ich
aus dem Papaverin erhalten hatte, war es nothwendig, die Con-
stitution dieser letzteren zu ermitteln. Die S#ure ist jedenfalls
eine Dimethoxylortophtalsdure und unterscheidet sich
daher von Hemipinsdure nur durch die Stellung der
Methoxyle.

Dass sie in der That ein Derivat der Ortho- und nicht etwa
der Iso- oder Terephtalsdure ist, geht aus verschiedenen Um-
stinden zweifellos hervor. Dafiir spricht vor Allem die Leichtig-
keit, mit welcher sie in ihr Anhydrid und Imid iiberfithrt
werden kann, ihr Entstehen aus einem Isochinolinderivat und,
wie ich jetzt auch gefunden habe, die Thatsache, dass sie
mit Resorein erhitzt, leicht die Fluorescinreaction gibt. Die
zu 15sende Aufgabe besehrinkt sich daher auf die Ermittlung
der relativen Stellung der zwei Methoxylgruppen,

Zieht man in Erwigung, wie gross die Anzahl der mdgli-
chenIsomeriefille von Dymethoxylor thophtalséuren ist, so ergibt
gich, dass derselben nur vier sind, deren Structur durch nach-
stehende Schemata veranschaulicht werden:
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Wegscheider’s Untersuchungen haben ergeben, dass der
Hemipinsiure aus Narcotin, die durch I. gegebene Constitu-
tion zukommt; von den drei iibrigen moglichen Fillen liegt je
Einem Brenzeatechin, Resorein und Hydrochinon zu
Grunde und es ist daher klar, dass die Constitation meinerSéure
sichergestellt ist, sobald es gelingt, aus ihr eines der dreiDioxy-
benzole oder auch nur eine der sechs moglichen Dioxy-
benzoes#uren darzustellen, deren Structur genan bekannt ist.

Zu diesem Zwecke wurde eine kleine Quantitit der aug
dem Imid * dargestellten Sture C, H,,0, mit Atzkali geschmolzen,
bis die Masse klar geflossen war, die Schmelze, die sich kaum
gefirbt hatte, in verdiinnter Schwefelsiiure geldst und ftinfmal
mit Ather ausgeschiittelt.

Von den vereinigten Atherextracten wurde das Lisungs-
mittel abdestillirt; es bleibt eine nur wenig gefirbte Krystall-
masse zuriick, die aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde.
Die beim Erkalten anschiessenden Nadeln schmelzen bei
195—196°. Die wisserige Losung der Substanz gibt mit Eisen-
chlorid eine tief smaragdgriine ¥irbung, die auf Zusatz ver-
diinnter Sodaldsung successive blau, violett und schliesslich roth
wird. Bleiacetat erzeugt einen weissen, flockigen, in Essig-
siiure leicht loslichen Niederschlag. AmmoniakalischeSilber-
l6sung wird sofort reducirt. Die Substanz ist demnach Proto-

1 Dies geschah um die Moglichkeit einer Verunreinigung mit auch
nur Spuren von Veratrumsiure auszuschliessen.
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catechusidure. Die krystallisirte Siure erleidet auch wirklich
den fiir Ein Molekiil Wasser geforderten Trockenverlust:
0-1320¢ lufttrockene Substanz verloren bei 103° 0-0140¢

an Gewicht.
Berechnet fiir

Gefunden CHO0,
e —
H,0...... 10-60 10-46

Beim Sublimiren zersetzt sich die Substanz und das Subli-
mat zeigt die Eigenschaften des Brenzcatechins.

Es geht somit aus diesen Versuchen hervor, dass die Siure
C,o)H,,0, aus Papaverin die Structur besitzt, welche obige mit
IL. bezeichnete Formel ausdriickt. Da der fiir eine solche S#ure
geeignetste Name, Isohemipinsiure, bereits fiir ein isomeres
Derivat der Isophtalséiure in Anspruch genommen ist, will ich
die Saure aus Papaverin Metahemipinséiure? nennen. Dem-
entsprechend muss nun die Substanz, die ich frither ,vorlgufig«
mit dem Namen Hemipinisoimid bezeichnete, jetzt Metahemi-
pinimid genannt werden, wihrend meine Hemipinaminsiuren
jetzt auch Metahemipinaminsiuren heissen miissen. Die
Metahemipinsdure wird eingehender untersucht werden.

Die Structur des Papaverins,

In der VII. Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Structur
des Papaverins nachstehendem Schema entspricht:

CH,0
A —oon,
/) —oon,
on,

N AN

| | J(OCHy),

in welchem die relative Stellung der, dem Isochinolinkerne an-
gehdrenden, zwei Methoxyle noch unbestimmt ist. Solange die

1 Das ,Meta® soll selbstverstindlich hier keine Andeutung iiber die
Constitution geben.
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Verschiedenheit der beiden Sauren C,,H, O, aus Nargotin und
Papaverin nicht erwiesen war, musste gerade jene Stellung
derselben, welche sich jetzt als die richtige heransgestellt hat,
ausgeschlossen werden. Da nun sicher ist, dass in der Meta-
hemipinsdure die Seitenketten die Stellung

(COOH: COOH: OCH, : OCH,) =(1:2:4:D)
einnehmen, so ist dieselbe Stellung der Methoxyle zu jenen
Kohlenstoffen des Isochinolins, welche bei der Oxydation in

Carboxylgruppen iibergehen, erwiesen und die Structurformel
des Papaverins erhélt nun endgiltig nachstehende Gestalt:

OCH,
I

N
[ ] —0CH,
NS
o,

N /I\ /\ —OCH,
\/ \/ —OCH,

Hiemit ist die Aufgabe, welche ich mir vor fiinf Jahren, als
ich die ,Uuntersuchungen iiber Papaverin“ in Angriff nahm,
gestellt hatte, nimlich die Structur dieses Alkaloids aufzukliren
vollstindig gelost. Consequenter Weise liegt es mir nun ob, die
Synthese desselben anzustreben.
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