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Uber das Additionsproduct von Papaverin und Ortho-
nitrobenzylchlorid

von
Dr. Erhard v. Seutter.

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

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

Die Einwirkung von nitrirten Halogenalkylen auf organische
Basen ist bisher nicht studirt worden; ich habe deshalb auf Ver-
anlassung des Hermn Dr. Goldschmiedt das Additionsproduct
von Orthonitrobenzylchlorid und Papaverin dargestellt, Ahnliche
Versuche sollen anch mit amidirten Alkylhalogenen ausgefiihrt
werden und werde ich Gelegenheit nehmen, hieriber, sowie
iiber eine additionelle Verbindung des Papaverins mit Bromaceto-
phenon zu berichten, sobald ich mit diesen Versuchen zu einem
Abschlusse gekommen bin, '

20¢g Papaverin und 12¢ Orthonitrobenzylehlorid wurden,
fein pulverisirt, innig miteinander gemengt,” 5 Stunden am
Wasserbade in offenem Gefdsse erhitzt. Die Masse fiarbt sich
bald gelb, wird dann immer dunkler und zuletzt rothgelb, womit
das Ende der Reaction angezeigt ist. Der Kolbeninhalt wurde
nun wiederholt mit Wasser ausgekocht. Bis auf eine geringe Menge
roth gefirbten Oles geht Alles in Losung. Aus der tritben, gelben
Losung krystallisirt jedoch auch bei ldngerem Stehen nichts aus,
Erst nach mehrmaligem Ausschiitteln der wisserigen Lisung
mit Ather, wodurch das iiberschiissige Orthonitrobenzylchlorid
entfernt wird und sich dieselbe vollkommen klirt, wurden schone,
hellgelbe Krystalle des Additionsproductes erhalten.
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Die Verbindung ist in heissem Wasser und in Alkohol leicht,
in kaltem Wasser nur wenig loslich. Die Krystalle enthalten viel
Wagser, das sich jedoch schwer bestimmen lisst, da sie an der
Luft sehr schnell verwittern.

Es wurden folgende Wasserbestimmungen gemacht und
dabei nachstehende Resultate erhalten:

I. Krystalle wurden aus der Mutterlange herausgenommen,
mehrmals zwischen Fliesspapier abgepresst, gewogen und auf
110° bis zur Gewichtsconstanz erwirmt. Die Krystalle schmolzen
im Krystallwasser zu einer gelben,durchsichtigen,glasigen Masse..

II. Frisch aus der Muiterlauge genommene Krystalle wurden
ragch zwischen Fliesspapier abgepresst, gewogen, einige Stunden
im Exsiccator stehengelassen und dann bei 110° zur Gewichts-
constanz erwiirmt, Diese Krystalle schmolzen nicht.

TI1. Mit Fliesspapier rasch abgetrocknete Krystalle wurden
im Exsiceator zur Gewichtsconstanz gehracht.

IV. Lufttrockene Substanz wurde tiber Schwefelsiure zur
Gewichtsconstanz gebracht.

V. Lufttrockene Substanz wurde iiber Schwefelsdure im
Vacuum zur Gewichtsconstanz gebracht.

Die erhaltenen Resultate sind folgende:

I. 0-1874¢ Substanz verloren 0-0301¢ Wasser;

II. 0-0916¢ ” ” 0-0218¢g "
IIT. 0-1849¢ » ” 0-0240¢ ”
IV. 0-2300¢ ” » - 0:0314y ”
V. 0-2808¢g , 00351y
In 100 Theilen: _
Berechnet
Gefunden fiir CyHyNO,, C;HgNO,Cl
— e~ T e —

L I HOL IV. V.  +9H,0 -+6H0 +4H;0
H,0 17-98 23-80 1288 13-60 1250 24-10 1719 12:37

Der Schmelzpunkt ist je nach dem Wassergehalt ein sehr
verschiedener und lisst sich daher nicht scharf angeben. Voll-
kommen wasserfreie Substanz, die bei 110° zur Gewichtscon-
stanz gebracht war, wurde schon bei 105° weich, bei cirea 114°



Papaverin und Orthonitrobenzylehloxid. 859

durchgsichtig gelb, bei 125° aber wieder undurchsichtig. Erwarmt
man die Probe noch weiter, so firbt sie sich roth und bei 140
bis 150° erfolgt, unter Gasentwicklung, Zersetzung. Wasserhaltige
Substanz wurde schon unter 100° weich.

Die Analyse der getrockneten Verbindung ergab nach-
stehende Resultate:

1. 0-2856¢ Substanz gaben 0-0741¢ Chlorsilber;
IL. 0-3233¢ » , 0-0884¢ »
oL 0-2374¢g , bei B—=7T4T mm uwnd ¢=23°,
V=13cm’ Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir C,oH,,NO,, C;H;NO,C1
1. il II1.
Cl..... 642 6-714 — 6-95
N..... — — 6-06 5-49

Salpetersaures Salz

C,,H,,N0,, C,H,NO,CH,NO,.

Es wurde erhalten durch Féllung des salzsauren Salzes mit
salpetersaurem Silber. Aus dem heissen Filtrate krystallisirt das
salpetersaure Salz in sehonen, grossen Prismen. Die Krystalle
sind in kaltem Wasser fast unloslich, in heissem Alkobol und
viel heissem Wasser 16slich; Ather nimmt von dem Salze nichts
anf. Die Wasserbestimmung ergab einen Krystallwassergehalt
von 1/, Molekiilen.

L. 0-4291¢ Substanz verloren 0-0184¢g Wasser;

II. O°2190g ” ” 0'0124g f
In 100 Theilen:
Berechnet
Gefunden fiir CyH,,NO,, C;H;NO,NO;+11,H,0
T T

L 1T,
H,0...4:70  5-06 478
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Die Stickstoffbestimmung mit Substanz, die iiber Sehwefel-
sdure zur Gewichtsconstanz gebracht worden war, ergab folgende
Werthe:

0-2005¢ Substanz gaben bei B =746 mm und T=20°, V=15 cm?
Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir CyoH,;NO,, C;HzNO, . NO;
e — e T T —
N....8-38 7-82

Pikrinsaures Salz

CzoHuN04:06H4N02CH2“‘06H2(Noz)so'

1g des salzsauren Salzes wurde in heissem Wasser gelost
und 0-5¢ pikrinsaures Ammeonium, ebenfalls in Wasser gelost,
hinzugesetzt. Es fillt ein dicker, feurig gelber Niederschlag aus.
Er wurde filtrirt, mit Wasser gewaschen und aus kochendem
Alkohol umkrystallisirt. Das Pikrat ist sehr schwer in Alkohol
loslich und fallt beim Erkalten sofort in sehr schomen Prismen,
die an beiden Enden zugespitzt sind, aus. In Wasser, sowohl
kaltem wie heissem, ist das Salz so gut wie unloslich, in kochen-
dem Alkohol wenig loslich, in Ather unloslich.

Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Resultate:

0-2280¢ Substanz gaben bei B =750 und 7= 23, V=225 cm®

Stickstoff.
In 100 Theilen:
Berechnet
Gefunden fiir CyoH,,NO,, CcH,NO,CH, —CgH,(NO,)04
——— e — T ——
N....10-47 9-96

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt ziemlich econstant bei
215°; schon frither ist Erweichen und Dunkelfirbung der Probe
zu beobachten.
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Bichromat
(C2OH21NO’+7 CGH!LNOﬁ CH2)20r207‘

14 des salzsauren Salzes wurde in heissem Wasser gelost,
erkalten gelassen und so lange von einer Losung von Kalium-
bichromat zugesetzt, als noch ein Niederschlag entsteht. Der
Niederschlag wurde filtrirt, gut mit kaltern Wasser ausgewaschen
und in kochendem Wasser gelost.

Aus der Losung fillt beim Erkalten sehr raseh das Bichro-
mat in sehonen, gelben Prismen aus.

Diesclben sind in kaltem Wasser nahezu unloslich, in Ather
unloslich, in beissem Alkohol 16slich. Am Lichte tritt sehr schnell
Zersetzung unter Braunfirbung ein.

0-3801¢ tber Schwefelsiiure im Vacuum getrocknete Substanz
gaben 0-0505¢g Chromoxyd, entsprechend 0-0663 g Chrom-

saure.

In 100 Theilen:

Berechnet

Gefunden fur (020H21N04, C.H¢NO,),Cr, 0

ST T T — /\\//\ "
Cr0,. .. 17-45 17-22

Platinchloriddoppelsalz
(€, H,,NO,, C,H,NO,CH,Cl),,PtCl,.

1g des salzsauren Salzes wurde in viel heissem Wasser
gelost und mit Platinehlorid im Uberschuss gefillt. Es fillt ein
gelblich-weisser Niederschlag aus; durch lingeres Digeriren am
Wasserbade geht derselbe fast ganz in Losung, scheidet sich
aber beim Erkalten wieder rasch ab. Er wurde abfiltrirt, mit
Wasser gut ausgewaschen und ein Theil aus kochendem Wasser
umkrystallisirt. Das Platindoppelsalz ist in heissem Wasser und
heissem Alkohol nur sehr wenig loslich, in beiden Flissigkeiten
in der Kalte ganz unloslich. Aus den Losungen scheidet es sich
sehr rasch als ein schwach gelblich gefirbter, krystallinischer
Niederschlag ab. Trotz sehr grosser Verdiinnung konnte es aus
keinem Losungsmitte]l in einigermassen grossen Krystallen
erhalten werden.
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Die Platinbestimmung wurde mit Substanz le'genommen,
die bei 100° zur Gewichtsconstanz gebracht worden war.

0-2277 g Substanz gaben 0-0332¢ Plafin.
In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir (C,yH,,NO,, C;HNO,CI),PtCl,
e — T ———
14-58 14-49

Die Einwirkung von Natronlauge auf das salzsaure und
salpetersaure Salz wurde dem Studium unterzogen, jedoch vor-
liufig noch kein befriedigendes Resultat erzielt. Selbst bei An-
wendung von ganz verdiinnter Natronlauge in der Kilte tritt
Rothfiirbung und Verschmieren ein.




