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Ober das Additionsproduct yon Papaverin and 0rtho- 
nitrobenzylohlorid 

VOll 

Dr. Erhar4 v. Seutter. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. B arth 
an derk. k. Universitg~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  19. lull 1888.) 

Die Einwirkung yon nitrirten Halogenalkylen auf organisehe 
Basen ist bisher nicht studirt worden; ich habe deshalb auf Ver- 
anlassung des tteH'n Dr. G o l d s e h m i e d t  das Additionsproduet 
yon Orthonitrobcnzylehlorid und Papaverin dargestellt. A_hnliehe 
Versuehe sollen at~ch mit amidirter~ Alkylhalogenen ausgeftihrt 
werden und werde ich Gelegenheit nehmen, bicriiber, sowie 
tiber eine additionelleVerbinduag des Papaverins mit Bromaceto- 
phe~on zu berichten, sob~ld ich mit diesen Versuehen zu einem 
Abschlusse gekommen bin~ 

209 Papaverin und 12g 0cthonitrobenzylchlorid wurden, 
rein pulverisirt, innig miteinander gemengt, '  5 Stunden am 
Wasserbade in offenem Gefasse erhitzt. DiG Masse fi~rbt sich 
bald gelb, wird dann immer dunkler urld zuletzt rothgelb~ womit 
das Ende der Reaction angezeigt ist. Der Kolbeninhalt wurde 
nan wiederholt mit Wasser ausgekoeht. Bis auf eiae geriage Menge 
roth gefgrbten 01es geht Alles in L(isung. Aus tier trtiben~ gelben 
L0sung krystallisirt jedoch aueh bei liingercm Stehen niehts aus. 
Erst nach mehrmaligem Ausschtitteln der w~tsserigen LSsung" 
mit Ather, wodureh das iibersehiissige 0rthonitrobenzylchlorid 
entfernt wird und sich dieselbe vollkommen kl~rt, wurden sehSne, 
hellgelbe Kvystalle des Additionsproductes erhalten. 
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Die Verbindung ist in heissem Wasser und in Alkohol leieht~ 
in kaltem Wasser nut wenig 15slich. Die Krystalle enthalten viel 
Wasser, das sieh jedoch schwer besti~nmen l~isst, da sic an der 
Luft sehr sehnell verwittcrn. 

Es wurden folgende Wasserbestimmungen gemaeht und: 
dabei nachstehende Resultate erhalten: 

I. Krystalle wurden aus der Mutterlauge herausgenommen, 
mehrmals zwischen Fliesspapier abgepresst, gewogen und auf  
110 ~ bis zur Gewichtsconstanz erw~rmt. Die Krystalle schmolzen 
im Krystallwasser zu einer gelben, durchsiehtigen,glasigen Masse. 

IL Frisch aus der Mutterlauge genommene Krystalle wurden 
rasch zwischen Fliesspapier abgepresst, gewogen, einige Stunden 
im Exsiccator stehengelassen und dann bei 110 ~ zur Gewichts- 
constanz erw~rmt. Diese Krystalle schmolzen nicht. 

III. Mit Fliesspapier raseh abffetrocknete Krystalle wurden 
im Exsiccator zur Gewichtseonstanz gebrach~. 

IV. Lufttrockene Substanz wurde tiber Schwefels~urc zur 
Gewiehtsconstanz gebraeht. 

V. Lufttrockene Substanz wurde tiber Sehwefels~ure im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz gebracht. 

Die erhaltenen Resultate sind folgende: 

I. 0" 1874g Substanz verloren 0"0301g Wasser; 
II. 0"0916g ,, , 0"0218g ,~ 

III. 0" 1849g , , 0"0240g ,, 
IV. O" 2300g ,, . 0"0314g ,, 
V. 0" 2808g , , 0"0351g , 

In 100 Theilen: 

H~O 

Gefunden 

I. II. III. IV. V. 

17"98 23.80 12"88 13"60 12"50 

Berechnet 
ftir C2oH21N04, C7tt6~02C1 

.-~-9H20 .+6tt20 --t-4H~0 

24"10 17.19 12"37 

Der Schmelzpunkt ist je nach dem Wassergehalt ein sehr 
verschiedener und lasst sich daher nicht scharf angeben. Voll- 
kommen wasserfreie Substanz, die bei 110 ~ zur Gewiehtseon- 
stanz gebraeht war, wurde sehon bei 105 ~ welch, bei circa 114 ~ 
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durchsichtig' gelb, bei 125 ~ aber wieder undurchsichtig'. Erw~irmt 

man die Probe noeh weiter~ so fiirbt sie sieh roth und bei 140 
bis 150 o erfolgt, unter Gasentwicklung, Zersetzung. Wasserhaltige 
Substanz wurde schon unter 100 ~ weich. 

Die Analyse der getrockneten Verbindung ergab naeh- 
stehende Resultate : 

I. 0" 2856g Substanz gaben 0"0741g Chlorsilber; 
II. 0"3233g , ,~ 0"0884g , 

IlL 0"2374g , ,, bei B ~ 747 m m  und 
V--  13 c m  3 Stickstoff. 

t - -  23 ~ 

In 100 Theilen: 

Berechnet 
Gefunden fiir CeoHe 1N04~ CTtt6N02C1 

L iI. III. 

C1 . . . . .  6" 42 6" 74 - -  6" 95 
N . . . . .  - -  - -  6'  06 5" 49 

Salpetersaures Salz 

C2oH2,N0v C6HaNO2CH2NO 3. 

Es wurde erhalten durch Fitllung des salzsauren Salzes mit 
salpetersaurem Silber. Aus dem heissen Filtrate krystallisirt das 
salpetersaure Salz in sch~inen, grossen Prismen. Die Krystalle 
sind in kaltem Wasser fast unlSslich, in heissem Alkohol und 
viel heissem Wasser 15slieh; _~ther nimmt yon dem Salze niehts 
auf. Die Wasserbestimmung ergab eincn Krystallwassergehalt 
yon 1'/2 Molekiilen. 

I. 0" 4291g Substanz verloren 0" 0184g Wasser; 
II. 0" 2190g , ,, 0"0124g , 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 

H 2 0 . . .  4" 70 5-06 

Berechnet 
fiir C~oH~INO~, CTH6N0~NOa+ll/~H~0 

4 ' 78  
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Die Stickstoffbestimmung mit Substanz, die tiber Sehwefel- 
s~iurc zur Gcwichtsconstanz gebracht worden war, crgab folgende 
Werthc: 

0" 2005g Substanz gaben be iB--746mm und T ~ .  20 ~ V - - 1 5 c m  a 

Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

N . . . .  8"38 

Berechnet 
fiir C2oHeIN04~ CTH6N0 ~ . N0s 

7"82 

1)ikrinsaures Salz 

C2oFIztN04,C6H~5102CHz--C~Hz(I~0~)a0. 

lg  des salzsauren S~lzcs wurde in hcissem W~sser gelSst 
nnd 0"5g pikrinsaurcs Ammonium, ebenfalls in Wasser geliist, 
hinzug'esetzt. Es fiillt tin dicker, feurig gelber ~'iederschlag aus. 
Er wurde filtrirt, mit Wasser gewaschen und aus kochcndem 
Alkohol umkrystallisirt. Das Pikrat ist sehr schwer in Alkohol 
15slich und fi~llt beim Erkalten sofort in sehr sch(inen Prismcn, 
die an bciden Endcn zugespitzt sind, aus. In Wasser, sowohl 
kaltem wie heisscm, ist das Salz so gut wie unlSslich, in kochen- 
dem Alkohol wenig l~islicb, in "~ther unlSslich. 

Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Resultate: 

O" 2280g Substanz gaben bei B - -  750 und T---- 23, V-- 22" 5 cm a 

Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

N . . . .  10" 47 

Berechnet 
ftir C2oII~,N04, C6tt~N0~CtI~--C6H~(N02)03 

9" 96 

Dcr Schmelzpunkt der Substanz liegt ziemlich constant bei 
215~ schon friiher ist E~weichen und Dunkelfiirbung der Probe 
zu beobachten. 
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Bichromat 

(C2oH21~Oa, C~H,~N02CH~)uCr~07. 

l g  des salzsaurcn Salzes wurdc in heissem Wasser gelSst, 
crkaltcn gclassen und so lange yon ciner LSsung yon Kalium- 
bichromat zug'esetzt~ als noch tin Niederschlag entstcht. Der 
Niederschlag wurde filtrirt, gut mit kaltcm Wasser ausgewaschen 
und in kochendem Wasscr geliist. 

Aus der L(isung fiillt beim Erkalten schr rasch das Bichro- 
mat in schSnen, gelbcn Prismcn aus. 

Dicselben sind in kaltcm Wasscr nahczu unlSslich, in ~_ther 
unl(islich, in heissem Alkohol l(islich. Am Lichte tritt schr schnell 
Zersctzung unter Braunflirbung ein. 

0"3801g tiber Schwefelsi~ure im Vacuum gctrockncte Substanz 
gaben 0"0505g Chromoxyd, entsprechend 0"0663g Chrom- 
s~ure. 

In 100 Thcilcn: 

Gefunden 

CrO~...  17-45 

Berechnet 
ftir (C~ottz~bT04~ CTtt6NO~)~Cr~O 7 

17"22 

Pla t inchlor iddoppelsa lz  

(C~oYI21~0a, Cetta~qO~CH~C1)u,PtCl,~. 

l g  des salzsauren Salzes wurde in viel heissem Wasser 
g'clSst und mit Platinchlorid im 0berschuss geF~llt. Es fiillt ein 
gclblich-weisser ~iederschlag aus; dutch liingcres Digcriren am 
Wasserbade gcht derselbe fast ganz in L(isung, scheidet sich 
aber beim Erkalten wiedcr rasch ab. Er wurde abfiltrirt, mit 
Wasser gut ausgcwaschen und ein Theil aus kochendem Wasser 
umkrystallisirt. Das Platindoppelsalz ist in l~cissem Wasser un4 
hcissem Alkohol nur sehr wenig 15slich, in beiden Fltissigkeiten 
in der K~ltc ganz unRislich. Aus den L~isungen schcidet es sich 
sehr rasch als ein schwach gelblich geF~rbter~ krystallinischer 
~iederschlag ab. Trotz sehr grosscr Vcrdtinnung konnte es aus 
keincm L~sungsmittel in einigermassen grossen Krystallen 
crhaltcn werdcn. 
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Die Platinbestimmung wurde mit Substanz vorgenommen, 
die bei 100 ~ zur Gewicbtsconstanz gebracht worden war. 

O" 2277 g Substanz gaben 0" 0332g Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden fiir (CzoHzlN04~ CTH6N0~CI)2PtC1 ~ 

14" 58 14" 49 

Die Einwirkung yon hTatronlauge auf das salzsaure und 
salpetersaure Salz wurde dem Stndium unterzogen~ jedoch vor- 
l'~ufig noch kein befriedigendes Resultat erzielt. Selbst bei An- 
wendung yon ganz verdiinnter Natronlauge in der Kiilte tlitt 
Rothf4rbung und Verschmieren ein. 


