Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf
Papaverinsaure

von
Franz Schranzhofer,
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 18, Juli 1893.)

Im Verlaufe seiner Untersuchungen Uber Pyridincarbon-
sauren gelangte Roser! durch Behandlung von Cinchomeron-
sdure mit iberschiissigem Jodmethyl unter Druck bei Gegen-
wart von Methylalkohol zur Apophyllensdure, dem Methylbetain
der Cinchomeronsidure. Es schien daher von Interesse, das
Verhalten substituirter Cinchomeronsduren, so der Papaverin-
séure im gleichen Falle zu untersuchen.

Herrn Prof. Dr. Goldschmiedt, der mich hiezu anregte,
bin ich flir férdernden Rath, wie Uberlassung des werthvollen
Ausgangsmateriales zu tiefstem Danke verpflichtet.

Entsprechend den Roser’schen Angaben wurden je 2 g
Papaverinsdure mit 5 g Jodmethyl und 30 g Methylalkohol in
zugeschmolzenen Rohren 18-—19 Stunden lang auf 100°
erhalten. Bei Erdffnung zeigte sich starker Druck und war das
entweichende Gas an seiner Brennbarkeit als Methylédther
erkennbar. Den Boden der Réhren bedeckten strahlig aggregirte
gelbbraune Nadeln, die {iberstehende Flissigkeit war roth
gefidrbt. Erhitzen iiber die angegebene Zeit hinaus war ohne
merkbaren Einfluss auf den Verlauf der Reaction, hingegen
nicht die Variation der Versuchsbedingungen in Bezug auf die
Quantitdt des Methylalkohols. Bei spéteren Darstellungen

1 Roser W., Ann. 234, 116.

Chemie-Heft Nr. 8. 38



522 F.Schranzhofer,

wurde, um die haufigen Explosionen der Rohren zu vermeiden,
ein Schiff'scher Digestor mit Glaseinsatz angewandt und
zundchst versuchsweise die Menge des Methylalkohols auf
ein Drittel der obigen beschrénkt. Es unterblieb die Bildung des
einen der zu beschreibenden Reactionsproducte. Ein grosserer
Uberschuss an Jodmethyl hingegen flihrte zur Entstehung nicht
weiter untersuchter blauvioletter Sdulchen neben den sonst
beobachteten Substanzen.

Nach dem Abdestilliren des iberschiissigen Methylalkohols
und Jodmethyls hinterblieb ein Syrup, der bald zu stark jod-
hiltigen Krystallen erstarrte. Mit Wasser in Bertihrung gebracht,
verharzten dieselben augenblicklich; wurden sie mit einer
grossen Menge desselben gekocht, so 16sten sie sich wohl mit
gelber Farbe, es schied sich aber bald ein amorph erstarrendes
leicht verharzendes Ol ab.

Ein umwandelnder Einfluss des Wassers zum mindesten
auf einen Theil der Reactionsproducte war nicht zu verkennen;
ausserdem war bei der leichten Veradnderlichkeit der zu erwar-
tenden Ammoniumbase das Eindampfen so grosser Fliissigkeits-
mengen — fiir wenige Gramm waren mehr als 12 ] Wasser zur
Auflésung nodthig gewesen — misslich, daher wurde, naclidem
von den sich darbietenden hydroxylfreien Ldsungsmitteln
Aceton als das geeignetste erschien, das jodhaltige Reactions-
product mit diesem am Riickflusskilhler gekocht. Zwei Korper
gingen in Losung, wihrend ein dritter als schwer 1dslich
zuriickblieb.

Da die Absicht bestand, an Stelle der Jodide die mdglicher-
weise bestdndigeren Chloride zu isoliren, wurde der in Aceton
unlosliche Korper in' verdiinntem Methylalkohol, auch Wasser
allein, geldst und mit Chlorsilber entjodet; feuchtes Chlorsilber
diente auch zur Entjodung der Acetonldsung. Beide Ldsungen
schieden eingeengt Krystalle ab, die methylalkoholische tief-
gelbe rhombische Téfelchen, (A4), die Acetonlosung weisse
Krystallkorner, (B) und grissere Aggregate schwach rothlich
gefirbter Krystalle (C), die durch fractionirte Krystallisation
aus Aceton getrennt werden konnten. Die Endproducte waren
in der Regel vollkommen halogenfrei, indem die Reaction offen-
bar wie bei den Alkylhalogenen der Cinchomeronséure verlief.
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Die Trennung durch Aceton ist keine scharfe, was daraus
hervorgeht, dass jeder Fraction geringe Quantitidten der anderen
beobachteten Verbindung beigemengt sind. Die (B) und (C)
enthaltende Fraction ist schon nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Aceton vollig frei von dem gelben Korper (4); die Fraction,
die (4) enthdlt, ist hingegen nur durch sehr oft wiederholtes
Umbkrystallisiren aus heissem Wasser rein zu erhalten. So lange
noch geringe Mengen der anderen Korper beigemengt sind, fallt
(4) mehlig aus, erst, wenn die in Wasser schwerer 16sliche Bei-
mengung in Form wasserheller Krystalle sich abscheidet, gelingt
es, (4) als gelbe, durchsichtige rhombische Tafelchen rein zu
erhalten.

Untersuchung der in Aceton schwer 18slichen Substanz (4).

Rhomboide, durchsichtige Téfelchen von gelber Farbe, die
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 192—94° unter
Aufbrausen und Dunkelfarbung schmolzen. In Natriumcarbonat
unter Kohlensédureentwicklung 18slich.

Nach den unten angefiihrten Analysen liegt das Methyl-
betainder Papaverinsdure vor, welches auch ¢-Veratroyl-
apophillensdure genannt werden konnte, wobei allerdings
ebensowenig, wie bei Apophillensédure selbst sichergestellt ist,
welches Carboxyl an der Betainbildung betheiligt ist.

OCH, OCH,
i/ \)OCHg 1/ \ OCH,
|
\I/ \[/
Cio oder CIO
cHN \\COOH cun \‘ co
| 1
1\/C(j) }‘\/,____COOH
0 ! 0

1. 0-2319g, bei 100° getrocknet, gaben 0-5000 g Kohlensaure
und 00946 g Wasser.

1. 0-2394 g der bei 120° getrockneten Substanz gaben
0-5133 g Kohlensdure und 00946 g Wasser.

38%



524 F. Schranzhofer,

HI. 072573 g, bei 100 getrocknet, gaben 10 cm® Stickstoff bei
7328 mm Druck und 16°

In 100 Theilen:

-Gefunden Berechnetb fiir
Pt Cy7HyNO;

I It Hr N R,

Cuiiinin 5888 58-85  — 59-15
Hooooool. 4774 430 — 435
N.o....... —_— - 4-35 4-06

Die Sédure krystallisirt mit 1 Molekiil Wasser; sie wird
beim Trocknen bedeutend lichter in der Farbe.

02433 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° getrocknet
0-0129 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet filir

Gefunden Cy7H,NO;+H,0
e \\/\,f\/
530 4-95

Die Sdure zersetzt Carbonate unter Bildung krystallinischer
Salze. Kupferacetat liefert kein Kupfersalz der neuen Saure,

Silbersalz. 0-5 g Sdure wurden in wéisseriger Losung
mit 0-2 g Silbercarbonat gekocht, und die filtrirte Losung im
luftleeren Exsiccator unter Lichtabschluss eingedunstet. Es
bildeten sich krystallinische Schollen, die nach dem Trocknen
im Vacuum bei 100° analysirt wurden.

Die ausserst lichtempfindlichen Krystalle zersetzten sich

in der Capillare bei 137°.
0+2955 g gaben 0-0707 g Silber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H 4AgNO,
e — TN T
Ag. . o.... 23-92 23-89

Barytsalz. In gleicher Weise durch Einwirkung von
Saure auf kohlensaures Baryum erhalten, krystallisirte -es in
centimetergrossen durchsichtigen griinlichgelben Prismen.
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02273 g Substanz bei 120° getrocknet gaben 0-4134 g Kohlen-
sdure und 0-0713 g Wasser, ferner 0°0619 g Bariumsulfat.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg4HogNoOy Ba
Cooonnn 49-60 4946
Ho...o... 847 339
Ba....... 16-01 16-60

Chlorhydrat. Da die Saure selbst in kochender concen-
trirter Salzsdure sehr schwer 16slich ist, wurdé dieselbe mit
einem grossem Uberschusse des Lésungsmittels in der Koch-
hitze behandelt, gleichzeitig gasformige Salzsdure eingeleitet
und im Salzsdurestrome erkalten gelassen. Es fallen dann
citronengelbe S#ulchen aus, die bei 182-184° unter Gas-
entwicklung schmelzen.

Bei 100° im Wasserstoffstrome getrocknet, geben sie
1 Molekiil Wasser ab. Vorgelegte '/,, Normallauge hatte dabei
ihren Titre nicht gedndert, wodurch nachgewiesen erscheint,
dass der Gewichtsverlust beim Trocknen nicht durch den
Weggang von Salzsdure beeinflusst ist.

0:3846 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°1451 g
Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefanden Cy7H;;NO;HCI
S — N TN T T ———
Cl....... 933 956

0-4019 g, bei 100° getrocknet, nahmen um 0+0173 gab;
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H{;NO,HCl+H,0
H,O...... 4-30 450

Das Chlorhydrat, mit Wasser. gekocht, gibt wieder Krystalle
der Betaincarbonsaure.
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‘Platindoppelsalz. Die Betaincarbonsdure wurde in
kochender Salzsdure geldst und der kochenden Ldsung Platin-
chlorid im Uberschusse zugesetzt; beim Erkalten scheiden sich
Schollen orangerother Krystalle ab, die unter dem Mikroskope
vollkommen homogen erscheinen.

Die krystallinische Ausscheidung wurde abfiltrirt, und mit
wenig kaltem Wasser gewaschen, wodurch eine auffallende
Helifarbung des Prédparates bewirkt wurde. Es wurde daher
der verinderte Niederschlag abermals in heisser Salzsdure
geldst, nochmals etwas Platinchlorid zugesetzt und am Wasser-
bade eingeengt; es schieden sich hiebei wieder Krystalle ab,
die den zuerst beobachteten vollkommen gleich waren. Die-
selben wurden filtrirt, mit kalter Salzsaure gewaschen, und im
Exsiccator Gber Kalk stehen gelassen.

Die Analyse des so gewonnenen, wegen beflirchteter Zer-
‘setzung ungetrocknet hiezu verwendeten Préparates, ergab
nachstehendes Resultat:

0-2336 ¢ Substanz gaben 0-3435 g Kohlensdure und 0-0869 g
Wasser, ferner 0-0235 g Platin.

in 100 Theilen:

Gefunden
C.o.oo 4010
H........ 4-13
Pt ....... 10-06

Der Rest des Pridparates wurde nun bei 100° getrocknet.

03573 g verloren an Gewicht 00067 g.
Ia 100 Theilen:

Gefunden
e ——

1-87

In der.-getrockneten, scheinbar unverdnderten Substanz
wurde Platin bestimmt.

0-8506 g der bei 100° getrockneten -Substanz gaben 070356 g
Platin.
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In 100 Theilen:

auf wasserhiltiges

Gefunden Salz bezogen
M TN — N T —
Pt........ 10-15 9-96

Ein zweites, auf gleiche Art dargestelites Platindoppelsalz
ergab, wenn auch nicht mit der angefiihrten Analyse genau,
so doch nahezu Ubereinstimmende Resultate; es war daraus
der Schluss zu ziehen, dass ich das normale Doppelsalz
der Methylpapaverinbetaincarbonsidure nicht in Handen hatte,
welches mit 1 Molekiil Wasser, was obig gefundenem Wasser-
gehalte entsprechen wiirde, verlangt:

(Cy7H;sNO,HCl)g Pt Cly+H,0

e N
C........ 36-18
H........ 3-01
Pt ....... 17-49
N.oo...... 2-48
H,O0...... 1-59

Es wurde nun versucht, das Salz unter Anwendung hoch-
concentrirter Salzsdure als Ldsungsmittel darzustellen, -dem-
entsprechend das Chlorhydrat der Methylpapaverinbetaincarbon-
sdure in concentrirter kochender Salzsdure geldst, gleichzeitig
Salzsduregas eingeleitet, festes Platinchlorid im Uberschuss
eingetragen und die klare Losung im Salzsiurestrom erkalten
gelassen; es sSchieden sich hiebei den fritheren vollkommen
gleichende Krystalle aus, die abfiltrirt und tber Kalk getrocknet
wurden:

1. 0- 1801 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-0188 ¢

Platin, .

I1.0-3919¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben bei

7445 % Druck und 22° 10-75 em® Stickstotf.

In 100 Theilen:

Gefunden

T —

I I1.
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0-1841 g Substanz verloren bei 100° 0-0030 g an Gewicht.
In 100 Theilen:

Gefunden

H0...... 162

Es war also auch unter den jetzt eingehaltenen Bedin-
gungen nicht das normale Platindoppelsalz entstanden, dessen
Darstellung bei der Apophyllensiure, als deren Derivat meine
Saure aufzufassen ist, keine Schwierigkeit zu machen scheint.

Ich bin vorlaufig nicht in der Lage, fiir die auffallende
Zusammensetzung dieses Salzes, das nicht viel mehr als die
Hélfte des Platingehaltes aufweist, der dem normal zusammen-
gesetztenPlatindoppelsalz entsprechenwiirde, eine befriedigende
Deutung zu geben, mochte aber darauf aufmerksam machen,
dass es Goldschmiedt! trotz vielfacher Bemiihung tiberhaupt
nicht gelungen ist, ein Platindoppelsalz der Papaverinsdure dar-
zustellen.

Der Umstand, dass bei Einwirkung von Salzsiure auf
Apophyllenséure erst bei Temperaturen tiber 200° Abspaltung
des Methyls aus der Apophyllensidure erfolgt, war einer der
Hauptgriinde, die v. Gerichten? veranlassten, seine urspriing-
liche Auffassung der Apophyllensiure als eines sauren Methyl-
esters der Cinchomeronsédure aufzugeben und ihn zur Aufstel-
lung einer Betainformel fiir dieselbe fiihrten, welche dann durch
die spitere Synthese Roser’s ihre Bestdtigung erhielt: Auch
Hantzsch?® hebt die grosse Widerstandsfahigkeit be;tainar_tiger:
Korper gegen Salzsiure hervor, indem beispielsweise -das
_Methy‘lbetain der Nicotinsdure dadurch .selbst bei 260° nicht
angegriffen wutde.

Die Anwendung. dieser Methode auf das, Methylbetam der
Papavermsaure versprach keinen Erfolg, da glelchzemg mit der
eventuellen Abspaltung des an Stickstoff gebundenen Methyls
auch die Methoxylgruppen abgespalten wittdern; ‘wbbei, nach

1 Goldschmiedt G., Monatshefte, 6, 390.
2 Gerichten E. v., Ber. XIII, 1635, Ann. 210, 79.
3 Hantzsch A.; Ber. XIX, 31.
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den Erfahrungen Goldschmiedt’'s?! bei Papaverinsaure selbst,
schmierige Producte zu erwarten wiren, so dass darauf ver-
zichtet werden musste, aus der neuen Substanz die Papaverin-
sdure zu regeneriren.

Verhalten gegen kochendes Barytwasser.

Hantzsch dehnte seine oben citirte Untersuchung auch
auf das Verhalten des Nicotinsduremethylbetains gegen-kochen-
des Barytwasser aus und fand, dass dabei aller Stickstoff in
Form von Methylamin eliminirt und eine nicht ndher erforschte
Saure gebildet wurde, die Silberldsung fast momentan reducirt,
Das Studium dieser Reaction in ihrer Anwendung auf das
Methytbetain der Papaverinsdure schien daher die Moglichkeit
interessanter Ergebnisse zu bieten.

DasMethylbetain wurde in Barytwasser von der beildufigen
Concentration 1.: 10 unter Kochen geldst, hierauf das {iiber-
schiissige Baryum unter Erwdrmen mit Kohlensdure ausgeféllt
und das Filtrat am Wasserbade stark eingeengt, da das
gebildete Salz, das sich in feinen, glinzenden Nadeln abscheidet,
in Wasser sehr leicht Iéslich ist.

0-2557 g der lufttrockenen Substanz verloren bei 120° ge-
trocknet 0-0395 g an Gewicht,

In 100 Theilen:

Gefunden
N e

1544

02162 ¢ der bei 120° getrockneten Substanz ergaben 0-3136 ¢
Kohlensdure und 0° 0656 Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden
< 39> 54
H.. 8187
Ba. 26-93

‘¥ Goldschmiedt &; Monatshefte, 4, 707
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Das gebildete Salz ist sehr schwer vollstindig zu ver-
brennen. Das als Asche restirende Baryumcarbonat war durch
Kohlenpartikel grau gefarbt und wurde nach Uberschichtung
mit Kaliumbichromat neuerdings verbrannt. Die dabei resul-
tirende Kohlensdure, welche mehr betrug, als der gewogenen
Menge Baryumcarbonat entsprach, ist-in. den oben erwédhnten
Gesammtbetrag einbegriffen.

In einem neuen Theile lufttrockenen Salzes wurde eine
Baryumbestimmung ausgefiihrt.

03851 g gaben 01374 g Baryumsulfat.
In 100 Theilen:

Gefunden
R g

Das analysirte Salz schien seinem Aussehen nach homogen
zu sein. Die gefundene procentische Zusammensetzung stimmt
nahezu mit der des neutralen Baryumsalzes eines Methyl-
ammoniumhydroxydes der Papaverinsdure, das mit 6 Molekiile
Wasser krystallisirt, von- denen bei 120° nur 5 abgespalten
wurden. Dessen Formel wiirde verlangen:

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Ci7H,NO Ba-+H,0  C;7H,;;NOgBa~+ 6 HyO
I N i i Sy TN

C....... 39-53 —
H........ 3-28 —
Ba....... 2655 2260

Die Vermuthung, dass in dem-analysirten Salze ein Salz
gleicher Zusammensetzung, wie das oben berechnete, vorlag,
muss jedoch mit dusserster Reserve ausg‘esprééhen werden,
nachdem sich zeigte,,,;déisé durch Anwendung von con-
centrirterem Barytwasser auch bei dem Methylbetain der Papa-
verinsdure ein wenn auch langsamer :Abbau des Molekills
erfolgte. ;

Das Betain, mit kalt geséattigter Barytldosung iibergossen,
verdnderte sich zunichst nicht; allmélig 16ste es sich, unter-
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stiitzt durch Erwédrmen, zu einer gelben Fliissigkeit. Diese
wurde aufgekocht und wie frither das Salz daraus gewonnen.
Dasselbe war oberflichlich leicht roth gefdrbt, welche Firbung
durch Verreiben mit sehr wenig kaltem Wasser und sofortiges
Absaugen nahezu beseitigt werden konnte. Im Vacuum im
Wasserstoffstrome bei 150° getrocknet, erfuhr das Salz einen
die procentische Gewichtsabnahme des fritheranalysirten Salzes
Uberschreitenden Verlust; doch ist dieser nicht allein auf Rech-
nung des weggegangenen Wassers zu setzen, es zeigte sich
vielmehr auch ein Sublimat aus sehr feinen Nadeln, die bei
58—59° schmelzen.

Die Quantitdt dieses Spaltungsproductes war jedoch viel
zu gering, um dasselbe der Analyse unterziehen zu konnen.

Ein weiteres Spaltungsproduct des Betainmolekiils wird
gewonnen, wenn man aus dem durch Barytwasser gebildeten
Salze Baryum mit verdiinnter Schwefelsdure ausfilit. Es schei-
den sich im Filtrate weisse Nadeln ab, die sublimirbar sind und
bei 181—182° ohne Gasentwicklung schmelzen. Auch hier war
die gewonnene Menge zu gering, um die Substanz analysiren
zu kdnnen. Das Methylbetain der Papaverinsdure ist tiberhaupt
ziemlich widerstandsfdhig selbst gegen concentrirtes Baryt-
wasser, was dadurch erwiesen ist, dass aus der Mutterlauge
obiger Krystalle vom Schmelzpunkte 181—182° Krystalle des
unverdnderten Betains ausfielen. Abspaltung von Methylamin
konnte nicht beobachtet werden,

Untersuchung der in Aceton leicht 16slichen Substanz (C).

Diese Substanz besteht aus Aggregaten ziemlich grosser,
weisser Tafeln -vom Schmelzpunkt i122--124°. .;Dieselben sind
in. Aceton schon. in der Kilte .sehr :leicht 18slich; fast. ebense
leicht in-Essigather. Bei lingerem Liegen am Lichte firben sich
die. Krystalle oberflichlich leicht:rosa:

Unldslichin kohlensaurem Natron, gehen sie bei ldngerem
Kochen mit Wasser, zweckmissig unter Zusatz von Salzsidure,
mit gelber Farbe in Losung, aus der beim Abkiihlén gelbe Kry-
stalle vom Schmelzpunkte des Methylbetains der Papaverin-
saure ausfallen. Dies deutet auf eingetretene Verseifung, und
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die-Analysen ergaben in der That, dass der Methylester des
Papaverinsduremethylbetains vorlag.
Die Substanz ist wasserfrei.

1. 0-2477 g ergaben 0-5452 g Kohlensdure und-0-10096 g
Wasser.

IL 0-2309¢ ergaben 0-5064g Kohlensaure und 0:1000g¢
Wasser,

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet flir
T CyaHy7NO;
I I Ny
C........ 60-03  59°81 6017
H. ..o 4-91 4-76 4-73

In dem bereits erwdhnten Falle, wo dem Gemenge von
Jodmethyl und Papaverinsdure nur ein Drittel der sonst-in An-
‘wendung .gekommenen Menge von Methylalkohol beigesetzt
wurde, unterblieb die Bildung des Esters.

Verdiinnte Kalilauge 16st den Ester erst nach langerem
Kochen. Die farblose Losung, mit Salzsdure angeséuert, firbt
sich. sofort gelb und nach einiger Zeit fallen feine, seiden-
glinzende, schwach gelbliche Krystalle, die bei 221-—222°
unter Gasentwicklung schmelzen.

Leider war auch deren Menge zu gering, um eine Analyse
des neuen Korpers ausfiihren zu kdnnen.

Untersuchung der in Aceton léslichen Substanz (B).

Weisse; unter dem Mikroskope Surchausuhbmogen: er-
scheihendd Nadeln) inAceton: Egsigatier und:«lkohol 168lich,
iniAthel inloslichiuSehr :charakteristisel fiir!die Stbstanz. ist
die Schwerldslichkeit in WassersAusidér noch heisserr Losung
faltenydie Keystalle in Formizartestar, gtanzender Nadeln sofort
reinaus? Es wurde Sdalier:auch: dieses.Losungsniittel beniitzt,
umvidie Substanzurhzukrystdllisirenz:Schmelzpunkt 195--197°
unter.Gasentwicklung

DieSubstanz ist: wasserfref;



Jodmethyl auf Papaverinsiure. 3533

[ 0-2129 g gaben 0-4612 ¢ Kohlensdure und 00869 ¢

Wasser.
1. 0-4256 g gaben 1625 cm?® Stickstoff bei 25° und 743 mm

Druck.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T Cy7Hy3NO;
I I i
C ..., 59-08 — 5917
H....... 4-53 — 4-35
N ..., — 4-20 406

Nach dem Resultate dieser Analyse erscheint die Substanz
als ein Isomeres des gelben Methylbetains der Papaverinsiure.
Die Isomerie konnte moglicherweise darauf beruhen, dass in
den beiden S#duren verschiedene Carboxyle an der Betain-
bildung - betheiligt sind. Die Untersuchung des nachstehend
beschriebenen Barytsalzes beweist, wenn ‘dasselbe auch niclit
gut stimmende Analysenzahlen lieferte, dass dies nicht der
Fall ist.

Barytsalz Die Saure wurde in kochendem Wasser gelost
und der heissen Losung fein zerriebenes aufgeschlemmtes
Baryumcarbonat zugefiigt. Die Entwicklung von Kohlensidure
war deutlich, zur Vollendung der Reaction wurde noch einige
Zeit gekocht und die heiss filtrirte Losung am Wasserbade
eingengt. Das Salz, das in breiten weissen Nadeln sich aus-
scheidet, ist ziemlich schwer 18slich, doch immerhin betrachtlich
leichter als die freie Sdure.

Das Salz ist vollkommen wasserfrei. Die Analyse ergab
einen fiir das neutrale Salz C,H;;NO,Ba etwas zu hohen
Baryumgehalt — gefunden in 100 Theilen 29-9, berechnet
28-5 — welcher aber, da das Salz durch Zersetzung von
Carbonat dargestellt worden war, immerhin beweist, dass die
Sdure eine zweibasische ist. Ich enthalte mich vorldufig mit
Riicksicht auf die geringen Erfahrungen, die mir iiber diese
Substanz zur Verfligung stehen, naheliegende Vermuthungen
iiber die Constitution dieser weissen zweibasischen Sdure aus-
zusprechen.
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Wird das Baryumsalz, in Wasser geldst, durch verdiinnte
Schwefelsaure zersetzt, so schiessen nach dem Abfiltriren des Ba-
ryumsulfats aus der erkaltenden Losung gelbliche Krystalle vom
Schmelzpunkt 222—225° an, die offenbar identisch sind mitjener
Substanz, welche nach der Verseifung des Methylbetainpapa-
verinsdureesters mit Kalilauge aus der alkalischen Fliissigkeit
durch Sduren abgeschieden werden konnten; ferner kann man
diese bei 222° schmelzende Substanz auch erhalten, wenn man
die weisse Saure in Kalilauge auflost und durch Sauren das
gebildete Salz wieder zersetzt.

Bei einzelnen Darstellungen wurden, wenn die Anwendung
von Wasser als Losungsmittel vermieden wurde, an Stelle der bei
195—197° schmelzenden wasserfreien Sdure, Korper erhalten,
die sich von ihr in mancher Beziehung unterschieden. Sie sind
nicht so schwer in Wasser 16slich, fallen aber aus dieser Lésung
haufig in Gestalt eines amorph erstarrenden Oles aus, das erst
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol, Aceton oder
Essigdther die Fahigkeit erlangt, auch aus Wasser krystallinisch
auszufallen. Diese Korper besitzen vor der Behandlung mit
Wasser wechselnden, meist hoheren Schmelzpunkt als die
weisse S#ure, bis 2056—207° und scheinen, trotzdem sie schon
in wasserhellen Saulchen krystallisiren, Gemische, vielleicht
eines Ammoniumhydroxydes mit der weissen zweibasischen
Sédure oder deren Ammoniumoxyde darzustellen, auch erleiden
sie beim Trocknen bei 100° einen Gewichtsverlust, der etwa
1Y/, Molekil Krystallwasser entspricht. Die wiederholt von
solchen Substanzen ausgefiihrten Analysen ergaben immer
Zahlen, welche auf ein Gemisch der bereits beschriebenen
weissen Substanz mit dem Methylammoniumhydroxyde der
Papaverinsdure hinwiesen. ' '

Ich glaube mich umsomehr zu dieser Vermuthung berech-
tigt, als eine derartige Substanz, die mit 1'/, Molektil Wasser
krystallisirte und nach der Analyse — gefunden 58-53°/, C —
um circa ein halbes Procent Kohlenstoff weniger enthielt, als die
weisse zweibasische vom Schmelzpunkt 195—197, mit Barium-
carbonat ein Salz gab, das vollstdndig auf das neutrale Barytsalz
des Methylammoniumoxydes der Papaverinsaure stimmte.

Die Substanz war wasserfrei.
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01496 g der bei 120° getrockneten Substanz ergaben 02287 ¢
Kohlensdure und 00400 & Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg4HogNyOy5Bay

M — R i
Cooiiiis 41-69 41-72
H........ 297 : 286
Ba....... 2817 28-01

Die Umstédndlichkeit ausreichender Materialbeschaffung
verhinderte vorlaufig ¢ine eingehendere Aufhellung der schwie-
rigen Verhéltnisse in diesem Gebiete.

Wenn einerseits die Auffassung der gelben Sdure als a-Vera-
troylapophyllensdure und der bei 122° schmelzenden Substanz
als deren Methylester kaum anfechtbar sein dlrfte, so ist
anderseits die Structur der weissen isomeren Sédure noch keines-
wegs sichergestellt und ist vor allem die eingehende Unter-
suchung der durch Alkalien aus beiden S#uren erhaltenen
krystallisirten Umwandlungsproducte dringend nothwendig.
Ich hoffe bald tiber diesen Gegenstand ausfithrlicher berichten
zu kdnnen.



