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0bee die Einwirkung yon Jodmethjrl auf 
Papaverinsgure 

V01"I 

F r a n z  8chranzhofer, 

(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutscherl Universit/it in Prag.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18, Juli 1898.) 

Im Verlaufe seiner Untersnchungen fiber Pyridincarbon- 
sS, uren gelangte R o s e r  * durch Behandlung yon Cinchomer0n, 
s::ure mit fiberschtissigem Jodmethyl unter Druck bei Gegen, 
wart yon Methylalkohol zur Apophyllens/iure, dem Methylbetain 
der Cinchomerons~iure. Es schien daher yon Interesse, das 
Verhalten substituirter Cinchomeronsiiuren, so der Papaverin, 
sS.ure im gleichen Falle zu untersuchen. 

Herrn Prof. Dr. G o l d s c h m i e d t ,  der reich hiezu anregte, 
bin ich fCtr fSrdernden Rath, wie l//berlassung des werthvollen 
Ausgangsmateriales zu tiefstem Danke verpflichtet. 

Entsprechend den Roser 'schen Angaben ~vurden je 2 ef 
Papaverins:iure mit 5 g  Jodmethyl und 30g Methylalkohol in 
zugeschmolzenen R6hren 18--19 Stunden lang auf 100 ~ 

erhalten. Bei Er/Sffnung zeigte sich starker Druck und war das 
entweichende Gas an seiner Brennbarkeit als MethylS.ther 
erkennbar. Den Boden der R/Shren bedeckten strahlig aggregirte 
gelbbraune Nadeln, die fiberstehende Flfissigkeit war roth 
gef~irbt. Erhitzen fiber die angegebene Zeit hinaus war ohne 
merkbaren Einfiuss auf den Verlauf der Reaction, hingegen 
nicht die Variation der Versuchsbedingungen in Bezug auf die 
Quantit~it des Methylalkohols. Bei sp/iteren Darstellungen 

z Roser W., Ann. 234, 116. 
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wurde, um die h~iufigen Explosionen der RShren zu vermeiden, 
ein Schiff ' scher  Digestor mit Glaseinsatz angewandt und 
zun~chst versuchsweise die Menge des Methylalkohols auf 
ein Drittel der obigen beschr~inkt. Es unterblieb die Bildung des 
einen der zu beschreibenden Reactionsproducte. Ein gr6sserer 
lJberschuss an Jodmethyl hingegen ffihrte zur Entstehung nicht 
weiter untersuchter blauvioletter S~iulchen neben den s0nst 
beobachteten Substanzen, 

Nach dem Abdestilliren des fiberschfissigen Methylalkohols 
und Jodmethyls hinterblieb ein Syrup~ der bald zu stark jod- 
h/iltigen Krystallen erstarrte. Mit Wasser  in Ber~hrung gebracht, 
verharzten dieselben augenblicklich; wurden sic mit einer 
grossen Menge desselben gekocht, so 16sten sic sich Wohl mit 
gelber Farbe, es scfiied sioh aber bald ein amorph erstarrendes 
leicht verharzendes O1 ab. 

Ein umwandelnder Einfluss des Wassers zum mindesten 
auf einen Theil der Reactionsproducte war nicht zu verkennen; 
ausserdem war bei der leichten Ver~inderlichkeit der zu erwar- 
tenden Ammoniumbase das Eindampfen so grosser Flflssigkeits- 
mengen - -  fflr w:enige Gramm waren mehr als 12 l Wasser  zur 
Aufl6sung nSthig gewesen - -  misslich, daher wurde, nachdem 
von den sich darbietenden hydroxylfreien LSsungsmitteln 
Aceton als das geeignetste erschien, das jodhaltige Reactions- 
product mit diesem am Rfickflusskfthler gekocht. Zwei KSrper 
gingen in L6sung, w~hrend ein dritter a l s  schwer 16slich 
zurilckblieb. 

Da die Absicht bestand, an Stelle der Jodide die mSglicher- 
weise best~indigeren Chloride zu isoliren, wurde der in Aceton 
unlSsliche K6rper in verdfinntem Methylalkohol, auch Wasse r  
allein~ gelSst und mit Chlorsilber entjodet; feuchtes Chlorsilber 
diente auch zur Entjodung der Acetonl6sung. Beide LBsungen 
schieden eingeengt Krystalle ab, die methylalkoholische fief- 
gelbe rhombisohe T~ifelchen, (A), die AcetonlSsung weisse 
KrystallkSrner, (B) und gr~'~ssere Aggregate schwach rSthlich 
geffirbter Krystalle (C), die durch fractionirte Krystali{sation 
aus Aceton getrennt werden konnten. Die Endproducte waren 
in tier Regel vollkommen halogenfrei, indem die Reaction often- 
bar wie bei den Alkylhalogenen der Cinchomerons~.ure verlief. 
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Die Trennung durch Aceton ist keine scharfe, was daraus 
hervorgeht, dass jeder Fraction geringe Quantitiiten der anderen 
beobachteten Verbindung beigemengt sin& Die (B) und (C) 
enthaltende Fraction ist schon nach einmaIigem UmkrystaIlisiren 
aus Aceton vSllig frei yon dem gelben KOrper (A); die Fraction, 
die (A) enth~ilt, ist hingegen nur durch sehr oft wiederholtes 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser  rein zu erhalten. So lange 
noch geringe Mengen der anderen K{Srper beigemengt s ing fiillt 
(A) mehlig aus, erst, wenn die in Wasser  schwerer 16sliche Bei- 
mengung in Form wasserheller Krystalle sich abscheidet, geIingt 
es, (A) als gelbe, durchsichtige rhombische T~felchen rein zu 
erhalten. 

Untersuchung der in Aceton schwer  15slichen Substanz (A). 

Rhomboide, durchsichtige T&felchen yon gelber Farbe, die 
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser  bei 192--94 ~ unter 
Aufbrausen und Dunkelfgrbung schmolzen. In Natriumcarbonat 
unter Kohlens/tureentwicklung 1/SsIich. 

Nach den unten angeffihrten Analysen liegt das M e t h y l -  
b e t a i n  der Pap  a v e r i n s  ~iure vor, welches auch ~.-Veratroyl-  
a p o p h i l l e n s ~ i u r e  genannt werden k6nnte, wobel allerdings 
ebensowenig, wie bei Apophillens/~ure selbst sichergestell[ ist, 
welches Carboxyl an der Betainbildung betheiligt ist. 

OCHa OGH a 

\/ \/ 

co oder co 

I\/7 O - -  

I. 0" 2319g, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 5000g Kohlens~iure 
und 0" 0946 g Wasser. 

II. 0"2394 g der bei 120 ~ getrockneten Substanz gaben 
0"5133 g Kohlens~.ure und 0 '0946 g" Wasser. 

38* 
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IIt. 0" 2573 g, be i  :1000 ge t rocknet ,  gaben  10 cm ~ Stickstoff  bei 

732"8 :ram D r u c k  und 16 ~ 

In 100 Theilen:  

-Gefunden Berechnet fiir 
. i -  - ~  C17H15NO 7 

I II II[ ~ 

C . . . . . . . .  5 8 ' 8 8  58"85 ~ 59" 15 

H . I . .  , . . . .  . 4"74 4 " 3 9  ~ 4"35 

N .  . . . . . . .  - -  ~ 4" 35 4 -06  

Die S~ture krysta l l i s i r t  mit 1 Molektil Wasse r ;  sie wird 

beim Trocknen  bedeutend  lichter in der Farbe. 

0"2433 g luft t rockener Subs tanz  verloren bei 100 ~ getrock,net 

0" 0129 g Wasser .  

In I00 Theilen:  

Gefunden 

5 ' 3 0  

Bereehnet ffir 
C17H15NOTq-H20 

4"95 

Die S~iure zersetz t  Carbonate  unter  Bildung krysta l l in ischer  

Salze. Kupferaceta t  liefert kein Kupfersa lz  der neuen S~iure, 

S i l b e r s a l z .  0 " 5 g  S~iure wurden  in w~sser iger  !~6sung 

mit 0 ' 2  g Si lbercarbonat  gekocht,  und die filtrirte LSsung  im 

luftleeren Exs icca tor  unter  Lichtabschluss  eingedunstet .  Es  

bildeten sieh krys ta l l in i sche  Schollen, die nach  dem Trocknen  

im Vacuum bei 100 ~ analysi r t  wurden.  

Die ~ussers t  l ichtempfindlichen Krystal le  zerse tz ten  sich 

in der Capillare bei 137 ~ 

0" 2955 g gaben  0" 0707 g Silber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fftr 
CI~H,4Ag NO7 

2.3"89 

Gefunden 

Ag . . . . . . . .  23" 92 

B a r y t s a l z .  In gleicher Wei se  durch E inwirkung  von 
Sg.ure auf  koh lensaures  Baryum erhalten,  krystall isir te e s  in 
cent imetergrossen durchsicht igen grtinlichgelben Prismen. 
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0"2273gSubstanz bei 120 ~ getrocknet  gaben 0" 4134g  Kohlen- 

s~iure und 0 '  0718 g Wasser ,  fern er 0" 0619 g Bar iumsulfa t  

In 100 Theilen:  
Berechnet ffi:- 

Gefunden C3~H~sN~O J4Ba 

C . . . . . . . . .  49"60 49"46 

H . . . . . . . .  3"47 3"39 
Ba . . . . . . .  16 '01 16"60 

C h l o r h y d r a t .  Da die SS.ure selbst in kochender  concen- 

tr ir ter  Salzs/iure sehr schwer  18slich ist, wurde  dieselbe mit 

einem grossem l )berschusse  des L6sungsmittels  in der Koch- 

hitze behandelt,  gleichzeitig gasf6rmige Salzsiiure eingeleitet 

und im Salzs/ iurestrome erkalten gelassen. Es fallen dann 

ci tronengelbe SS.ulchen aus, die bei ] 8 2 - - 1 8 4  ~ unter  Gas- 

entwicklung schmelzen. 

Bei 100 ~  Wasserstoffs t rome getrocknet,  geben sie 

1 Molekiil W a s s e r  ab. Vorgelegte I/1 o Normallauge hatte dabei 
ihren Titre nicht geS.ndert, wodurch  nachgewiesen erscheint, 

dass der Gewichtsverlust  beim Trocknen  nicht  dutch den 

W e g g a n g  yon Salzs~iure beeinflusst ist. 

0 " 3 8 4 6 g  der bei 100 ~ get rockneten  Substanz gaben 0" 1451 ~q 
Chlorsilber. 

In 100 Thei len : 

Oet*unden 

C1 . . . . . . .  9" 33 

Berechnet ffir 
C17H15NOTHC1 

9-'::56: 

0 '  4019 g, bei 100 ~ getrocknet,  nahmen um 0~0:J[73 g~ab; 

In 100 Thei len" 
Berechnet for 

Gefunden C17H15NOTHCl-i-H2Q 
. - . . . .  : . .  : , ~ : -  _ ~ '  . . �9 . . 

H~O . . . . . .  4" 30 Ai:50 

Das~ C hlorhydrat,  mit:Wasser: gekoeht,:gibt wieder  Krystal le 
der Betaincarbons/iure.  
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P l a t i n d o p l 0 e l s a l z .  Die Betaincarbons/iure wurde in 
k0chender Salzs~iure gel6st und der kochenden L6sung Platin- 
chlorid im l~lberschusse zugesetzt; beim Erkalten scheiden sich 
Schollen orangerother Krystalle ab, die unter dem Mikroskope 
vollkommen h0mogen erscheinen. 

Die krystallinische Ausscheidung wurde abfiltrirt, und :nit 
wenig kaltem Wasser gewaschen, wodurch eine auffallende 
Hellf~irbung des Pr~iparates bewirkt wurde. Es wurde daher 
der ver~nderte Niederschlag abermals in heisser Salzs~ure 
gel6st, nochmals etwas Platinchlorid zugesetzt und am Wasser- 
bade eingeengt; es schieden sich hiebei wieder Krystalle ab, 
die den zuerst beobachteten vollkommen g:eich waren. Die- 
selben wurden filtrirt, mit kalter Salzs~iure gewaschen, und im 
Exsiccator fiber Kalk stehen gelassen. 

Die Analyse des so gew0nnenen , wegen beffirchteter Zer- 
setzung ungetrocknet hiezu verwendeten Pr~parates, ergab 

nachstehendes Resultat: 

0" 2336 g Substanz gaben 0 3435 g Kohlens/iure und 0" 0869 g 
Wasser, ferner 0" 0235 g Platin. 

In 100 Theilen" 
Gefunden 

C . . . . . . . .  40" 10 
H . . . . . . . .  4"1~ 
Pt . . . . . . .  10" 06 

Der Rest des Pr/~parates wurde nun bei 100 ~ getrocknet. 

0" 3573 g verloren an Gewicht 0" @067 gl 

tn !00 Theilen 
Gefunden 

1 "87 

In d e r  getrockneten, scheinbar unveriinderten Substanz 
wurde Platin bestimmt. 

0" 3506 g der bei 100 ~ getr0ekneten Substanz,gaben 0'035G g 
Platin. 
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In 100 Theilen:  
auf wasserh/iltiges 

Gefunden Salz bezogen 

Pt . . . . . . . .  10" 15 9"96  
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(C17HIsNOTHCt)2 Pt CI4--~-H~O 

C . . . . . . . .  36" 18 

H . . . . . . . .  3"01 

Pt . . . . . . .  17" 49 

N . . . . . . . .  2" 48 

H20 . . . . . .  1 �9 59 

Es wurde nun versucht,  das Salz unter  Anwenduug hoch- 

c0ncentrir ter  Salzs/iure als LSsungsmittel  darzustellen, dam- 
entsprechend das Chlorhydrat  der Methylpapaverinbetaincarbon-  

s~iure in concentrirter kochender  SalzsS.ure gel6st, gleichzeitig 

Salzs/iuregas eingeleitet, festes Platinchlorid im lJberschuss 

eingetragen und die klare L6sung im Salzs~urestrom erkalten 

gelassen; es s'chieden sich hiebei den frtiheren vollkommen 

gleichende Krystalle aus,  die abfiltrirt und fiber Kalk getrocknet  

wtirden~ 

L 0"lS01'N bei i00  ~ getr0ckneter  SUbstanz gaben 0 " 0 1 8 8 g  
Platin. 

Ii. 0 ' 3 9 1 9 g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz gaben bei 
7 4 4 " 5 ~ m  Druck und 22 ~ 10"75 c ~  s Stickst0ff. 

Ir~ 100 Thei len:  
Gefunden 

I. II. 

Pt . . . . . . .  t 0 . 4 3  
N . . . . . . . . .  3 -14  

Ein zweites, auf  gleiche Art dargestel l tes  Plat indoppelsalz 

ergab, wenn auch nicht mit der angeffihrten Analyse genau,  

so doch nahezu  t ibereinst immende Resultate; es war  daraus 

der Schluss zu ziehen, dass ich das normale Doppelsalz 

der Methylpapaverinbetaincarbons~iure nicht in Htinden hatte, 

welches mit 1 Molektil Wasser,  was obig gefundenem Wasser-  

gehalte entsprechen w0rde, verlangt: 
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0" 1841 g Substanz verloren bei 100 ~ 0" 0030 g an Gewicht. 

In 100 The{len: 
Gefunden 

H.20.. . . . .  1 "62 

Es war also auch unter den jetzt eingehaltenen Bedin- 
gungen nicht das normale Platindoppelsalz entstanden, dessen 
Darstellung bei der Ap0phyllens~iure, als deren Derivat meine 
Sgture aufzufassen ist, keine Sehwierigkeit zu machen scheint. 

Ich bin vorlgmfig nicht in der Lage, fflr die auffallende 
Zusammensetzung dieses SalZes, das nicht viel mehr als die 
H~ilfte des Platingehaltes aufweist, der dem normal zusammen- 
gesetzten Platindoppelsalz entsprechenwflrde, eine befriedigende 
Deutung zu geben, m/Sehte aber darauf aufmerksam machen, 
dass es G o l d s c h m i e d t  ~ trotz vielfacher Bemfihung tiberhaupt 
nicht,gelungen ist, ein Platindoppelsalz der Papaverinsiiure dar- 
zustellen. 

Der Umstancl, dass bei Einwirkung yon Salzs~ure auf 
Apophyllens~iure erst bei Temperaturen tiber 200 ~ Abspaltung 
des Methyls aus de r  Apophyllensiiure erfolgt, war einer der 
Hauptgrtinde, die v, G eric h t e n ~ veranlassten, seine ursprfing- 
liche Auffassung der Apophyllensgmre als eines sauren Methyl- 
esters der Cinchomeronsgmre aufzugeben und ihn zur Aufstel= 
lung einer Betainformel fiir dieselbe fiihrten, welche dann dutch 
die Sp~itere Synthese Rose r ' s  ihre Best/itigung. erhielt, Auch 
H a n t  z s c h a hebt die grosse Widerstandsfiihigkeit betainartiger 
K6rper gegen Salzsgmre hervor, indem beispielsweise,<das 
Methylbetain, der Nicotinsiiure dadurch selbst bei 260 ~ nicht 
angegriffen wurde. 

Die Anwendung dieser Met hode~uf.das Methy!~,e~tain der 
Papaverins~ure.verspraqh kelnen~Erfg!g; da. g!;icl~!itj ~ ~mit der 
eventuellen Ab;bai tung des an S~iCk;toff'~'~bUride'fien ~e thyls  
auch die Methoxylgruppen abgespalten w~r'den~ w6gei; nach 

1 G o l d s c h m i e d t  G., Monatshefte,  6, 390. 
2 G e r i c h t e n  E. v., Bet. XIII, 1635, Ann. 210, 79. 
3 H a n t z s c h  A.I Ber, XIX, 31. 
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den Erfahrungen G o 1 d s c h m i e d t 's  * bei PapaverinsEure selbst, 

schmierige Producte  zu erwarten w~iren, so dass daraUf ver- 
zichtet  werden musste, aus der neuen Substanz die Papaverin- 

s/iure zu regener i ren.  

Verhalten gegen kochendes Barytwasser .  

H a n t z s c h  dehnte seine oben citirte Untersuchung auch 

auf  das Verhalten des Nicotins/ iuremethy!betains gegen-kochen- 

des Barytwasser  aus und fand, dass dabei aller Stickstoff in 

Form yon Methylamin eliminirt und eine nicht n/iher erforschte 

S~iure gebildet wurde, die Silberl/Ssung fast momentan reducirt. 

Das Studium dieser Reaction in ihrer Anwendung  auf das 
Methytbetain der Papaverins/~ure schien daher die M/Sglichkeit 

interessanter  Ergebnisse  zu bieten. 

Das Methylbetain wurde in Barytwasser  yon der beil/iufigen 

Concentrat ion 1,: 10 unter Kochen gelOst, hierauf  das Ctber- 

schfissige Baryum unter  Erw/trmen mit Kohlens/iure ausgef~illt 

und das Filtrat am Wasserbade  stark eingeengt , da das 

gebildete Salz, das sich in feinen, gl~inzenden Nadeln abscheidet,  

in Wasse r  sehr leicht 16slich ist. 

0 ' 2557  g der luf t t rockenen Substanz verloren bei 120 ~ ge- 

t rocknet  0" 0395 g an Gewicht, 

In 100 Theilen:  

Oefunden 

15"44 

0"2162 g der bei 120 ~ getrockneten Substanz ergaben 0" 3136g  

K0hienS~iUre und 0" 0 6 5 6 ~  Wasser .  

I n  100 T.heiten,: 
Gef~nden 

C . .  39) 54 
H . .  3~37 
B a .  2 6 ' 9 3  

~t Gold s~c h m i e'd:t G:.i Monatstaefte, 4, 70~ 
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Das gebildete Salz ist sehr schwer vollst~ndig zu ver- 
brennen. Das als Asche restirende Baryumcarbonat war dutch 
Kohtenpartikel grau gef~irbt und wurde nach 0"berschichtung 
mit Kaliumbichromat neuerdings verbrannt. Die dabei resul- 
tirende KohlensS, ure, welche mehr betrug, als der gewogenen 
Menge Baryumcarbonat entsprach, ist in den oben erw~ihnten 
Gesammtbetrag einbegriffen. 

In einem neuen Theile lufttrockenen Salzes wurde eine 
Baryumbestimmung ausgeffthrt. 

0" 3851 g gaben 0" 1374 g Baryumsulfat. 

In i00 Theilen: 
Gefunden 

Ba .  . . . . . .  22"55 

Das analysirte Salz schien seinem Aussehen nach h0mogen 
zu sein. Die gefundene procentische Zusammensetzung stimmt 
nahezu mit der des neutralen Baryumsalzes eines Methyl- 
ammoniumhydroxydes tier Papaverinsiiure, das mit 6 MolekOle 
Wasser krystaltisirt, yon denen bei 120 ~ nut 5 abgespalten 
wurden. Dessen Formel wOrde verlangen: 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

C17HjsNOs Ba-q-H20 C~TH~sNOsBa-q- 6 H20 

C . . . . . . . .  39"53 
H . . . . . . . .  3"28 --- 
Ba . . . . . . .  26" 55 22' 60 

]Die Vermuthung, dash..in detn;,a~alysiyten Salze ein Satz 
gleicher Zusammensetzung, wie das oben berechnete, vorlag, 
muss jedoch mit iiusserster Reserve ausgesprbchen werden, 
nachdem sich zeigte,..-dass durch Anwendung yon con- 
centrirterem Barytwasser auch bei dem Methylbetain der Papa- 
verins~iure ein wenn i~uch' langsamer,Abbau des MolekOls 
erfolgte. 

Das Betain, mit kalt gesgatigter Barytl0sung iibergossen, 
ver~inderte sich zuniichst nicht; a!lm~ilig 10ste es sich, unter- 
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st•tzt durch Erw/irmen, zu einer gelben Fltissigkeit. Diese 

wurde aufgekocht und wie fr0her das Salz daraus gewonnen. 
Dasselbe war oberfl/ichlich leicht roth gef/irbt, welche F/irbung 
durch Verreiben mit sehr wenig kaltem Wasser und sofortiges 
Absaugen nahe~u beseitigt werden konnte. Im Vacuum im 
"vVasserstoffstrome bei 150 ~ getrocknet, erfuhr das Salz einen 
die procentische Gewichtsabnahme des frtiher analysirten Salzes 
tiberschreitenden Verlust; doch ist dieser nicht allein auf Rech- 
hung des weggegangenen Wassers zu setzen, es zeigte sich 
vielmehr auch ein Sublimat aus sehr feinen Nadeln, die bei 
58--59 ~ schmelzen. 

Die Quantit/it dieses Spaltungsproductes war jedoch viel 
zu gering, um dasselbe der Analyse unterziehen zu kSnnen. 

Ein weiteres Spaltungsproduct des Betainmolektils wird 
gewonnen, wenn man aus dem durch Barytwasser gebildeten 
Salze Baryum mit verd0nnter Schwefelsiiure ausf~illt. Es schei- 
den sich im Filtrate weisse Nadeln ab, die sublimirbar sind und 
bei 181-- 182 ~ ohne Gasentwicklung schmelzen. Auch bier war 
die gewonnene Menge zu gering, um die Substanz analysiren 
zu k0nnen. Das Methylbetain der Papaverins~iure ist 0berhaupt 
ziemlich widerstandsf/ihig setbst gegen concentrirtes Baryt- 
wasser, was dadurch erwiesen ist, dass aus der Mutterlauge 
obiger Krystalle vom Schmelzpunkte 181--182 ~ Krystalle des 
unveriinderten Betains ausfielen. Abspaltung yon Methylamin 
konnte nicht beobachtet werden. 

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

Diese Substanz besteht aus Aggregaten ziemlich grosset, 
weisser Tafeln .yore: Schmelzpunk~ 3"22.---124% 7Dieseiben sind 
in:A:ceton schon, in der  IZ/itte seh~ ~Ie/ch.t. l~Stieh;' fast. :ebenso 
leicht in :Essig/ither: Bei. ]tingerem Liegen,:am Licbte f/irben' Sich 
die. KiTstalle :o5erfi/ichtich leickt-rosa., 

Unl0slich in koh'lensau'rem Natron,: geheri sie ,bei liingerern 
Kochen mit "Wasser, zweckmiissig unter Zugatz: yon Salzs/im'e, 
mi{ gelber Farbe in L0sung, aus tier beim Abkiihl.en getbeKry.  
stalle yore Schmelzpunkte des Methy]be.tai.nS .der Papaverin- 
s~iure ausfallen. Dies deutet auf eingetretene Verse~fung, und 
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die Analysen ergaben in der= That, dass der M e t h y l e s t e r  des  
P a p a v e r i n s E u r e m e t h y l b e t a i n s  vorlag. 

Die Substanz ist wasserfrei. 

i. 0" 2 4 7 7 g  ergaben 0"5452g Kohlens/~ure u n d  0" 1096 g 
Wass,er,., 

II. 0"2309g ergaben 0"5064g Kohlens~iure 
Wasser. 

In 100 Thei[en: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  60"03 59'81 
H . . . . . . . .  4"91 4"76 

und O' IO00K 

Bereehnet fiir 
C~sH~NO7 

60' 17 
4"73 

In dem bereits erwghnten Falle, wo dem Gemenge yon 
Jodmethyt und Papaverins/iure nur ein Drittel der. sonst in An- 
wendung gekommenen Menge yon Methylalkohol beigesetzt 
wurde, unterblieb die Bildung des Esters. 

Verdtinnte Kalilauge 16st den Ester erst nach l~ngerem 
Kochen. Die farblose Ltisung, mit Salzs~iure angesiiuert, fiirbt 
sich sofort gelb und nach einiger Zeit  fallen feine, seiden- 
gI/inzende; schwach gelb!iche KrystaIle, die bei 221--222 ~ 
,Unter Gasentwicklung schmelzen. 

Leider war auch deren Menge zu gering, um eine Analyse 
des neuen K0rpers ausfiihren zu k6nnen. 

Untersuchung der in Aceton liSslichen Substanz (B). 

Weisse; under i:lem M!k.r-oM}:otp~ dutchaits~-~ih~mogen,. er- 
se~h'eihen:d~ Nad~ti i i~ :Adeto~;,-~ E.~.fii:g~itti'er und~,Atkobol. ~lSMich, 
~~;:Athe.r: i:un.IOMich~.;:~Sehr;'~r ~Nr~:die>S{i~bs~anz~ Nt 
die Schwerl/Sslichkeit in W~sser;:~Us~d~r:adc'h &eis:set*: L6Sung 
,f:a}l~t~!:d'ie K.eystalle: 4',n :Form:z~St-ester; Nt~n~efi4er :Nadeln sofort 
r.ei~ ~aus.g Es'/w.~trete~ktah:e~:aaeh: dieaes:&6sungsmittet b:enfitzt, 
u~m;.idiel SUbst.aa~Z~zukrystallisiren~Schnie~zpunt~s 1:95~ t97 ~ 
~mter Qagent,wiektung 

Die ~Substanz. i.s,t: wasserftei: 
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I. 0 " 2 1 2 9 g  gaben 0 " 4 6 1 2 g  Kohlens~ure und 0 ' 0 8 6 9 g  

Wasser .  
II. 0 . 4 2 5 6 g  gaben 1 6 " 2 5 c ~  8 Stickstoff bei 25~ und 743 ~ m  

Druck. 

tn 100 Theilen:  

Gefunden 

I H 

C . . . . . . .  59- 08 - -  

H . . . . . . .  4"53 

N . . . . . . .  - -  4 20 

Berechnet fiir 
C17H15NO~ 

59" 17 

4 ' 3 5  
4 ' 0 6  

Nach dem Resultate dieser Ana lyse  erscheint  die Substanz  
als ein Isomeres des gelben Methylbetains der Papaverins~iure. 

Die tsomerie konnte  mSglicherweise darauf  beruhen, dass in 

den beiden S/iuren verschiedene Carboxyle an der Betain- 

bi ldung betheiligt sind. Die Untersuchung des nachstehend 

beschriebenen Barytsalzes beweist, wenn dasselbe auch nic~lt 

gut s t immende Analysenzahlen lieferte, dass dies nicht tier 
Fall ist. 

B a r y t s a l z .  Die S~iure wurde in kochendem Wasse r  gel6st  

und der heissen L6sung fein zerr iebenes aufgeschlemmtes  

Baryumcarbonat  zugeffigt. Die Entwicklung yon Kohlens/ iure 

war  deutlich, zur  Vollendung der Reaction wurde noch  einige 

Zeit gekocht  und die heiss filtrirte L6sung am Wasserbade  

eingengt. Das Salz, das i n  brei ten weissen Nadeln sich aus- 

scheidet, ist ziemlich schwer  liSslich, doch immerhin betriichtlich 
leichter als die freie S~ure. 

Das Salz ist vollkommen wasserfrei. Die Analyse ergab 
einen f/Jr das neutrale Salz CtTH~aNOTBa etwas zu hohen 

Baryumgehal t  - -  gefunden in 100 Thei len 29"9, berechnet  

2 8 ' 5  - -  welcher  abet, da das Salz durch Zerse tzung von 
Carbonat  dargestellt  worden war, immerhin beweist, dass die 

S/iure eine zweibasische ist. Ich enthalte reich vorl~iufig mit 
Rficksicht auf  die geringen Effahrungen,  die mir fiber diese 
Substanz  zur Verffigung stehen, nahel iegende Vermuthungen 
fiber die Constitution dieser weissen zweibasischen S~iure aus- 
zusprechen.  



534 F. S c h r a n z h o f e r ,  

Wird das Baryumsalz, in Wasser gelSst, durch verdtinnte 
Schwefels~iure zersetzt, so schiessen nach dem Abfiltriren des Ba- 
ryumsulfats aus der erkaltenden LSsung gelbliche Krystalle vom 
Schmelzpunkt 222--225 ~ an, die offenbar identisch sind mitjener 
Substanz, welche nach der Verseifung des Methylbetainpapa- 
verins~iureesters mit Kalilauge aus der alkalischen Fltissigkeit 
durch S~iuren abgeschieden werden konnten; ferner kann man 
diese bei 222 ~ schmelzende Substanz auch erhalten, wenn man 
die weisse S~ure in Kalilauge aufl6st und durch S~iuren das 
gebildete Salz wieder zersetzt. 

Bei einzelnen Darstellungen wurden, wenn die Anwendung 
yon Wasser als LSsungsmittel vermieden wurde, an Stelle der bei 
195-- 197 ~ schmelzenden wasserfreien S~iure, KSrper erhalten, 
die sich von ihr in mancher Beziehung unterschieden. Sic sind 
nicht so schwer in Wasser 15slich, fallen aber aus dieser LSsung 
h~ufig in Gestalt eines amorph erstarrenden 01es aus, das erst 
nach wiederholtem Umkrystailisiren aus Alkohol, Aceton oder 
Essig~ither die F~ihigkeit erlangt, auch aus Wasser krystallinisch 
auszufallen. Diese KSrper besitzen vor der Behandlung mit 
Wasser wechselnden, meist hSheren Schmelzpunkt als die 
weisse S~iure, bis 205 207 ~ und scheinen, trotzdem sic sch/Sn 
in wasserhellen Sgmlchen krystallisiren, Gemische, vielleicht 
eines Ammoniumhydroxydes mit der weissen zweibasischen 
S~iure oder~deren Ammoniumoxyde darzustellen, auch erleiden 
sie beim Trocknen bei 100 ~ einen Gewichtsverlust, der etwa 
l i/2 Molektil Krystallwasser entspricht. Die wiederholt yon 
solchen Substanzen ausgeftihrten Analysen ergaben immer 
Zahlen, welche auf ein Gemisch der bereits beschriebenen 
weissen Substanz mit dem Methylammoniumhydroxyde der 
Papaverins~iure 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 vollst~indig auf das neutrale Barytsalz 
des Methyiammoniumoxydes der PapaverinsSmre stimmte. 

Die Substanz war wasserfrei. 
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0 '  1496 g der bei 120 ~ getrockneten Substanz ergaben 0' 2287 g 

Kohlenstiure und 0'  0400 g Wasser. 

In 100 Theiten: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  41 "69 

H . . . . . . . .  2 " 9 7  

Ba . . . . . .  28" 17 

Berechnet fiir 
C3~H2sN20:5Ba~ 

41 "72 

2"86 

28"0l 

Die Umst~indlichkeit ausreichender Materialbeschaffung 

verhinderte vorlS.ufig eine eingehendere Aufhellung der schwie- 

rigen Verh~iltnisse in diesem Gebiete. 
Wenn einerseits die Auffassung der gelben S/iure als ~-Vera- 

troylapophyUens~iure und der bei 122 ~ schmelzenden Substanz 

als deren Methylester kaum anfechtbar sein dtirfte, so ist 

anderseits die Structur der weissen isomeren S/iure noch keines- 

w e g s  sichergestellt und ist vor allem die eingehende Unter- 

suchung der durch Alkalien aus beiden Stiuren erhaltenen 

krystallisirten Umwandlungsproducte dringend nothwendig. 

Ich hoffe bald fiber diesen Gegenstand ausfiihrlicher berichten 

zu k6nnen. 


