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Uber die Einwirkung yon Jodmethyl auf 
Papaverins/mre 

von 

Guido G o l d s c h m i e d t  und Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen  Laborator ium der k. k. deutschen  Universit/it  in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9. Jul i  1896.) 

Vor drei Jahren  hat S c h r a n z h o f e r  ~ eine yon dem Einen 
von uns  veranlass te  Un te r suchung  unter  dem gleichen Titel  

verSffentlicht, in welcher  er als E inwi rkungsproduc te  von Jod- 
methyl  auf  PapaverinsS.ure (C16HlaN07) bei Gegenwar t  yon 
Methylalkohol,  bei einer T e m p e r a t u r  von 100 ~ drei Subs tanzen  
beschrieb,  welche in seiner  Abhand lung  mit A, B und C 
bezeichnet  worden sin& 

A, eine in schSnen ci t ronengelben TS.felchen krystalli- 
s irende Subs tanz  vom Schmelzpunk t  192 194 ~ , welche bei 
der Ana lyse  Zahlen lieferte, die auf  die Formel ClvH15NO v 
s t immten und welche sich als e inbasische S~iure erwies, wurde  

mit R/icksicht auf  die Erfahrungen R o s e r ' s F  der bei gleicher 
Behandlung der Cinchomerons~ture ApophyllensS.ure erhalten 

hatte, als Methylbeta'/n der Papave rmsgure  oder  =-Veratroyl-  
apophyl lens/ iure  bezeichnet.  

/3 stellte schSne weisse,  gI/~nzende Nadeln dar. die bei 
195 197 ~ schmelzen und .deren Z u s a m m e n s e t z u n g  dieselbe 

ist wie jene der Subs tanz  A. Uber  die Structur dieser Sub- 
s tanz war  nichts N/iheres ermittelt worden,  doch wurde aus 

der Z u s a m m e n s e t z u n g  eines dutch Kochen der wS.sserigen 

Monatshef te  14, 521. 

L i e b i g ' s  Ann. 234, 11(3. 
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L6sung  des K6rpers  mit Chlorbaryum dargestell ten Baryum-  

salzes  der, wie im Nachs tehenden  nachgewiesen,  irrth/imliche 
Schluss  gezogen,  dass  sie eine zweibas ische  S/iure w/ire. 

C, d iese rK6rper  schmilzt  bei 122- -124~  er ist unlOslich in 

Soda, also neutral,  und wurde als Methylester  des Papaverin-  

s~iuremethylbeta'/ns bezeichnet,  denn seine Z u s a m m e n s e t z u n g  

entspricht  der Formel  ClsH17NO 7. 

Als H e r z i g  und M e y e r  1 ihre schSne und so werthvolle 

Methode der Bes t immung  des an Stickstoff gebundenen  Alkyls  
publicirt hatten, f lbersandte der Eine yon uns, um eine Con- 

trolle ftir die von S c h r a n z h o f e r  a n g e n o m m e n e  Constitution 
des K6rpers  C zu haben,  Herrn  Dr. H e r z i g  eine Probe der 
Subs tanz  mit der Bitte, dieselbe nach der neuen Methode zu 

untersuchen.  Die beiden Herren  hatten die grosse  Freundlich- 
keit, d iesem W u n s c h e  n a c h z u k o m m e n  und haben ihren Befund 

in ihrer darauf  folgenden Publication ~ auch bereits mitgetheilt.  
Es  geht  daraus  hervor, dass  die Subs tanz  durchaus  nicht der 

Methylester  des Methylbeta?'ns der PapaverinsS.ure ist, da in ihr 
vier Methyle an Sauerstoff,  keines  an Stickstoff gebunden  ist. 

Die Bes t immung von H e r z i g  und M e y e r  ergab n/imlich: 

Berechnet  flit 
Gefunden ClsHsNO4(OCH3)~ 

( O ) - - C H  a . . . . .  16"14 16"71 

Es ergab sich daher  die Nothwendigkei t ,  die in Rede 
s tehenden Subs tanzen  nochmals  zu  untersuchen,  um deren 
Beziehung zur Papaverins/ iure festzustellen. Wir  wollen vor- 

greifend erw/ihnen, dass  uns dies beztiglich der Subs tanzen  B 
und C vollsfiindig gelungen ist, w ~ h r e n d  bei der geiben Sub- 
stanz A, dem vermeint l ichen Beta'fn, sich so merkwfirdige und 
schwier ige Verh/iltnisse ergaben, dass  wir fiber diese auch jetzt  

noch nicht in der Lage s ind ,  ein vol lkommen sicheres und 

I Monatshefte, 15, 613. 
2 Monatshefte, 16, 599. 
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abschl iessendes  Urtheil abzugeben.  Die Unte rsuchung  wird 
daher  beztiglich letzterer Subs tanz  noch for tgesetzt  werden,  

Die Dars te l lung der Subs tanzen  und deren T r e n n u n g  von 

einander  wurde  in derselben Weise  durchgefflhrt,  wie es seiner- 

zeit S c h r a n z h o f e r  mitgetheil t  hat, so dass  wir hier(iber nichts 
weiter zu sagen haben. 

Die von H e r z i g  u n d M e y e r  cons t a t i r t eTha t sache ,  dass  

die bei 122 - -124  ~ schmelzende  Subs tanz  vier Methoxylgruppen 
enthalte, abe t  kein Methyl am Stickstoff gebunden  sei, legte die 

Vermuthung  nahe, dass  sie der neutrale  Methylester  der Papa-  
verins~.ure wS.re, der i somer  mit dem Methyles ter  der Methyl- 

beta's ist und welchem nachs tehende  Formel  
zukomrnt :  

OCH 3 

\i ocH~ 

\ /  
[ 

co 
I 

N / 2  - -  COzCH:; 
[ i I \ / , _  co~cH~ 

Die Richtigkeit dieser Vermuthung  konnte am besten 
dadurch gepr(2ft werden,  dass  der neutrale Ester  direct dar- 

gestellt  wurde.  Zu diesem Zwecke  haben  wir den yon G o l d -  

s c h m i e d t  und S c h r a n z h o f e r  1 durch mehrs t fmdiges  Kochen 

yon Papaverins~tureanhydrid [nit Methylalkohol  dargestellten, 
bei 152 ~ ohne Gasen twick lung  schmelzenden  Papaverins~ture- 
monomethy les t e r  (1"5g)  in Methylalkohol  ( 10g )  ge16st, con- 
centrirte Schwefels~ure (10 Tropfen)  zugese tz t  und die L6sung  

4 Stunden am Rtickflusskiihler  erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde  ohne R~2cksicht auf  die krystal l inische Aussche idung  
mit W a s s e r  verdfinnt,  Nat r iumcarbonat  his zur alkal ischen 

Reaction zugesetzt ,  um die Schwefels~ure  abzus tumpfen  und 
etwa noch vorhandenen  sauren Ester  in L6sung  zu bringen, 

1 Monatsheffe, 13, 697. 
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dann wurde filtrirt. Der gewaschene  und getrocknete unlOsliche 
Rtickstand betrug 6 0 %  des angewandten Monomethylesters  
und hatte nach einmaligem Umkrystall isiren den Schmelz- 
punkt  121- - ]  22~ der KSrper glich in jeder  Beziehung unserer  
besprochenen Substanz.  Es ist somit kein Zweifel dar/]ber, 
dass die yon S c h r a n z h o f e r  als Methylester  des Papaverin- 
s~turemethylbetai'ns bezeichnete  Substanz der neutrale Methyl- 
ester der Papaverins:~iure ist. Damit steht wohl eine Angabe 
S c h r a n z h o f e r ' s  in Widerspruch,  welche sagt, dass die Sub- 
stanz mit Wasser  gekocht ,  zweckm/issig unter Zusatz  yon 
SalzsS.ure mit gelber Farbe in L0sung geht  und dass die 
LSsung beim Abk~hlen gelbe Krystalle yore Schmelzpunkt  des 
,>Methylbetai'ns<< abscheidet.  Diese Beobachtung beruht  aber, 
wie wir uns t]berzeugt haben, auf einem Irrthum; wenn man 
nS.mlich so verf/ihrt, wie S c h r a n z h o f e r  angibt, f~irbt sich die 
L0sung allerdings gelb, und beim Erkalten scheidet  sich ein 
schwach gelblich gefS.rbter krystal l inischer Niederschlag ab; 
dieser wurde jedoch nach Schme]zpunkt-  und Methoxylbestim- 
mung, sowie durch die Bildung des charakterist ischen Kupfer- 
salzes, als Papaverins/iure erkannt. 

0 '  1504,>~ Substanz gaben 0" 2157 ff Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fflr 

Gefunden C14H;NOs(OCH:~)o " 

( o ) - - c f t  a . . . . .  9- 15 9 0 6  

S c h r a n z h o f e r  hat ferner bei der Verseifung mit Alkali 
eine schwach gelblich gef/i.rbte Substanz erhalten, die bei 
221- -222  ~ schmolz, die er aber wegen zu geringer Menge 
nicht analysiren konnte. Es unterliegt keinem Zweifel, dass 
auch diese Substanz PapaverinsS.ure gewesen ist. Der Umstand, 
dass ein erheblich niedrigerer Schmelzpunkt  beobachtet  worden 
ist, erk15.rt sich dadurch, dass die Papaverins~ture geradeso wie 
die Phtalsgure, HemipinsS.ure und andere sich beim Schmelzen 

zersetzende Substanzen eigentlich keinen Schmelzpunkt ,  son- 
dern einen Zerse tzungspunkt  haben, der yon /iusseren Ein- 
fltissen, namentIich yon der Schnelligkeit des Erhitzens,  in 
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h o h e m  Grade beeinflusst  wird. T ro t zdem wurde  der Versuch 

wiederholt,  wobei  sich die Vorausse t zung  best~itigte; die bei 
der Verseifung erhaltene Siiure ist ganz  sicher Papaverins~ure.  

Der Schmelzpunk t  derselben,  unter  den yon uns auch 

sonst  e ingehal tenen Bedingungen,  lag bei 232 ~ 
Von der Substanz,  welche S ch r a n z h o f e r  mit B bezeichnet,  

,wurde zungchs t  eine Me thoxy lbes t immung  gemacht.  

0 '1268 g Subs tanz  gaben 0" 2560 g; O-Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CI~HGNO~(OCHa) a 

( O ) - - C H  a . . . . .  12.84 13.04 

Also 3(0)  CH 3 in ClvHI~NO v. Hiernach schien diese Sub- 
s tanz  der zweite Monomethyles te r  der Papaverinst iure zu sein. 
Dies fand seine Bestgttigung darin, dass  wir diesen Ester  leicht 
aus der Papaver insSure  darstellen konnten.  

1 '5 e~ Papaver ins~ure  wurden  mit 15 cm a Methylalkohol 
und 7 Tropfen  concentrir ter  Sch\vefels~iure 31/~ Stunden am 
Rtickflussldihler erhitzt; in dieser Zeit war  Alles in L6sung  

gegangen.  Beim Erkal ten  schied sich eine weisse  Krystall-  
masse  ab, die abfiltrirt den Schmelzpunk t  yon 104 ~ (unter Gas- 
entwicklung),  nach einmaligem Umkrysta l l i s i ren aus  heissem 

W a s s e r  yon 196 ~ zeigte. Die Ausbeute  betrug t'lber 50 ~ der 
angewand ten  Papaverinstture.  Der in LOsung befindliche Rest 
ergab den Schmelzpunkt  der Papaverins~ure.  Die 1Jberein- 
s t immung  des Schmelzpunktes .  das Aussehen  der Substanz ,  
sowie nachs tehende  Methoxvlzahl  zeigen, dass  die Subsmnz  
identisch ist mit der Subs tanz  B S c h r a n z h o f e r s .  welche 
daher  als Monomethyles te r  der Papaverinst iure  erkannt  ist 

0" 2006 g Subs tanz  gaben  0" 4264 g O-Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ff~r 

Gefunden C14H60 t(OCH~)r 

(0) CH 3 . . . . .  12.08 I3 -04  
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Es sind demnach beide mOglichen Monomethylester der 
Papaverins~ure bekannt; der eine entsteht aus PapaverinsS.ure- 
anhydrid beim Kochen mit Methylalkohol, er schmilzt bei 153 ~ 
ohne Gasentwicklung, der andere entsteht bei der Esterificirung 
mit S/iure und als Nebenproduct bei der Einwirkung yon Jod- 
methyl auf Papaverins/iure in methylalkoholischer LOsung bei 
100~ dieser letztere schmilzt bei 196 ~ unter st~rmischer Gas- 
entwicklung. 

Es ist nun auf Grund des V. Meyer ' schen  Esterificirungs- 
gesetzes ein Leichtes, die Structur beider Ester anzugeben. Es 
entsprechen ihnen nachstehende Formeln: 

O CH a O CH a 

/ \  oc% / \  

\ /  \ /  
J I 

CO CO 
! I 

~ / \ i  c~176 k / _ c o o c i ~ 3  }NN) COOH N / "  --  COOH 

Papaverins~ure-~-Methylester Papaverins~iureq-Methylester 
(Schmelzpunkt 153 ~ (Schmelzpunkt 196 ~ unter 

Aufbrausen) 

Mit diesen Formeln steht, ebenfalls mit Rticksicht auf 
das Esterificirungsgesetz, die bereits mitgetheilte Thatsache in 
befriedigendster l)bereinstimmung, dass der bei 153 ~ schmel- 
zende Monoester beim Kochen mit Holzgeist und Schwefel- 
stiure den neutralen Ester in sehr guter Ausbeute (60%) liefert. 
Dem gegentiber gibt der 7-Methylester bei gleicher Behandlung, 
mit Alkohol und Stture, nur in Spuren den neutralen Ester, 
w~ihrend das Ausgangsmaterial nahezu vollst~ndig (80~ 
unvera.ndert zurtickgewonnen werden kann. 

Es schien yon Interesse, das Verhalten beider Ester gegen 
verschiedene Metallsalze in Parallele zu ziehen; es wurden 
daher de 0 " 4 g  Ester, in w~sseriger Suspension, mit 1/10 normal 
Ammoniak genau neutralisirt und mit den erhaltenen LOsungen 
nachstehende Reactionen, wie sie seinerzeit der Eine yon 
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uns ~ mit dem neutralen Ammoniaksalze der Papaverinsgmre 
vorgenommen hatte, ausgeftihrt: 

Papaverinst~ure-}-Methylester 

Chlorcalcium: Keine Ftillung, auch 
nicht beim Erwg.rmen 

Chlorbaryum: Keine FS.11ung 
schwache Trftbung 

beim Erw/irmen 

Eisensulfat: Keine FS.11ung, bei 
15.ngerem Stehen 

Tr/_ibung 

Eisenchlorid: Lichtfleischfarbene 
Fg.llung 

Kupfersulfat: Grtine FS_rbung, 
keine Ftillung, auch 
nicht beim Kochen 

Kupferacetat: Griine F~irbung, 
keine Fiillung, auch 
nicht beim Kochen 

Bleizucker: Flockig gelatinSse 
F~llung beim Kochen, 
L6sung, dann krystal- 
linische Ausscheidung 

Silbernitrat: Ganz schwache 
TrCtbung 

PapaverinsS.ure-7-Methylester 

Ebenso wie" beim 
h-Ester 

Keine F~tllung, auch 
nicht beim Erw~rmen 

Ebenso wie beim 
t-Ester 

Ebenso wie beim 
h-Ester 

Ebenso wie beim 
h-Ester 

Keine Ftillung, beim 
Kochen hellblauer 

Niederschlag 

Ebenso wie beim 
~-Ester 

Gelblicher gelatinSser 
Niederschlag, der sich 
beim Kochen 16st und 
beim Erkalten krystal- 

linisch abscheidet 

Die Thatsache, dass der h-Ester ohne Gasentwicklung 
schmilzt, w~.hrend der h6her schmelzende -/-Ester hiebei sttir- 
misch aufbraust, deutet darauf hin, dass in ersterem jene Carb- 
oxylgruppe esterificirt ist, welche sich beim Schmelzen der 

1 Monatshefte, 6, 372, 
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Papaverins/ iure selbst (hiebei bildet sich PyropapaverinsS.ure) 
abspaltet .  Somit  mfisste der Pyropapaver ins t iure  die Formel 

O CH a 

/\oca 
' \ /  

co  
F 

N / \  

zugesprochen  werden,  welche yon dem Einen 1 von uns auch 
aus  anderen Grfinden als in hohem Grade wahrscheinl ich hin- 

gestellt  wurde.  

Der Versuch, dutch Schmelzen  des 7-Esters den Ester  der 
Pyropapaver ins t iure  darzustellen, ge lang jedoch nicht. Die Sub- 

s tanz fttrbt sich, selbst  wenn  sie bei mSglichst  niederer Tem-  

pera tur  und im Vacuum geschmolzen  wird, stets sehr  dunkel 
und wird schmierig;  es gelingt auch dann nicht, den gesuchten  
Ester  zu isoliren, wenn  man nur kurze  Zeit erhitzt, ohne 

das Aufh6ren  der Kohlensti .ureentwicklung abzuwar ten ;  in 
letzterem Falle t~tsst sich aus der Schmelze  nur etwas unzer-  

setzter  7-Monomethyles ter  zur~ickgewinnen. 
Wi t  haben jedoch den Pyropapaverins~iuremethylester ,  da 

derselbe bisher nicht dargestell t  worden  war,  durch Kochen yon 
Pyropapaverins~iure mit Alkohol und Schwefels/ iure bereitet. 

Derselbe krystall isirt  aus Methylalkohol  in prachtvollen, 

seidenglS.nzenden, langen weissen Nade]n und schmilzt  bei 

lOS ~ 
Eine yon S c h r a n z h o f e r  mitgetheil te Beobach tung  steht 

in sche inbarem Widerspruche  mit der nun fes ts tehenden That-  
sache, dass  die weisse,  bei 196 ~ schmelzende  Subs tanz  Papa-  
ver insS.ure-Monomethyles ter  sei; es betrifft dies die bereits 

erw/ihnte Bildung eines Baryumsa lzes  beim Kochen mit Wasse r  

Monatshefte 9, 349. 
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und Baryumcarbona t .  S c h r a n z h o f e r  fand den Baryum-  

gehal t  des en ts tandenen  Salzes e twas zu hoch ftir die sup- 
ponirte Z u s a m m e n s e t z u n g  desselben,  entsprechend der Formel  
ClvHlaNOvBa, wonach  die Subs tanz  eine zweibas ische  Stture 

wtire. 
Aus folgender Zusammens te l lung  ist zu ersehen, dass  der 

yon ihm gefundene Baryumgeha l t  dem des papaver insauren  
Ba ryums  C16HllNOvBa entspricht.  

In 100 Theilen:  

CI(;HnNOrBa Gefunden (Schranzhofer) C17H13NOyBa 

29-4  29"9 28"5 

Beim Kochen des Esters  mit W a s s e r  und Ba ryumcarbona t  

ist derselbe offenbar verseift und die ents tandene Papaverin-  
stiure dutch  das Carbonat  abgestit t igt  worden. Dass  der Ester  
bei anha l tendem Kochen mit V~Tasser aIiein schon vol lkommen 

verseift  wird, davon haben wir uns  durch einen Versueh tiber- 
zeugt.  Es sei gleichzeit ig erw~ihnt, dass  der }-Methylester noch 

rascher  durch Kochen mit "VVasser verseift wird als der ibm 
entsprechende  y-Ester. 

S c h r a n z h o f e r  sagt  auch, dass  beim Zersetzen dieses 
besprochenen  Baryumsa lzes  eine bei 2 2 2 - - 2 2 5  ~ schmelzende  
S~iure erhalten wurde,  welche selbstverst~indlich nichts Anderes 

gewesen  sein konnte  als Papaverins~iure und die er selbst 
identisch h~.lt mit jener  S~iure, die durch Verseifung seines 
Methylbeta ' inpapaver insgurees ters  erhalten wurde. 

Nachdem dutch Vors tehendes  die Structur der beiden Sub- 
s tanzen B und C eine einfache und befriedigende Deutung  

erfahren hatte, muss te  noch geprtift werden,  ob die der Sub- 
s tanz A yon S c h r a n z h o f e r  zugesprochene  Constitution als 
Methylbeta ' inpapaverinst iure zutrifft oder  nicht. 

Die Bes t immung  yon (O)CH a nach Z e i s e l  und yon (N)CH a 

nach H e r z i g  und M e y e r  schien uns in erster Linie geeignet,  

hiertiber Auskunf t  zu verschaffen und wurden zun~chst,  zur  
Orientirung, nur  Methoxy lbes t immungen  nach Z e i s e l  aus- 
geftihrt, dann das combinirte Verfahren angewendet ,  wonach  
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beide Bestirnmungen mit derselben Substanzmenge durch- 

geffihrt werden k6nnen; das auffallende Resultat veranlasste 

uns, das, tibrigens sehr schSn krystallisirte, vollkommen homo- 

gen aussehende und bei 1 9 2 - - 1 9 4  ~ schmelzende Pr:iparat 

zwischen den einzelnen Best immungen noch umzukrystall i-  

siren, welcher Umstand jedoch weder im Aussehen der Sub- 

stanz, noch im Schmelzpunkte,  noch in den Analysenresultaten 

eine 5_nderung bewirkte. 

Die Substanz wurde stets zur Gewichtsconstanz getrocknet 

gewogen.  

I. 0" 16168~ Substanz  gaben 0-2617 g (O)-Jodsilber. 

II. 0" 1847 ,> >) 0"3088 >) 

III. 0" 1209 , ,, 0" 1999 ,> 

IV. 0 " 1 6 9 5 8  Substanz gaben 0 " 2 9 4 9 8  (O)-Jodsilber und 
0"0768 g (N)-Jodsilber. 

V. 0" 5455 g Substanz gaben 0"9635 g (O)-Jodsilber. 

VI. 0 " 2 7 5 1 8  Substanz gaben 0 " 4 8 3 6 ~  (O)-Jodsilber und 

O" 0990 g" (N)-Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II III IV V 

(O) CH~ . . . . . .  10"33 10"49 10"55 11"09 11 "22 

(N) CH 3 . . . . . .  - -  - -  - -  2" 88 - -  

Berechnet fflr 
C1;Hc;N (CHs) O~ (O CHB): 

(o) CH3 . . . . .  8 . 6 9  

(N) CH 8 . . . . .  4" 85 

vI 

11 "22 

2"29 

Diese Best immungen sind entscheidend; die Substanz hat 

gewiss nicht jene Structur, die ihr zugesprochen wurde. In 

dem Methylbeta'fn der PapaverinsS.ure ist das VerhS.ltniss von 

( O ) - - C H  a : ( N ) - - C H  3 ~ 2 : 1 in der vorliegenden Substanz 

\,vie 5 : 1, oder auf das Moleculargewicht C17Hl~NO: bezogen, 

ergibt die Unte rsuchung  einen Gehalt von 21/2 ( O ) - -  CHa und 

1/2 ( N ) - - C H  3. Dies kann selbstverst/indlich nur dadurch erklS.rt 
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werden,  dass die Substanz das doppelte Moleculargewicht 

besitzt  und ihr daher die empirische Formel CaiHa0N~Ot~ 

zukommt.  

Stellt man die Mittelwerthe der Analysen den aus dieser 

Molecularformel berechneten Zahlen gegentiber, so ergibt sich 

eine sehr befriedigende Ubereinstimmung. 

In 100 Theilen:  

Ge~nden Berechnet ~r 
im Mittel C2sHI~N2 (CHa) Oa(OCH3) 5 

(O)--CH~ . . . . .  10"81 10"85 

(N)--CHa . . . . .  2"58 2"17 

Es kS.me sonach diesem K/Srper ein doppelt so grosses 

Moleculargewicht,  als es S c h r a n z h o fe r annahm, zu. Ein Stick- 

stoffatom ware an CH a gebunden,  das andere nicht, w~ihrend 

yon den vorhandenen Carboxylgruppen e i n e  esterificirt sein 

mtisste; wenn demnach bier auch nicht das vermuthete Beta'fn 

vorliegt, so wg.re es doch mtSglich, dass dem KOrper eine 

beta'/nartige Structur in Bezug auf ein Stickstoffatom zukommt. 

Man k6nnte vielleicht annehmen, dass ein Molektil des noch 

unbekannten Beta'ins und ein Molektil des sauren Esters zu 

einer salzartigen Verbindung zusammengetre ten  sind, 

OCH 3 

oca / \  ocH~ 

\ /  I 
co 

I j 
CO H - / \  
I / o - N / \  - C O O H  

\ / ~ = o  \ / -  coocH~ 

O - -  

oder dass sich ein Ammoniumsalz  von nachstehender  oder 

~hnlicher Structur gebildet habe: 
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o CH a 0 CH~ 

/ \ t  ocH~ / \1  oc~ 
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CO CO 
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Diese Formeln w~ren in l~bereinst immung mit der That-  

sache, dass  in Ca~Ha0NsO14 eine CHa-Gruppe an Stickstoff und 
15nf CHa-Gruppen an Sauers toff  gebunden  sind, 

"Wiewohl wit  mit nicht genug  Nachdruck  betonen k6nnen, 

dass solche Erw~.gungen vorltiufig noch rein hypothet ischer  
Natur  sind, so wollen wir doch discutiren , wie weit  die that- 
s~ichlichen Beobachtungen  S c h r a n z h o f e r ' s  mit derselben ver- 

trtiglich sind. 
Zun~ichst wurde von dem Genannten constatirt, dass  die 

wt~sserige L6sung  der Subs tanz  beim Kochen Carbonate  unter  
Salzbi ldung zersetzt;  die Analyse  des Silbers und des Baryum-  

salzes ffihrten zu den Formeln C17H14NOvAg und Ca~HssNsO14Ba. 
Die erste der oben angegebenen  hypothet i schen Structurformeln 

kSnnte Salze yon solcher Zusammense tzung ,  da sie nur eine 
Carboxylgruppe  enthtilt, nu t  unter  vorausgegangener  Spal tung 

des Molekflls lie%rn, und zwar  zu gleichen Tbei len z\vei iso- 
mere Salze. S c h r a n z h o f e r ' s  P14iparate wSren in diesem Falle 
Gemische  gewesen,  was  besonders  bei dem sch6n krystalli-  

sirten Baryumsa lze  nicbt wahrscheinl ich  zu sein scheint. Die 
zweite Formel  stellt eine zweibas ische  Stiure dar, sie k6nnte 

also homogene  Salze yon der beobachte ten  Z u s a m m e n s e t z u n g  

liefern. 
Das bei 100 ~ get rocknete  Chlorhydrat  S c h r a n z h o f e r ' s  

.ftihrte zu der Formel  C~vH~sNOv.HC1 , es liefert nach dessen 
Angabe,  mit W'asser  gekocht,  wieder  Krystal le  der ursprt~ng- 

lichen Substanz.  Auch hier wKre die Bild~mg eines homogenen  
Chlorhydrates  von der gefundenen Z u s a m m e n s e t z u n g  unter 

Zugrunde legung  einer der obigen Formeln wohl nicht denkbar,  



Einwirkung yon .lodmethyl auf PapaverinsS.ure. 5C3 

es mflss te  e ine S p a l t u n g  des Molekfl ls  erfolgen,  u n d  hSchs t  

u n w a h r s c h e i n l i c h  ist es, dass  s ich das  o r g a n i s c h e  Salz  u n t e r  

Umstg .nden  wieder  bildet,  u n t e r  w e l c h e n  das s a l z s a u r e  ze r se tz t  

wi rd ;  diese VerhSAtnisse w e r d e n  n o c h  e i n g e h e n d e r  u n t e r s u c h t  

werden .  

Das  P l a t i n d o p p e l s a l z ,  w e l c h e s  S c h r a n z h o f e r  bei  der 

A n a l y s e  g a n z  unvers tS .ndl iche  Resu l t a t e  geliefert  hatte,  w u r d e  

von  N e u e m  bere i te t  u n d  u n t e r s u c h t .  Bei cler D a r s t e l l u n g  h a b e n  

w i t  es vermieden ,  a l lzu  concen t r i r t e  SalzsS.ure zu  v e r w e n d e n ,  

u m  der  Gefahr  e iner  A b s p a l t u n g  von  Methyl  zu  b e g e g n e n .  

Die A n g a b e  S c h r a n z h o f e r ' s ,  dass  das P l a t i ndoppe l sa l z  n a c h  

m e h r m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  aus  Salzs~iure un t e r  dem Mikro-  

skop v o l l k o m m e n  ho rnogen  erschein t ,  kOnnen  wir  d u r c h a u s  

best~itigen. 

Zu r  A n a l y s e  h a b e n  wir  die lu f t t rockene  S u b s t a n z  bei 100 ~ 

im Dampfsch ranke ,  in w e l c h e m  sich a u c h  ein Sch~ilchen mit  

Kalk  be fand ,  ge t rockne t ;  der hiebei  beobach te te  Gewich t s -  

ve r lus t  wa r  ge r inger  als ihn S c h r a n z h o f e r  b e o b a c h t e t  hat  

u n d  be t rug  im M a x i m u m  circa 0" 5 ~ 

U n s e r e n  Zah len  stel len wi t  zum Verg le iche  j e n e  S c h r a n z- 

h o f e r ' s  zur  Seite. 

I. 0 " 1 9 9 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 2 9 7 0 g  Koh lens / iu re  

0" 0802 g Wasse r .  

II. 0 "2302  g S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 2 2 0 g  Platin. 

IlL 0" 2648 ~> ,~ 0" 0253 ~> 

IV. 0"2591 >~ ,> 0" 1459 Chlorsi lber .  

V. 0 "2473  ,> ,) 0" 1470 ,> 

u n d  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden (Goldschmiedt und Kirpal) Gefunden (Sehranzhofer) 

I II tII IV V I lI III 

C . . . .  40" 60 . . . .  40" 1 0  - -  - -  

H . . .  4"45  . . . .  4"13 - -  - -  

C 1 . . .  - -  - -  - -  13"93 14"70 - -  - -  - -  

N . . .  - -  . . . . . .  3 "14  

P t . . .  - -  9"55  9"55  - -  - -  10"06 10"15 1 0 ' 4 3  

Chemie-Heft Nr. 5--7. 35 
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An der Hand dieser Zahlen und mit Zugrundelegung der 

jetzt festgestellten Thatsache,  dass der Substanz das doppelte 

Moleculargewicht, als ursprtinglich vermuthet  werden musste, 

zukommt, lttsst sich nun eine Deutung dieses Salzes geben. 

Berechnet man n~imlich das AtomenverhS.ltniss aus denselben, 

so gelangt man zu der einfachsten Formel C6sH3oN~O36ClsPt , 

das einem Salze (C3~H3oN20:42 HCI)~Pt Cla+ 8 H~O entsprechen 
wtirde. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
im Mittel Berechnet 

C . . . . . . .  40" 60 40" 67 

H . . . . . .  4" 45 3" 98 

C1 . . . . . .  14"31 14"15 

Pt . . . . . .  9" 55 9" 65 

N :  . . . . . .  3"14 2"79 

Zur weiteren Controlle der Richtigkeit der berechneten 

Formel musste der Wassergehal t  des bei 100 ~ getrockneten 

Salzes ermittelt werden. Wir haben daher dasselbe in einem 

Platinschiffchen im Kohlensgmrestrom, im 01bade, auf 120 bis 

125 ~ erhitzt und den Gewichtsverlust bestimmt. Es sei bemerkt, 

dass hiebei die Substanz ihrem Aussehen nach etwas flockiger 

wurde, sonst abet v611ig unver:indert blieb; beim Erhitzen im 

Schmelzpunktsr6hrchen beginnt die Zersetzung tier Substanz 

bei 160 ~ Das beim Erhitzen des Salzes auf 125 ~ fortgegangene 

Wasser  gab mit Silbernitrat eine ganz betr/ichtliche FS,11ung. 

0" 2833 g Substanz verloren 0" 0316 g an Gewicht. 

Berechnet fiir 2HClq-SH~O in 
Gefunden (C34H3oN20:t 42 HC1)2 Pt C14q-8 H,aO 

H C I + H ~ O  . . . . . . .  11"01 10"80 

Wir  haben ferner noch die Quantit/it des weggegangenen  

Chlorwasserstoffes durch eine Chlorbestimmung des bei 120 

: Sehranzhofer 's Besfimmung. 
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bis 125 ~ getrockneten Salzes c0ntrollirt. Die Analyse 

ftir das Salz die Formel (CaaH30N~OI~HC1)2PtC1 ~. nun 

0 '  252l g Substanz gaben 0 "1215 g Chlorsitber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden (C34H3oN~Ol~HC1)2Pt C14 

C1 . . . . . .  11"89 11'91 

505 

ergab 

Es liegt uns nun ob, mit Sicherheit  festzustellen, in welcher  
Art die Bindung der beiden Componenten in der merkw0.rdigen 
Verbindung Ca4HaoN~014 stattfindet. Da wir der Meinung sind, 
dass dies keinen besonderen Schwierigkeiten begegnen wtirde, 
sobald es gelungen sein wird, das bisher vergeblich gesuchte  
Methylbeta/n der Papaverins~iure (~.-Veratroylapophyllens~iure) 
darzustellen, werden wir zuntichst diese Aufgabe zu 16sen ver- 

suchen. 

35* 


