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arbeiten l )  der bei der Darstellung dieses Esters rerhleibenden Mutter- 
laugen konnte das dimolekulare Sulfid nachgewiesen werden, das an 
seinen in charakteristischer Weise an einander gelagerten Krystall- 
nadeln, seiner geringen Liislichkeit und seinem Schmelzpunkt leicht 
erkannt werden kann. Es entsteht aus den1 ursprunglichen Dithiol 
durch die Einwirkung des Luftsauerstoffs, langsam schon im Dunkeln, 
schneller im direkten Sonnenlicht. Das trimolekulare 'Sulfid wurde 
hierbei nicht angetroffen , wahrend unter denselben Bedingungen aus 
a, al-Disulfhydryl-P, $1-diphenyl-thio-y-pyron ') uur das entsprechende 
trimolekulare Sulfid gebildet zu werden scheint. 

Es sei erwahnt, daO der Disulfliydrylthiopyrondicarbonsaureester 
in Benzollosung durch P1iosphorpen;achlorid schon in der KHlte, je 
nach der Blenge des Chlorids und cler Dauer der Einwirkung, zu  di- 
bez w. trimolekulareni Sulfid osydiert ivird. 

436. Arne Pictet  und Alfons Gams: Synthese des 
Papaverins. 

(Eingegangen am 22. J u l i  1909; mitgeteilt i. d .  Sitzung v. Hrn. K. Pschorr.) 
Wie der eine von uns in Genieinschaft mit Frl. At. F i n k e l s t e i n  

kurzlich gezeigt hat '), geht das H o m o v e r a  t r o y  1 - i  o m  o v e r  a t r y l -  
a n i i n ,  wenn man es in kochender Xylollosung mit Phosphorpentosyd 
behandelt, nach folgender Gleichung in  D i h y d r o - p a p a v e r i n  iiber: 

CH:! CHa 
CH3 O,'"",CH2 cIi3 Of'\''> CH: 
CH~O\,  ~ N H  - - CH3 O,,,,N 1 1  + H2 O .  

co c 
CHz CHa 

,'\ 
1 1  
',/OC& 

r\ 
<LOCH3 

OCHB 0 CHI 
Diese Reaktion wurde ursprunglich io der Absicht ausgefiihrt, 

durch geinHBigte Oxydation des entstandenen Produkts Zuni P a p  n- 
v e r i u  zii gelangen. Es stellte sich aber heraus, daO diese Osydation 
schwer zii bewerkstelligen ist, und zwar konnte bis jetzt auf dieseiu 
Wege das Papaverio nicbt erhalten werden. Obgleich weitere Ver- 
suche in dieser Richtung noch im Gange sind, suchten wir uuter- 

') Diese Berichte 41, 4032 [1908]. 
') Diese Berichte 42, 1979 [1909]. 

') Diese Berichte 38, 2890 [1905]. 
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desseu vermittelst deb gleichen , von P i c t e t und I< a y ') verbesserten 
B i s c  h l e r - N a p i e r  a1 s k  ischen Verfahrens, dns Papaverin d i  r e k  t z u  
erhalten. Der  niichstliegende Gedanke war, dazu einen Korper zu 
verwenden, welcher 2 l\'\'nsserstoffatome weniger enthnlten sollte als 
das Homoveratrojl-honioveratrylamin. Die Darstellung eines solchen, 
nach folgender Formel konstituierten liorpers: 

C H  
CH3 Oi",'%CH 
CH3 O',,' ,NH 

CO 
C€IL 
I' 

I 

OCH3 
\/ ' OCH3 

gelang uns aber nicht, und zwnr infolge der UnbestLndigkeit des 
nugesitttigten primaren Amins, 

welcheb durch nachherige Iiondensntion mit Homoveratrums~urechlorit l  
das gesuchte Produkt geliefert hatte. 

Wir schlugen dnnn einen auderen Weg ein und stellten das h y -  
d r o x y l i e r t e  Deri \a t  des Homoverntroyl-homoveratrylaniins dar, 

in der Hoffnung,  da13 es bei der Behandlung rnit Phosphorpentoxyd 
z w e i  Molekule Wasser verliereri u n d  nach folgender Gleichung in 
Papaverin ubergehen wurde : 

CH.OII c IS 
CH, 01 "" ,CHz 
CHzO,/ ,'NH = CH3 0'1 ,- ,/ 

(CI I ,O)~CGHI .CH:  CH.NHz, 

(CH3 O ) J C G H ~ . C H ( O H ) . C I I ~  .NR.CO.CII ,  .C,Ha(OCH3)s, 

CHj O('/"CH i + - H ~ o .  
CO C 
CH? 

/\ '> 
',/OCH, I,, OcI13 

OCH? OCH, 
Unsere Voraussetzung wurde dtirch den T'ersuch bestatigt. Wir 

fanden, da13 das H o m o v e r n t r o y l - o x j  - h o m o v e r a t r y l a m i n  (so 
durlte der Korper am kurzesten bezeichnet werden) mit Phosphorpent- 
oxyd unter den von P i c t e t  und K n y  festgestellten Bedingungen rnit der 
grol3ten Leichtigkeit reagiert uud rnit befriedigender Ausbeute eine 
k r j  stallisierte Base liefert, die, \\ie weiter unten gezeigt werden soll, 
m i t  d e m  O p i u m - P a p a v e r i n  i d e n  t i s c h  is t .  

9 Diese Berichte 42, 1973 [1909]. 
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Zur Darstellring des H o rn o r e r a t r o y 1 

Vom V e r a  t r o 1 ansgehend. stellten wir 
a r n i n s  sind wir folgendermaBen vcrfahren. 

o r y  - h o m o v e r a t r y l -  

zuerst mittels Acetyl- 
chlorid und Aluminiumchloritl das bereits von X e i  tz  e l  I )  und ron  
B o u  v e a u  1 t ?) beschriebene A c e  t o  r e r a  t r o  n dar : 

CH3 0 " . CO . CH2 
CH3 O \ l  

Diesea wurde durch Amylnitrit und  Natriuni5thylat in sein co-Iso- 
nitrosoderivat iibergefuhrt, welches durch Zinnchlorur und Salzsaure 
zuni C; h 1 o r h y d r a t d e s w - A rn i n o - a c e  t o v e r a t r o n  s , 

c I rao /~ . co . c i~z  . N H ~  c i  
CH3 0 1 1  ,/ > 

reduziert wurde. Die entsprechede Base ist unbestandig, braucht 
aber nicht isoliert zu werden, indem das Chlorhytlrat direkt zur wei- 
teren Kondensntion mit Homoveratrumssure rerwendet werden kann. 

Letztere Saure stellten wir diesmal nicht, wie dies bei der Syn- 
these des Laudanosins der Fall war, durch Oxydation des Eugenols dar, 
sondern bereiteten sie nus V a n i l l  i n nach der vortrefflichen Vorschrift, 
welche C z a p l i c k i ,  r. K o s t a n e c k i  u n d  L a r n p e 3 )  fur die Darstel- 
lung yon 0. Orgphenylessigsaure aus ~~ethylsalicylaldehyd kiirzlich 
gegeben haben. J'anillin wurde durch XIethylieruiig und Behandlung 
mit Cyan\l.asserstoffs5iire i n  Dimethory-mandelsaurenitril iibergefiihrt 
und dieses rnit Jodwasseratoffsaure gekocht. Es findet, dann zu gleicher 
Zeit Reduktion, Verseifling und Entmethylierung statt, und man erhalt 
mit guter Ausbeute H o m o  p r o  t o c a t e c  h 11 s a u r  e ,  

HO"!. CHz . CO O H  
. .- f 

CHB 0 ' CH (OH). CN 
1 .  

CB3 o'..., , HO',,,i 

Durch Alethylierung mittels Jodmethyl oder Dimethylsulfat wird 
alsdann die Honic)protocatechusa~ir~ in II o m  o v e r a  t r u m  s a u r  e ,  
(CH, 0 ) ~  CS Ha. CH1. COOH, und diese durch Phosphorpentachlorid in 
ihr Chlorid verwindelt. 

Das so gewonnene Honioveratroylchlorid wurde mit der waBrigen 
Liisung des salzsauren Amino-acetoveratrons in Gegenwart von Kali- 
huge  geschiittelt, wobei H o m  o v e r a  t r o  y l -  w - a m  i n o - a c e  t o v e r a t  run ,  

CIIJO/'.CO .CH%.NH.CO.CHz./'OCIIn 
CH3 0,. / I \/OC&' 

-.  

I )  Diese Berichte 24, 2864 [1891]. 
*) Bull. SOC. chim. [ S ]  17, 1021 [1897]. 
3, Diesc Berichte 42, 828 [1909]. 
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entstand. Letzteres wurde durch Natriumamalgam bei 40-50° in 
neutral gehaltener, alkoholischer Losung reduziert. Von den beiden 
Carbonylgruppen, die im hfolekul vorhanden sind, wird unter diesen 
Bedingungen nur die eine, namlich die Keton - Charakter tragende, 
angegriffen und in eine sekundiire Carbinolgruppe rerwandelt. Dabei 
findet keine Abspaltung der Hornoveratroylgruppe statt, und das einzige 
Produkt der Operation ist das gesuchte H o m o v e r a t r o y l -  o x y  - 
h o  111 o v e  r a t  r y 1 a m  i n , 

CH3 0 ” .  CH(OH).CHz .NH.CO .CH, .j’”OCH3 
CHI 01, I I  ---/ ‘0CH3 

Durch kurze Behandlung mit Phosphorpentoxyd ir. kochender 
Xylollosung wird diese Verbindung zuletzt nach der oben angefiihrten 
Gleichung in P a p a v e r i n  verwandelt. 

Zur besseren Ubersicht stellen wir die Reihentolge der bei dieser 
Synthese ansgefuhrten Reaktionen tabellarisch zusnninien: 

Vanillin, 
(CH30)(OH)C6H3 .CHO 

I 

I 

I 

I 

Y 
Methylvanillin, 

(CU3 0)u Cc H3. GHO 
I 

Dimethoxy-aandels~urenitril, 
(CH3 0 ) z  CG H3. CH (OH). CN 

I 
Y 

(OH), c6 Hs . CH2. COOH 
I 
Y 

Homoveratrumsiiure, 
(CH30)3C61TS.CH2.COOH 

Y I 
Y 

(CH, 0 ) z  cs I&. CH2. co c1 
I 

Y 

Acetoveratron, Y 
(CHI O)2 CsHa. CO . CH3 

Y Homoprotocatechusaure, 
Isonitroso-acetoveratron, 

(CH3 0)s  CG H3. CO. CH: N . O H  

Amino-acetoveratron-chlorhydrat, Homoveratroylchlorid, 
(CH30)2CgH3.CO.CH2.NH3CI 

I - -~ ~~ ~~~~~ 

I I  
Y Y  

Homoveratroyl-amino-acetoveratron, 
(CH3 O)2 C6H3. CO . CH2. NH.  CO. CH;. c6 H3 (OCH3)z 

I 
Y 

Homoveratroyl-ox~-l~oniove~atrylamin, 
(CH3 O), c6 H3. CH(0H) .  CH? .NH . CO . CH,. Cg Hs (0CHs)Z 

I 
Y 

Papaverin, 
(CH30)zCgH2 .CI-I :CH.N:C.CHZ.C~H~(OCH~)Z.  

I ~ .. -1 



E x p  e r  i m e n  t e l  1 es. 
A c e t o v e r n t r o n ,  ( C H ~ O ) * C ~ H I . C O . C H I .  

50 g Veratrol werden in 200 g Schwefelkohlenstoff gelost und 
hierauf 30 g Acetylchlorid zugesetzt. Man fugt dann in kleinen Por- 
tionen 30 g gepulvertes Aluminiumchlorid zu, worauf sich die Liisung 
rot f l rbt  und lebhaft Chlorwasserstoff entwickelt. Nach beendigtem 
Eintragen des Aluniiniunichlorids erhitzt man nocli kurze Zeit gelinde 
auf dern Wasserbade, fugt Wasser zu, trennt die beiden Schichten und 
destilliert den Schweefelkohlenstoff ab. Der ltiickstand wird niit ver- 
dunnter Natronlauge und Ather geschuttelt. Erstere niinnit ein Phenol 
auf, welches sich durcli Methylabspaltung gebildet hat und nicht naher 
untersucht wurde. Durcti A bdestilliereu des Athers bleiht das Aceto- 
veratron zuriick, welches durch Destillatioii unter verminderteni Druck 
(Sdp. 2060 unter 12 mrn) uud Urnkrystallisiren aus Alkohol gereiiiigt 
wird. GroMe, wohlausgebildete, durchsichtige Rhornboeder. Schmp. 
49-50'. Leicht loslich in heif3em Wasser, Alkohol, Ather, Chloro- 
form uod Benzol. 

I s o n i  t r o so  - a c  e t o v  e r a t  r o n ,  (CH3 0 ) 2  CsH3 . CO . CH: N . OH. 
Es wurde nach den1 von Claiser i ' )  zur Gewinnung des w-Iso- 

nitroso-acetophenons aiigegebenen Verfahren dargestellt. In  die Lo- 
sung von 1.5 g Nntriuni in 30 g absolutem Alkohol tragt man 10 g 
fein gepulvertes Acetoveratron und 8 g Amylnitrit ein. Dieses Ge- 
misch l%& man in gut verschlossenen GefiBen bei niedriger Tempe- 
ratur 1-2 Tage lang stehen. Der Inhalt erstarrt zu einern hellgelben 
Brei des Natriumsalzes, den man nbsaugt, mit Ather wascht und an 
der Luft trocknet. Aus Ather urnkrystallisiert, bildet das Salz schone, 
gelbe Blattchen. Es wird in wenig Eiswasser geliist uiid niit der theo- 
retischen Menge Eisessig zersetzt, worauf das freie Nitrosoderivat in 
feinen, hellgelben Nadelchen ausf8llt. Aus Chloroform oder Essigather 
umkrystallisiert, zeigen sie den Schrnp. 131'. Ausbeute 75 ' l o  der 
Theorie. Der  Korper ist in kaltem Wasser unloslich, in heil3em wenig 
loslich. I n  Alkalien, Allialicarbonnten und Ammoniak lost er sich 
niit hellgelber Farbe auf. Zur Analyse ivurde er irn Vakuum getrocknet. 

0.1682 g Sbst.: 0.3546 g CO?, O.Oi99 g H20. 
CloI-IIINO~.  Ber. C 57.43, H 5 .26 .  

Gef. )) 57.49, x 5.2s. 

s a 1 z s n. u r e s A tn i n o - a c e t o v e r a t r o LI , 
(CHI O)? C6 113. CO. CH2 .NH3 C1. 

Die Reduktion des Kitroso-ncetorerntrons vollfiihrten wir nacl  
der Vorschrift von I t u p e a )  z u r  Darstellung des salzsauren w-Amino- 

*I Diese Berichte 28, 254 [lS95]. 
- 

I )  Diese Berichte 20, 656 [188i]. 
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ncetoplienons. %ti 30 g Zinnchloriir fiigt nian unter guter Kiihlung 
50 ccm raucbende Salzsanre. Hierzu  gibt man portionsweise eine 
lionzentrierte, alkoholische Losung von 10 g Isonitroso-acetoveratron. 
Alsbnltl t rub t  sich die Fliissigkeit, und das Ziondoppelsnlz de r  Amino- 
verbindung scheidet sich krystallinisch aus. Nnch Konzentration des  
Fil trnts erhiilt man  eine weitere Menge des Salzes. Es bildet ein 
gelbliches, i n  Wasser leicht losliches Krystallinehi. 

10 g dieses Salzes werden in 1 1 Wasser  aufgelast und durcli 
Scliwcfelwasserstoff entziunt. Nach  Eindanipfen d e r  filtrierten Losung 
erhiilt man  das Amino-ncetoreratron-clilorhydrat als ein gelbliches 
Krystallmelil,  das in Wasser  leicht lijslich is:. Aus  wiifirigem Aka- 
hol bildet es  gellie, gliinzentle Krystalle, die bei 1S5O unter  Rotwerden 
achmelzen. Ausbeute G g. 

0.1616 g Sbst.: 0.3065 g CO?, 0.0S92 p H20. - 0.1602 g Sbst.: 9.2 ccm 
N (Sl", 7% nim). 

C'loII14NOaC1. Ber. C 51.84, H 6.05, N 6.0.'. 
Gcf. )) 51.73, )) 6.13, )) 6 16. 

1~)ie waBrige Losung des Chlorhydrats gibt n i t  Natronlauge einen 
Pas freie w -  Amino- weiBen Niederschlag, d e r  monientnn ro t  wird. 

iicetoveratron jst demnach eine hoclist unbesth.ndige Rase. 
X a s  tler Lijsung des Chlorhydrats Iiillt auf Zusatz von mdiriger Pikrin- 

siiure das P i  k r  t als gelher Niederschlag aus. 1)urc.h Umkrystallisieren 
ails weuig Iieilieni Alkohol erliiilt n im gelbe, rerfilztc Xadeln, die bei l77O 
schmelzen. 

Das C h l o r p l a t i n a t  wird bei Fillen einer I,iisung tles Chlorhpdrats mit 
PlatinchloritlliiIuiig erhalten und biltlet, aus Blkohol umkrystallisiert, kleine, 
Lriiuulicligelbe Krystalle, die oberhalb 2000 unter Zersetzung schmelzen. 

I h s  B e n  z o y  1 d e r i  v a t ,  (CH.? Q2CS H 3 .  CO. CH2.NH .CO . C g  Hs, haten 
n i r  (lurch Schiitteln tler Liisung tles Chlorhydrats mit Benzoylchloritl untl 
Kalilaage und Unikrystall siei-en aus  niilirigem Alkohol in 
farbloser: bei 156 sclimclzender Natleln erhalten. In killtern 
liijrper nicht, in lieilicm nur mallig lijslich; in Benzol lijst er 
wirtl daraus durch Zusatz von Petroleumjther wicdcr gefiillt. 

0.1751 g Sbst.: 0.4375 g C02, 0.0922 g H20. 
C17 H,7K04.  Ber. C 68.33, H 5.60. 

GcF. )) 68.14, )) 5.85. 

bitselbe Verbindung ist tiereits von den Farbenfabrilien 

Form schiiner, 
\\'user ist der 
sich leicht und 

rorm. F r i c d r .  
B a y  e r  S. Co. 1 )  nnf einem :tntleren Wege licrgestcllt worden, nimlich durch 
Kontlensatiuii von Teratrol mit Ilippu,aaurecliloriti unter Zusatz von Alumi- 
n i uinc h loritl. 

') I). K.-P. 1S559S. P r i e d l % n t l e r  8, llS4. 
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I1 o ni o p r o t o c a  t e c h u sa  u r e ,  (OH)* CG HJ . CH2. COOH. 
Die HonloprotocatechusRiire ist bisher nur nus Eugenol durch 

Oxrtlation und Entniethylierung erhalten worden I).  Auf synthetischern 
Wege haben wir sie leicht folgenderweise tlargestellt ?): 20 g Methyl- 
vanillin werden in 80 ccm kalte, gesattigte Natriumbisulfitlosung ein- 
getragen und so lange umgeriihrt, bis vollstandige Aufliisung eintritt. 
Im Laiife einiger Stunden erstarrt die Plussigkeit zu einem Brei der  
Natriuiiibisulfit-Verbindung. Diese wird abgesaugt, mit wenig Wasser 
ausgewaschen und niit einer Liisung von 12 g Cyankaliiiiii in 25 ccm 
Wasser iibergosseu. Beini Uniriihren sclieidet sich bald das D i -  
m e t h o x y - i n a n d e l s i u r e n i t r i l ,  (CHIO)CsH3 . C H ( O H ) .  CK,  als 
clickes iil ab ,  welches nach kurzer Zeit z u  einem kryst.allinischen 
Kuchen erstarrt. Dieser wird gepulvert und mit der 5-fachen Menge 
.Jodwasserstoffs%ure ( I  .5 spez. Gew.: anderthalb Stunden am RuckfluW- 
kiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird konzentrierte Natriumbisulfit- 
liisuog bis zur Entfsrbung zugegeben und mit Ather ausgeschut- 
telt. Nach liurzem Trocknen iiber Chlorcalcium wird die Bthe- 
rische Liisung eiugedanipft. Der Rickstand besteht aus eineni braun 
gefarbten , dicken 01 ,  welches im Exsiccator langsam erstarrt. Die  
fest gewordene Stibstanz wird nus einem Gemische von Benzol und 
PetroleumRther umkrystnllisiert. Sie bildet kleine, weiIJe Nadeln tint1 
erweist sich durch ihre Eigenschaften (Schrnp. 127--128O, leiclite Los- 
lichkeit in Wasser, Alkohol und Ather, grune Parbung niit Eisen- 
chlorid, (lie nach Zusatz von Natriumcarbonat i n  rot iibergeht) als 
H o m o p r o t o c a t  e c h ti s a ti re. 

H o ni o v e r a t r ti m s R u r e , (CH3 0)ZCs HJ . CH? .COOH. 
1 1,101. - Gew. Honioprotocatechnsaure wird in hiethplalkohol ge- 

lijst untl mit 3 Mol.-Gew. Methyljodid und 3 MoLGew. Kaliurnhydrat 
(in wenig ,\Iethylalkohol gelost) versetzt. Das Gemisch wird 1 St.unde 
am RiickfluIjkiihler gekocht. Danh wird etwas mehr als 1 Mo1.- 
Gew. festes Kali zugegeben und noch 1 Stunde zur Verseifung des  
gebildeten Homoveratrumsauremethylesters erwRrmt. Die alkalische 
Losung wird alsdann fast zur Trockne eingedampft und  mit ver- 
d i in  nter Salzsaure versetzt. Die Homoveratrunisbure scheidet sich als 
ijl a m ,  welches bald erstarrt. Sie wird durch Uinkrystallisieren nus 
weiiig warmem Wasser oder aus eineni Gemisch yon Benzol und 
Petroleumiither gereinigt. I m  ersteren Falle bekommt man sie kry- 

~ ~ 

’) Tieniann uutl N a g a i ,  dies-: Berichte 10, 207 [1S77]. 
z, Vergl. Czapl ick i ,  v. I i o s t n n t - c k i  und L n m p e ,  diese Berichte 42, 

828 [1909]. 
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stallwasserhnltig mit den1 Schmp. 82O, ini zweiten wasserfrei mit den1 
Schrnp. 98-99', entsprechend den Angaben von T i e m a n n  und 
M a t s m o t o I ) .  

0.1901 g wasserfreie Sbat.: 0.4164 g CO?, 0.1066 g HgO. 

CloHl?O,. Bcr. C 61.23, H 6.12. 
Gef. )) 61.17, )) 6.23. 

Durch Behandlung init Phosphorpentachlorid wird die Homovera- 
tiiimsiure in ihr Chlorid verwandelt 

H o m o v e r a t r  o y 1- w - a m i n o - a c e  t o  ve  r a t r  o n , 
(CH, o), Cg 133. C o .  CHa .NIT. C o .  C& .cgI-I3 (OCH3)z. 

3 g Amino-acetoveratron-chlorhydrat, in wenig Wasser geliist, 
werden rnit 4 g Homoveratrumsaurechlorid und mit einem Uberschufi 
von Iialilauge wiihrend 1-2 Stunden liriiftig geschuttelt. Es scheidet 
sich alsbald eiue gelbliche, gunimiartige Masse aus , die allniahlich 
fest wird. Die Fliissigkeit wird abgegossen und das Reaktionsprodukt 
einige Male mit Wasser geschiittelt nnd abfiltriert. Van liist es dann 
in wenig Alkohol und fkllt rnit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen 
Nntronlauge. Die so erhaltene gelbliche Krystallrnasse liefert, aus 
Benzol umkrystallisiert, weifie, kleine Blattchen, die bei 142' schrnel- 
zen. Ausbeute 3.2 g. 

0.1160 g Sbst.: 0.2744g Cot, 0.0657 g Hg0. 
CzoH23N06. Ber. C 64.34, H 6.17. 

Gef. )) 64.51, D 6.29. 

Die Verbindung ist in kaltern Wasser nicht, in heiDem sehr 
venig liislich. Von Benzol und Chloroform wird sie leicht aufge- 
nonirnen und kann daraus durch Zusatz von Petroleumither gefallt 
werden. Aus Eisessig krystallisiert sie durch Zusatz von Wasser und 
Nntronlauge. Sie liist sich farblos in lionzentrierter Schwefelsaure ; 
beirn Erwarmen wird die T,osung zuerst gelbgriin, dann schmutzig- 
bmun. 

H o in o v  e r  a t  r o y 1 - o x  y - h o m o  v e r a t  r j  1 a ni i n , 
(CIIs ~),~~I~~.CI-I(~>II).CII?.NH.CO.CHI.C~H~(OCII~)Y. 

Die fiherfuhrung des Ketons in den zugehbrigen, sekundaren 
Alkohol bot uns grofie Schwierigkeiten. Yon allen den vielen Ver- 
suchen, die wir angestellt haben, fiihrte nur  eiuer zum gewiinschten 
Ziele, narnlich die Reduktion mit Natriurnamalgnni in neutral gehal- 

I )  Diese Berichte 11, 114 [1578]. 
a) Vergl. P i c t e t  und F i n k e l s t e i n ,  diese Berichte 42, 1985 [1909]. 
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tener Lnsung bei 40-50'. Arbeitet man linter auderen Bedingungen, 
so tritt Verseifung sowie Kondensationen ein. 

2 g Keton werden in 20 ccm Alkohol gelost nnd 12 g 3-prozentiges 
Natriumamalgam portionenweise zugegeben. Die Losung halt man 
durch Zusatz von Eisessig fortwiihrend neutral und bei einer Tempe- 
ratur von 40-50'. Nach vollendeter Reaktioii versetzt man in der 
Kklte mit yerdiinnter Natronlauge, worauf sich der gebildete sekun- 
dare hlkohol in  weifleu Flocken ausscheidet, die abfiltriert und ge- 
trocknet werden. Aus Henzol umkrystnllisiert, bilden sie weiIje, ver- 
filzte Nadeln, die bei 124' schmelzen. Ausbeute 1 g. 

0.194.5 g Sbst.: 0.4569 g COz, 0.1203 g HaO. 
CzoHzshrOs. Ber. C 64.00, I-I 6.67. 

Gei. )) 64.07, )) 6.87. 
I n  kaltem Wasser ist der Kiirper maIjig, in heiDem leichter 16s- 

lich. Er wird von Chloroform, Essigather und Aceton' leicht aufge- 
nommen. In Petroleurniitlier ist er wenig loslich. Mit kalter Schwe- 
felsaure gibt er eine rosarote Farbung, die beim Erwarmen schon 
blau, dann violett und zuletzt weinrot wird. 

P a p  a v  e r i n. 

1 Teil Honioveratroyl-oxy-homoveratrylamin wird in  warmem 
Xylol geliist und die Losung mit 5 Teilen Phosphorpentoxyd 5 Mi- 
nuten lang am RuckfluDkiibler gekocht. Das Phosphorpentoxyd blaht 
sich auf und verwandelt sich in  eine halbfliissige, hellgelbe Masse. 
Diese wird nach AbgieIjen des iiberstehenden Sylols in wenig Wasser 
aufgenommen, die saure Losung znr Entfernung noch beigemischten 
Xylols durch ein nasses Filter filtriert und mit uberschiissiger, kon- 
zentrierter Natronlauge versetzt. Es entsteht eine milchige Triibung, 
welche sich nach einigen Stunden in einen Brei fast weiMer, kleiner 
Nadeln verwandelt. Diese werden abfiltriert und durch Umkrystalli- 
sieren ails waIjrigem Alkohol oder besser aus einem Gernisch Y O U  

Chloroform und Petroleumather gereinigt. Man erhalt so glanzende, 
lange, sternforniig gruppierte Nadeln. Die Ausbeute ist eine maaige; 
aus 2.6 g Homoveratroyl-osy-homoveratrylamin erhielten wir 0.8 g 
Base, was 30 ' l o  der theoretischen Menge entspricht. 

0.1701 g Sbst.: 0.4405 g COz, 0.09.52 g €120.  
C ~ O H ~ ~ N O I .  Ber. C 70.80, H 6.19. 

Gef. )) 70.63, 6.22. 

D i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  s o  e r h a l t e n e n  B a s e  s t i rnn ien  niit 

Der  Schrnelzpunkt liegt, wie beim natiirlichen Alkaloid, bei 147O. 
d e n  e n d e s  0 p i u  m -P a p  a v  e r i  n s v o  11 s t a n  d i g  ii b e r  e in .  

Mischprobe 147O. 
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Die synthetische Base ist, wie die naturliche, unliislicli in Wasser 
uud Petroleumather, wenig Ioslich in Benzol u n d  -ktIier, ziemlich leicht 
in kaltem Alkohol, selir leicht in Chloroform. Ihre iibersiittigte 
Liisung in waflrigem Alkohol wird durch einen ICrystall des Opium- 
Papaverins sofort zum Krystallisieren gebracht. 

Die Reaktion mit Schnefelsaure ist bei den beiden Basen genau 
dieselbe. Sie losen sich farblos in linlter, reiuer, konzeutrierter Saure; 
die Liisung fiirbt sich beim langsamen Erwiirnien zuerst hellrosa (bei 
1 lo'), dann imrner dunkler. Bei 200° ist sie dunkt.lvii~lett. n iese  
P;irbe bleibt beim Abkuhlen bestehen, verschwindet aber bei Zusntz 
r o n  Wasser. 

Aucli hei den S a l z e n  zeigte sich die beste ~bereinst immung.  
Zuni I'ergleich wiihlteu wir das Chlorplatinat, das Pikrat und das 
Pikrolonat. 

C h l o r p l a t i n a t .  Der  Sclimelzpunkt des Platinsalzes des Opium- 
Papaverins ist yon G o l d s c h m i e d t  bei 198' angegeben. R i r  fanden 
ihn etwas niedriger, niimlich bei 196 O (unkorr.). n a s  Chlorplatinat 
der  synthetischen Base zeigte ganz dasselbe Aussehen und schmolz 
bei 194.5O. hiischprohe 195 '. 

Nach G o l d s c h m i e d t  bildet das Papaverinpikrat gelbe 
Tafeln (am Alkohol), die bei 179 ' schmelzen. Wir beobachteten bei 
dem Pikrat der nathrlichen Base eine e tnas  hiihere Zahl, namlich 
183 O. Das Pikrat der bunstlichen Base krgstallisierte in derselben 
Form und schmolz ebenfalls glatt bei 183O. 

Das Pikrolonat des Opiumpapaverins ist unseres 
Wissens noch niclit beschrieben worden. Wir erhielten es diirch Ver- 
misclien der verdunnten , alkoholischen Liisungen der beiden Kompo- 
nenten als einen blaflgelben Niederschlag. Sehr wenig lijslich in Alko- 
hol, selbst in kochendem. Scheidet sich daraus in fast weiBen, haar- 
feinen Nadeln ab, die bei 220' schmelzen. Das synthetisclie Papaverin 
verhielt sich ebenso. Schmelzpunkt des Salzes 221 ". Miscliprobe 220'. 

P i k r a t .  

Mischprobe 183'. 
P i  k r o l o n a t .  

G e n  f ,  Unirersitiitslaboratorium, 19. Juli 190'3. 




