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Zur Kenntniss der Hemipinsdure und der
isomeren Estersduren der Papaverinsaure

Alfred Kirpal.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

Ostwald hat bei seinen Untersuchungen tiber die Affini-
tatsgrossen organischer Sauren?! die Werthe der Hemipinsdure
an einem Praparate bestimmt, das ihm von Goldschmiedt
zugekommen war und welches aus Papaverin dargestellt
worden war. Wie nun Goldschmiedt in einer spéteren Ab-
handlung ? zeigte, ist die Saure C, H,,0, aus Papaverin nicht
identisch mit der aus Narcotin gewonnenen und er bezeichnete
sie desshalb als Metahemipinsdure. Ostwald hat demnach die
Leitfdhigkeit der Metahemipinsdure und nicht die der Hemipin-
saure bestimmt. Es war daher von Interesse, auch die Leitfahigkeit
der Hemipinsdure zu bestimmen, umsomehr als Ostwald die
gefundenen Werthe in Folge der dargelegten Umstinde mit
jenen, welche die Wegscheider’schen Ester der Hemipinsdure
ergaben, in Vergleich gestellt hat. Herr Prof. Goldschmiedt
veranlasste mich daher, diese Untersuchung durchzufiihren.

In den nachstehenden Tabellen habe ich die allgemein
tblichen Bezeichnungen und Werthe in Verwendung gebracht.
Es bedeutet v die Verdlinnung in Litern, p. die beobachtete
moleculare Leitfadhigkeit bei 25° und % die Dissociations-
constante. Die Werthe von 2 und % sind in den Tabellen mit
100 multiplicirt. Das zu den Untersuchungen verwendete

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, III, 170, 241, 369.
Monatshefte fiir Chemie, Bd. IX, 762.
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Wasser besass das specifische Leitvermdgen von 1-7 X 10—,
es war daher von geforderter Qualitit.

Leitfahigkeitsbestimmung der Hemipins3ure.

Die Sdure wurde aus Opiansdure dargestellt, aus Wasser
wiederholt umkrystallisirt und bei 100° getrocknet. Die Werthe
zweier vorgenommener Bestimmungen waren untereinander
vollig tibereinstimmend, es sei daher nur eine angefiihrt.

Hemipinsdure, C;H,(OCH,),(COOH), (1 2 3 4).

Yoo = 302

100 m 100 %

32 5874 16-7 0-104

64 8228 23-3 0-110

128 110-13 313 0-111

256 146-27 415 0-114

o512 183-61 524 0-112

1024 230°43 654 0-117
k=0-110.

Ostwald fand bei der ithm von Goldschmiedt Uber-
lassenen Saure, also bei der Metahemipinsdure, folgende
Werthe:

Metahemipinsédure, C;H,(OCH,),(COOH), (1 2 4 5).

Yoo == 302

100 e 100 %

64 926 26-4 0-147

128 122-7 34°9 0-146

256 1567 44-6 0-140

512 1954 55°D 0-135

1024 237-0 674 0-136

2048 2756 784 0-139
k= 0145.

Die Hemipinsdure ist demnach schwicher als die Meta-
hemipinsdure. Betreffend das Verhdltniss der Leitfdhigkeit
dieser Sdure zu der Leitfahigkeit ihrer Estersiuren muss man,
wie es Ostwald that, annehmen, sie werde stdrker sein als
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die des Esters. Beztiglich der a-Estersaure trifft die Vermuthung
zu, beziiglich der B-Estersdure ergibt sich, dass diese etwas
starker ist als die S#ure selbst. Diese auffallende Thatsache
findet nicht leicht eine Erkldrung, zumal ein grdsseres Ver-
gleichsmaterial nicht vorliegt. Zur leichteren Ubersicht fithre
ich die Ostwald’schen Zahlen fiir diese Ester an.

o-Hemipinsduremethylester C;H,(OCH,),(CO,CH;)COOH.

Pooo = 301
b 100 m 100 %
128 474 13-50 0-0165
256 644 18-25 0-0160
512 86-7 24-70 0-0138
1024 114-5 32:70 0-0156
k= 0"0160.

B-Hemipinsduremethylester,
C,H,(OCH,),(CO,CH,)COOH.

Moo = 351
w 100 m 100 %
128 117 334 0-131
256 152 43-3 0-129
312 192 545 0-127
1024 234 667 0-131
k= 0-130.

Der grosse Unterschied, der sich fiir die beiden Ester
ergibt, liegt, wie schon Ostwald anfiihrte, in der Stellung der
freien Carboxylgruppe. Da nun dhnliche Verhiltnisse bei der
Papaverinsiure und ihren Estern obwalten, habe ich diese auf
ihre Leitfdhigkeit untersucht.

Vergleicht man die Ester der Hemipinsaure mit den Estern
der Papaverinséure:

OCH, OCH,
/\ OCH, /\I OCH
C
COOCH;, = COOH
NS NS
COOH COOCH;,

Hemipinsdure-«-Methylester Hemipinsiure-3-Methylester
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OCH, OCH,4

oo A oos,

Co CoO
l i
N ‘/\\l—COOCH3 N /\‘— COOH
f\/ —COOH ’\/ —COOCH;
Papaverinsiure-B-Methylester Papaverinsidure-y-Methylester

so ist leicht zu erkennen, dass je zwei liber einander stehende
Ester in gewissem Sinne dhnlich sind. Der a-Hemipinsdure-
und der B-Papaverinsdure-Ester haben nur an einer Seite,
benachbart dem Carboxyl, sauerstoffhaltige Gruppen, wihrend
bei den entsprechenden (- und y-Estern das Carboxyl von
Sauerstoffgruppen eingeschlossen ist. Es war demnach zu
erwarten, dass die correspondirenden Ester bezliglich ihrer
Leitfdhigkeit sich den Hemipinsdureestern #hnlich verhalten
wiirden. Die beiden Methylester und der B-Athylester der Papa-
verinsdure sind bekannt,! der y-Athylester wurde neu dargestellt.

Papaverinsidure-y-Athylester.

2 g Papaverinsdure wurden mit 15 cm® absolutem Athyl-
alkohol, nach Zusatz von einigen Tropfen concentrirter Schwefel-
saure, ldngere Zeit am Wasserbade unter Riickfluss erhitzt;
die klare Losung wird etwas eingeengt und durch Zusatz von
absolutem Ather der Ester in Form weisser Nddelchen zur
Abscheidung gebracht. Aus Alkoho! umkrystallisirt, zeigt er
den Schmelzpunkt von 184°

Zum Zwecke der Untersuchung der Leitfdhigkeit erwiesen
sich jedoch die Athylester in Folge ihrer schweren Loslichkeit
in Wasser als unbrauchbar. Leider sind auch die Methylester
sehr schwer 16slich; es konnten daher die Bestimmungen erst
bei sehr grosser Verdliinnung angefangen werden, und selbst
da musste ich.noch gelinde erwédrmen, um alle Substanz in
Losung zu bringen.

1 Goldschmiedt und Schranzhofer, Monatshefte, 13, 697, und
Goldschmiedt und Kirpal, Monatshefte, 17, 491.
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Papaverinsdure-f-Methylester, C,,H,NO,(OCH,),.
Poo = 350
e 100 100 %
512 20017 829 0-78
1024 412-49 — —

Papaverinsdure-y-Methylester, C;,H.NO,(OCH,),.
oo = 330
P 100 m 100 %
512 278-80 796 0-60
1024 393-11 — —

Es ergibt sich, dass der y-Ester schwicher leitet als der
g-Ester, somit entspricht das erhaltene Resultat nicht der Er-
wartung. Der stdrkende Einfluss von Sauerstoffgruppen, wie
wir ihn bei den Estern der Hemipinsdure beobachtet haben,
scheint demnach in diesem Falle anderen Einfliissen gegentiiber
zurlickzutreten.

Es ist naheliegend, eine Erkldrung dieser Erscheinung
im Stickstoffatom zu vermuthen. Nach den Untersuchungen
Ostwald’s beeinflusst bei den Pyridinmonocarbonsduren der
Stickstoff die Carboxylgruppe in der Art, dass die a-Saure die
schwichste, die p-Sdure die stdrkste und die 7-Sdure von
mittlerer Stdrke ist. Diese Gesetzmaéssigkeit erklart das Ver-
halten der von mir untersuchten Ester keineswegs.

Bei den Pyridindicarbonsduren gilt nach Ostwald folgen-
des Gesetz: Die a-Stellung des Carboxyls ergibt die stdrksten
Sduren, die 3-Stellung die schwaichsten, die 7-Stellung liegt in
der Mitte.

Man fiihlt sich versucht, die fiir die Pyridindicarbonsauren
aufgestellte Gesetzmissigkeit hier in Vergleich zu ziehen, denn
Papaverinsdure-3-Methylester, bei welchem sich die freie Car-
boxylgruppe in 7-Stellung befindet, ist stdrker als Papaverin-
sdure-y-Methylester, bei diesem ist das Carboxyl in @-Stellung,
welche Stellung bei den Pyridindicarbonsiuren die vom Stick-
stoff am meisten beeinflusste ist.

Wiewohl die Ester der Papaverinsdure durch Wasser allein
schwer verseifbar sind, so ist es doch in Anbetracht der grossen
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Verdiinnung der Lésung, welche zur Verwendung kam, moglich,
dass die gefundenen Werthe durch partielle Verseifung beein-
trachtigt wurden, und es muss betont werden, dass es daher
nicht modglich ist, aus den gefundenen Zahlen bindende Schliisse
zu ziehen.

Das Leitvermdgen der Papaverinsdure selbst wurde schon
von Ostwald bestimmt; ich habe den Versuch wiederholt und
zu diesem Zwecke eine Saure verwendet, welche aus ihrem
Anhydrid (dieses ldsst sich durch Umkrystallisiren aus Benzol
leicht reinigen) dargestellt war. Die gefundenen Zahlen stimmen
im Wesentlichen mit den Ostwald’schen {iiberein, ich fiihre in
der Tabelle beide gleichzeitig an.

Papaverinsdure, C;,H,;C;N(COOH),.

Boo = 350
p. 100 100 %
T — T T— e —
Ostw. Kirp. Ostxw. Kirp. Ostw.  Kirp.
256 271-5 273 77-6 780 1-05 1-08
512 3050 307-0 87-1 877 115 1-20
1024 3387 340-2 — — — —
2048 3775 3805 — — — —

Die Constante der Papaverinsdure ist ausserordentlich
gross.! Vergleichen wir die Sdure mit ihren Estern, so finden
wir, dass bei der Verdiinnung v =512 die Sdure, wie zu erwarten
ist, stiarker leitet als die beiden Estersiuren; bei steigender Ver-
diinnung zeigt sich wieder die merkwirdige Erscheinung, die
wir bei der Hemipinsdure vorgefunden haben, ndmlich, dass die
Ester starker sind als die freie Saure. Weitere einschligige
Versuche werden vorgenommen werden.

1 Da seither die Formel der Papaverinsdure durch die Untersuchungen
Goldschmiedt's endgiltig festgestellt wurde, so ist wohl auch die hohe
Constante dieser Séure gegeniber der Constanten der zugehorigen Pyridin-
carbonsdure, der Cinchomeronsdure 2 = 0-21, nicht mehr so auffallend, da
doch der Eintritt eines Benzoylrestes einen bedeutend stdrkeren Einfluss auf
die Carboxylgruppen ausiiben muss.
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