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364. Arne Pictet und Stanielas Malinoweki: 
dber die Ebwirkung von Acetal auf Tetrahydro-papaverin. 

(Eingegangen am 11. Augufit 1913.) 

Vor zwei Jahren haben A. P i c t e t  und A. G a m s ' )  durch Ein- 
wirkung von Methylal und Salzsiiure auf Veratryl-norhydrohydrastinin 
(I) das T e t r a  h y d r  0- b e r b e  r i n  (d,l-Canadin) (11) synthetisiert: 

Wir haben es unternommen, diese Reaktion weiter zu verfolgen 
und sie einerseits auf andre hydrierte Benzyl-isochinolin-Abkijmmlinge, 
nndrerseits aiif Homologe des Methylals auszudehnen. Zu unseren 
Versuchen wZihlten wir zuerst, als Isochinolin-Abkommling, das  leicht 
zugiingliche T e t r a h y d r o  - p  a p a v e r  i n  

CHa 
CH3 0 f ',' ',CHa 
CH~O!. ,,~,,INH 

HC 

I,.,'OCH, 

Besonderes Interesse schien in erster Linie dessen Kondensation 
mit A c e t a l  zu bieten. Dabei war niimlich die Bildung einer tetra- 
cyclischen, methylierten Base zu erwarten, die mit den1 Alkaloid 
C o r y d a l i n  entweder strukturidentisch oder nahe verwandt sein sollte. 

Bekanntlich ist die Konstitution des Corydalins, dank der schiinen 
Arbeiten von E. S c h m i d t  und seinen Schulern, von D o b b i e  und 
L a u d e r  und von G a d a m e r ,  heute bis auf einen einzigen Punkt  
nufgeklart. Es steht fest, daO dieses Alkaloid desselbe tetracycliscbe 
Gebilde wie daa Hydroberberin enthalt, und daO in ihm 2 Methoxyie 
am Ringe I (Formeln I11 und IV), ein Methyl am Ringe 111, und 
2 Methoxyle am Ringe I V  haften. Die Stellungen der Substituenten 
in den Ringen I und 111 sind als festgestellt zu betrachten. Soviel 

.- - 

'1 B. 44, 2480 [1911]. 
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kann man aber von den beiden hiethoxylen im Ringe I V  nicht sagen; 
YOU ihnen weil3 man nur, daO sie sich in der sogenannten Hemipin- 
Stellung befinden, da  bei der Oxydation des Corydalins H e m i p i n -  
s i i u r e .  C ~ H ~ ( C O O H ) 1 ’ * 1 ( O C H ~ ) ~ 3 “  aus dem Ringe IV entsteht. Dies 
la& aber noch zwei Miiglichkeiten fur die Lage dieser Gruppen im 
hiolekul und zwei verschiedene Strukturformeln fur Corydalin zu, 
niimlich : 

CHa CHs 

und 

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln konnte kaum 
auf einem andern Wege als dem der Synthese herbeigefihrt werden. 
Darum erschien uns die Kondensation des Tetrahydro-papaverins mit 
Acetal in dieser Hinsicht von Wichtigkeit. Sollte diese Kondensation 
im gleichen Sinne vor sich gehen, wie die des Veratryl-norhydro- 
hydrastinins mit Methylal und dabei eines der beiden, bereits be- 
kannten optisch inaktiven Corydaline erhalten werden, so war die 
noch schwebende Frage zugunsten der Formel 111 endgultig gelost. 

Leider hat unser Versuch das erwartete Resultat nicht ergeben. 
Die Kondeusatioo verlauft zwar glatt, liefert aber keines der inaktiven 
Corydaline. An ihrer Stelle treten zwei Verbindungen auf, welche 
dieselbe Zusarnmensetzung CZS HW NO, wie die Corydaline besitzen, 
in ihreo Eigenschaften aber davon verschieden sin?. Um diese Iso- 
merie auszudrucken, ohne uns vorlaufig uber deren Natur auszusprechen, 
bezeichnen wir diese neuen Basen mit dem Namen a- und B-Co- 
r a l y d i n .  

a-Coralydin ist das Hanptprodukt der Reaktion; es bildet farb- 
lose Bliittchen vom Schmp. 148O. 6 - C o r a l y d i n  entsteht nur in sehr 
untergeordueter Menge und krystallisiert in kleinen, bei 1150 schmel- 
zenden Prisrnen. Beide Korper Rehen durch Oxydation rnittels alko- 
holischer Jodliisung, unter Verlust von 4 Atomen Wasserstoff, in  
d a s s e l b e  D e h y d r o - c o r a l y d i n  liber. Sie sind demnach als unter 
sich s t e r e o i s o m e r  zu betrachten und entsprechen in dieser Beziehung 
vollstiindig den beiden optisch inaktiven Corydalinen ( M e s o c o r y -  
d a l i n  Schmp. 158O und l s o c o r y d a l i n  Schmp. 135O), welcbe nach 
G a d a m e r  I )  durch Hydrierung des Debydro-corydalins neben ein- 
-~ 

I) h r .  240, 19 [1902j. 
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ander entstehen. Die Existenz zweier inaktiver Modilikationen ist 
beim Coralydin ofienbar auf dieselbe Ursaelie zuruckzufbhren, wie beim 
Corydalin, namlicb dem Vorbandensein von zwei asymmetriscben 
Kohlenstoffatomen im Molekiil. Diese nbereinstimmung anBert sicb 
uoch weiter darin, daW wir es ebenso wenig verniochten, das a-Cora- 
lydin i n  seine beiden optischen Antipoden zu spalten, wie es GR- 
d a m e r  heim Isocorydalin gelang. Zu einem iihrilichen Spaltungs- 
versuch mit 8-Coralydin reichte die u n s  ztir Verfiigung stehende hlenge 
Substanz nicht aus. 

Das durch Oxydntion der beideu Coralydine von LIDS erhaltene 
D e b y d r o - c o r a l y d i n  ist mit Dehydro corydalin isomer, urit i  zwar, 
da die betreffenden Verbindungen kein nsynimetrisches Kohlenstofl- 
atom nichr enthalten, s t r u k t  i r r i s o n i e r .  Dnsselbe gilt notweudiger- 
weise such fur ihre Tetrahydroderivate, Coralydin und Corydalin. 

Sucht man nun nach der Ursache dieser Strukturisomerie zaiscben 
Coralydin iind Corydalin, so sieht man, unter Zugrundelegung desseu, 
was man uber den Abbau des Corydalins und die Bildungsweise des 
Coralydins weil3, da13 diese Ursache uiir i n  einer verschiedenen Stel- 
lung der Methoxyle im Ringe I V  liegen kann. Beim Coralydin bangt 
diese Stellung von der Art und Weise ab, wie die Kondensation des 
Hydropaparerins mit Acetal stattgefundeu bat, und in dieser Hinsicht 
sind zwei Moglichkeiten ins  Auge zii fassen: 

1 .  Diese Kondensation kann i n  dem gleichen Siune verlaufen, wie 
bei der Synthese des Hydroberberins, indem das i thyl iden Radikal 
zwiscben dem Stickstoffatom und dem Kohlcnstoflatom 2 des \'eratryl- 
restes eintritt: 

f 2 € 1 2 0 .  

I n  diesem E'alle besitzt das Coralydin die erste (111) der beiden 
Konstitutionsformeln, die fur dns Corydalin in Betracht kamen (siehe 
S. 2689), und letzterem mu0 notwendigerweise die andre Formel (11') 
zukommen. 

2. Die Kondenvation findet in der andern theoretisch moglichen 
Richtung statt, imd zwar so, da13 die eintretende Athyliden-Gruppe 
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sich zwischen das Stickstoffatom und das  Kohlenstoflatoni 6 des Vcra- 
trylrestes schiebt: 

+ 2 HzO. 

I n  diesem zweiten Falle bekonimt das  Coralydin eine dritte, iso- 
mere Formel (V), und es wird damit iiber die Konstitution des Cory- 
dalins kein neuer AufschluR gewonnen. 

Es war also von Wichtigkeit, die Stellung der Methoryle im 
Ringe IV des Coralydins zu bestimmen. Der  beste Weg dazu schien 
uns die Oxydation zu sein. Bekanntlich liefert Corydalin, nach den 
Versuchen von D o b b i e  und L a u d e r l ) ,  die spiiter von H a n r s z )  
wiederholt worden sind, durch Oxydation niittels Kaliumpermanganat 
ein Gemisch von H e m  i p in  s iiu re ,  Cs Ha (COOH),1.2.(OCH3)23.'. und 
In-Hem i p i  n s H u r  e ,  CGHg (COOH),1*3(OCH3)3'*5*. Erstere stammt 
r o m  Ringe 11' (Formeln 111 und IV), letztere vom Ringe I, und d ie  
gleichzeitige Bildung der beiden Sauren gilt als Beweia f i ir  die n i c h t  
sjmmetrische Verteilung der vier Methoxyle i n  den beiden Benzol- 
ringen. 

Unter genauer Innehaltung der Vorscbrift von D o b  b i e  uud  
L a u d  e r haben wir a-Coralgdin mit (ibermangansaurem Kali oxydiert 
und im Reaktionsprodukte die beiden Hemipinsluren durcli o b e r -  
fiihrung in ihre charakteristischen A t h y l i m i d e  zu isolieren und trennen 
gesucht. Dabei konnten wir mit Leichtigkeit und i n  bedeutender 
Menge das n L - H e m i p i n s a u r e - i i t h y l i m i d  erhalten, zugleich da- 
gegen die vollstiindige Abwesen heit des H e m  i p i n  s a u  r e - a  t b y 1 i m i d s  
mit Bestimmtheit konstatieren. 

Die Oxydntion des Coralydins liefert also b l o B  ) )&-Hem i p i n -  
s i iure .  Daraus glauben wir schlieBen zu durfen, dafi i n  diesem 
Korper die vier Methoxyle i n  den beiden Benzolringen s y m m e t r i s c h  
verteilt sind, und da13 dem Coralydin obenstehende Formel Y zu- 
kommt, aus welcher man leicht ersieht, daS aus den beiden Ringen 
I und IV nur la-HemipinsHure entstehen knnn. Die Isomerie zwischen 

- ~~ ~ 

I )  SOC. 81, 145 [1904]; H3, GO5 [1903]. '4 Ar. 243, 188 [1905]. 
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Coralydin (V)  und Corydalin (I11 oder I V )  wird also n u r  von der 
Stellung e i n e s  Methoxyles bedingt. 

Aus diesem Ergebnis folgt die bemerkenswerte Konsequenz, da13 die 
Kondensation von Tetrahydro-papaverin und Acetal zu Coralydin, im be- 
treff des Angriffpunktes des neu eintretenden Radikals, in andrer Weise 
zustande kommt, als die Kondensation von Veratryl-norhydrohydra- 
stinin und Methylal zu Tetrahydro-berberin. Die nachstliegende Er- 
klarung dieses Unterschiedes mu13 wohl in einem verschiedenen Ver- 
balten des Methylals und des Acetals gesncht werden und es wird 
rinsere nachste Aufgabe sein, diese Erklarung durch das Studium des 
Kondensationsproduktes von Tetrahydro-papaverin mit Met  h y l a  1, das 
wir bereits in Handen haben, auf ihre Richtigkeit zu priifen. 

Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, haben unsere bisherigen 
Versuche zur Kenntnis der Konstitution des Corydalins nichts beige- 
tragen. Wir betrachten aber unsere Untersuchung damit als nicht 
abgeschlossen. Wir hoffen, durch Ersatz des Wasserstolfatomes 6 des 
Tetrahydro-papaverins durch die Nitrogruppe, die Kondensation mit 
Acetal in der Stellung 2 zu erzwingen und durch nachherige Reduk- 
tion und Desaminierung des Produktes rum Corydalin zu gelangen. 
Sollte dabei noch ein weiteree Isorneres erhalten werden, so wiirde 
110s noch in letzter Instanz die Moglichkeit bleiben, die Verbindung 

CHs 

HaC-1.N -._ 

1 1  CHaO -,, 
OCH, 

synthetisch darzustellen und diese mit Acetal z u  kondensieren. Ver- 
suche in diesen beiden Richtungen sind bereits in Angriff genominen 
und zum Teil ziemlich vorgeriickt. 

Experimentellee. 
K o n d e n s a t i o n  v o n  T e t r a h y d r o - p a p a v e r i n  m i t  A c e t a l .  
Tetrahydro-papaverin haben wir aus Papaverin nach den Angaben 

von P y m a  n ’) bereitet und in das  Chlorhydrat (wasserfreie Krystalle 
pus Alkohol, Schmp. 217-218O) verwandelt. 5 g dieses Salzes wur- 
den i n  60 ccm 16-prozentiger Salzsiiure (D = 1.08) geliist, die Losung 
auf dem Wasserbade in einem mit RuckfiuBkiihler versehenen Kolben 

I) SOC. 95, 1614 [1909]. 
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erwiirmt und im Verlaufe einer Stunde mit 
Portionen versetzt. Beim Erkalten scheideu 
Nadeln aus, welche abgesaugt werden; durch 
trats' kann noch eine weitere kleine Menge 
wonnen werden. 

6 g Acetal in kleineu 
sich hellgrau gefarbte 
Konzentrieren des Fil- 
desselben Kiirpers ge- 

Das so erhaltene Produkt ist ein Gemisch von zwei Chlor- 
hydraten. Durch vorsichtiges Waschen desselben mit kaltem Wasser 
und Eindampfen der  erhaltenen Losung bekommt man ein Salz, das 
niedriger schmilzt, als die ubrige Masse. Wird diese Operation mehr- 
mals wiederholt nnd die beiden Fraktionen aus verdunnter Salzsiiure 
umkrystallisiert , so gelingt es, die beiden Chlorhydrate vollstiindig 
YOU einander zu trennen. Das in weit grBBerer Menge vorhandene, 
in kaltem Wasser weniger losliche schmilzt hei 254O und ist salzsaures 
a-Coralydin, das andere, loslichere , hat den Schmp. 228-230° und 
ist salzsaures P-Coralydin. 

- 

a - C o r a l y d i u  (Formel V). 
Aus ihrem Chlorhydrat durch Natriumcarbonat abgeschieden und 

aus warmem Alkohol umkrystallisiert, bildet diese Base hubsche, farb- 
lose, glgnzende Bliittchen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 148O. 8ie  ist 
in den meisten organiscben Liiauogsmitteln leicht, i n  Chloroform sehr 
leicht loslich, in Wasser unliislich. hlit konzentrierter Schwefelsaure 
gibt sie in der IGlte keine FLrbung, die Losung wird beim ErwLrrrieu 
griin (Coryclalin hraunrot). 

COS, 0.0733 Q; HoO. - 0.1171 g Sbst.: 4.1 ccm N (17.5O, 710 mm). 
CzaHgrNO,. Ber. C 71.55, H 732, N 3.79. 

Gef. B 71.30, 71.93, n 7.73, 7.26, 3.80. 

0.1564 g Sbst.: 0.4089 g COP, 0.1104g HsO. - 0.1131 g Sbst.: 0.2984 g 

Folgende Salze wurden dargestellt: 
Chlorh  y d r a t ,  farblose Nadeln aus verdiinntcr Salzariure, Schmp. 254O. 
Su I f  a t ,  farblose Krystalle aus heillem Wasser, Schmp. 210". 
N i t r s t ,  Krystalle aua warmem Wasser, Schmp. 242O. 
P i k r a t ,  bellgelbe Nndeln aus verdiinntem Alkohol, Schmp. 134O. 
Goldsa lz ,  rote Krystalle aus Methylalkohol, Schmp. 154O. 
P l a t i n s a l z ,  gelbe Rrystalle R U ~  verdiinnter Salzsiure, Schnip. 246 -247O. 

V e r s u c h e  z u r  S p a l t u n g  d e s  u - C o r a l y d i n s  i n  s e i n e  
o p t i s c h - a k t i v e n  K o m p o n e n t e n .  

1.  1.249 g n-Coralydin (1 hf.01.) und 0.65 g Chinasi iure  ( 1  Mol.) werden 
in wenig kochendem Alkohol zusammen gcl6st. Da beim Erkalten keine 
Ausscheidung stattfindet, wird die L8sung wieder erwirmt und Ather bis zur 
beginnenden Tribung zugesetzt. Es scheidet sich dann ein 6liges Salz aus, 
welches ron der iiberstchenden Losung durch Dekmtieren getrenut, mit 



.ither-Alkohol gewaschen, in Wasser gelost und mit Natriumcarbonat gefiillt 
wird. Die so genonoene Base wiegt 0.4095 g und schmilzt bei 147O. In 
10 ccm 98-prozentigeni Alkohol gelost, zeigt sic ini 5 cm langen Polarimeter- 
rohr keine Drehung. Die aus dern Filtrate dcs oligen Salzes regenerierte 
Base ist ebenfalls inaktiv. 

2 .  0.9373 g n-Coralydin (1 Nol.) und 0.79 g o-Bromcamphersu l fon-  
s a u r e  ( I  Mol.) werden in siedendem Alkohol gel6st. Die Abscheidung cines 
Salzes erfolgt wiederum erst bei Zusatz vdn .ither. Dieses Salz ist ebenblls 
olig; rnit ither-hlkohol gewaschen und mit Natriumcarbonat zersetzt, licfert 
es 0.2152 g ciner bei 146O schmelzenden Base, melche in 10 ccm Alkohol 
gel6st, keine Aktivitit aufwcist. 

Die alkoholischen Filtrate des Bligen Salzes werden i i t  der Knlte mit 
einer grBDeren Menge ather versetzt. Nach lmger Zeit scheiden sich kry- 
stallisierte Drusen eines Salzes aus. Dieses liefert aber rnit Natriumcarbonat 
eine Base, die ebcnfalls optisch-inaktiv und mit a-Corydalin itlentisch ist. 

3. 0.5716 g a-Coralydin (1 Nol.) und 0.482 g o-Bromcampher-  
a u l f o n s i u r c  (1  hlol.) merden eusammen in vie1 ko(*hendcm Wasser gelost. 
Beim Erkdten krystallisicrt ein Salz in Irngen Nadeln ails. Die daraus rege- 
nerierte Base schmilzt bei 147O und erweist sich 01s optisch-inaktiv. 

Die Mutterlauge, dnrch Natriumcarbonat zersetzt, liefert eine Rase, die 
in Chloroform gelBst, ebenfnlls lteinc Drehuog zeigt, und mit dem urspriing- 
lichen a-Coralydin identiscli ist. 

Die Spaltuog des a-Coralydins in seine optisch-aktivcn Iiomponenten 
ist uns also aeder mit Chinasnure noch mit o-Bromcamphersulfonsaure ge- 
lungen. 

O s y d a t i o n  d e s  u - C o r n l y d i n s  m i t  a l k o h o l i s c h e r  J o d l B s n n g .  
E. S c h m i d t ' )  bat zuerst beobachtet, d a 5  Canadin, weun man e s  

mi t  Jod und Alkohol bei Wasserbad-Temperatur digeriert, 4 Atome 
Wasserstoff verliert und sich in das Jodhydrat des Berberins ver- 
wandelt. Zwei Jahre  spater unterwarf Z i e g e n  b e i n  ') das Corydalin 
derselben Behandlung und erhielt dss Dehydro-corydalin , eine Base, 
die rnit Berherin die gr6Bte Ahnlichkeit besitzt. Es war interessant 
zu  untersuchen, ob das  u-Coralydin sich gegen Jod ebenso verhalten 
wlirde, und im bejahendeii Falle, ob das so erhaltene Dehydro-cora- 
lydin n i t  Dehydro-corydalin identisch oder isomer sei. 

Wir verfuhren genau nach den Angaben der genannten Autoren. 
0.2 g Coralydin, 0.4 g Jod  iind 10 ccni Alkohol wurden in1 zuge- 
schmolzenen Rohr wahrend 2 Stunden im kochenden Wasserbade er- 
hitzt. Nach dem Nrkalten besteht der  Rohrinhalt aus einer brnun- 
roten Flussigkeit, in  welcher dunkle Krystalle eines Perjodids schwim- 
men. Das gauze wird rnit einer kouzentrierten Natriumbicarbonat- 

I)  .4r. 232, 144 [1594[. z, Ar. 284, 505 [1S96]. 



L6sung versetzt und auf dem Wasserbad wieder ernarmt. Man gibt 
alsdann wiilriga SchweiligslurelGsung in kleinen Portionen hinzu. In 
wenigen Minuten bildet sich ein volnmin6ser, goldgelber Niederschlag, 
wlhrcnd die tiberstehende Flussigkeit ganz klar und farblos erscheiot. 
Der so entstandene Kiirpw ist das erwartete J o d b y d r a t  d e s  D e -  
h y d r o - c o r a l y d i  n s. Seine Bildnngsweise und Eigenschaften beweisen 
die enge Konstitutionsanalogie, die z wischen Coralydin einerseits, Ca- 
nadin und Corydalin anderseits besteht. 

Aus dem Jodhydrat haben wir einige andere Salze des Dehydro- 
coralydins dargestellt und diese mit den entsprechenden Salzen des 
Dehydrocorydalins vcrgliobeo. Wie &us der folgenden Tabelle er- 
sichtlich, ergibt sich aus diesem Vergleich die Verschiedenheit der 
beiden Basen. 

1 D e h y d r 0 -  co r al y d i n 1 D e h y d r o - c o r y d a I in  ') 

I 
1 Goldgalbe, sternfbrrnig p u p -  
j pierte Nadeln (aus Alkohol). 

Jodhydrat Schmp. 263O. In kaltem 
I Wasser fast nnliislich, i n  
1 warmem Alkohol leicht lbslich 

Hellgelbe, zu Rosetten aogc- 
ordnete Nadeln (aus Alkol~ol). 
In kaltem Wasser fast unlbslich, 
in  heil3em Alkohol verhiiltnis- 

rniBig leicht lbslich 
~ _ _ - .  . 

1 gelbe Bliittchen und SBolen. i n  

IBslich 
hellgelbe Nadeh (a"s 1 Wasser und Alkohol leicht ~hlorhydlat j Wasser); Schmp. 2300 

i 

Nitrat gelbe Nadeln (aus Wasser): gelbrote Nadeln (aus Wasser); 
Schmp. 277-278" Schmp. 237O 

Aus der Verschiedenheit von Dehydro-coralydin und Dehpdro- 
corydalin folgt, da13 ihre Tetrahydroderivate, Coralydin und Corydalin, 
strukturisomer sind. 

0 x y d a t i o n d e s L( - C o r a 1 y d i n Y m i t K a 1 i u rn p e r m a n g a n n t. 
Es w u r d e  nach d e n  Angaben von D o b b i e  undLaudcr")  fiir die OSJ-- 

dation des Corydalins verfahren. Angewandt wurdeu '2 g n-Coralydin und 
7 g Kaliumpermnnganat: die entstandenen Sauren wurden i n  ihre Bleisalze 
fibergeffihrt, diese in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 

I) Zicgenbein,  Ar. 234, 506 [1S96]; Mar t inda le ,  ibid. 236, 240 [1898]; 
Makoshi ,  ibid. 246, 389 [1908]. 

') SOC. 65, 57 [1894]; 67, 17 [189>]. 
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Die filtrierte Ldsnng lieferte durch Konzentration eine bedeutendc Menge 
hellgelber Hystalle (A). Die Mutterlauge derselben wurde zur Trockne ein- 
gedamptt und hinterlieg eins kleine Menge etwas dunkler gehrbter Krystalle 
(B). A und B schrnolzen in rohem Ziistande bei etwa 165O unter Zersetzung, 
wss mit den Eigenschaften der H e m i p i n s i u r e n  (Schmp. 165" resp. 1750 
uoter Zersctzung) in Einklrng steht. 

Zur Charakterisierung und Trennung der beiden Hemipinsauren 
eignen sich nnch G o l d s c h r n i d t ' )  am besten ihre A t h y l i m i d e .  Das 
Hemipinslure-athylimid bildet nLmlich in Alkohol sebr leicht losliche, bei 
96-98O schmelzende Nadeln, wiihreud das m-Hemipinsaure-iithylimid 
sich in Alkohol, auch in der Warme sehr schwer lost und den 
Schmp. 230° ( D o b b i e  und L a u d e r  227O) zeigt. 

Zur UberKihrnng in das kthylimid wurtlen die Krpstalle A in einor 
30-prozentigen kthylarninlasung geldst, zur 'Trockne eiugedampk und der Rack- 
stand in einem Probierrohr a u f  freier Flamnie weiter erhitzt. E r  zersetzt 
sich unter Schmelzung, Eutwicklang von Wasserdimpfen und Bildung eines 
aus sc*hduen, hellgelben Nadeln besteheoden Sublimats. Der gauze Rohrinhalt 
wurtle dann mit vie1 Methylalkohol gekocht; er ldst sich ziemlich schmer 
darin rind beim Erkalten krystallisieren aus dcr Ldsung schone, breite, ganz 
farblose (nicht hellgelbe, wie G o I d  s c h rn i d  t angibt) Nadeln ails. 

Diese schmelzeu, nach einmaligem Umkrgstallisieren aus Methyl- 
alkohol, bei 229O und zeigen sonst alle Eigenschaften des n i - H e m i p i n -  
s a u  r e - a  t h y1 i m i d s. 

Die methylalkoholischen hlutterlaugen dieser Nadeln wurden ver- 
eiuigt und zur Trockne eingedampft. Es blieb ein n u r  sehr geringer 
Riickstantl zuriick. Dieser schmolz bei 215O und bestand also aus 
demselben, etwas nnreineren h i d .  

In  derselben Weise behandelten wir die zweite Siurefraktion B. Wir 
crhielten genau diesolben Resultate, wie mit der Fraktion A :  Isolierung eines 
~thylimids vom Schrnp. 2290 nnd eines sehr unbedeutenden Rtickstandes, der 
nur wenige Grade niedriger schmolz. Ein isomeres Imid vom Schmp. 96-980 
rermocliten mir in keinem Falle nufzufindcu. 

Es scheint uns darnit bewiesen, da13 a-Coralydin, durch Oxyda- 
tion mittels Kaliumpermanganat, crusschlieBlich / @ - H e m  i p i n  s a u r e  
liefert (und nicht wie Corydalin ein Gemisch von Hemipin- und 
w-Hemipinsaure), was zur Formel V iiir diese Base fiihrt. 

8 - C o r a l y d i n  (Formel V). 
Aus seinem Chlorhydrat durch Natriumcarbonat abgeschieden 

und aus Alkohol umkrystallisiert, bildet P-Coralydin farblose, pis-  
matische Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 115O liegt. 
_-__ 

I) lf. 9, 76'2 [1888]. 



0.1312 g Sbst.: 0.3444 g COs, 0.0850g H20. 
G ~ H ~ ~ N O I .  Ber. C 71.55, H 7.32. 

Gef. n 71.59, I) 7.20. 
Die Base ist in Wasser fast unloslich, wird aber von den ublichen 

organischen Losungsmitteln , besonders von Chloroform, leicht auf- 
genommen. Ihre Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist in der 
Kalte farblos, nimmt aber beim ErwHrmen dieselbe grune F i rbung 
an, wie das a-Coralydin. 

Durch Oxydation mittels einer alkoholischen Jodlosung wird aus 
8-Coralydin d a s s e l b e  D e L y d r o - c o r a l y d i n  gebildet, wie nus U-Co- 
ralydin. Wir verfubren dabei ganz in der gleichen Weise, wie bei 
der a-Base und erhielten ein gelbes Jodhydrat, das sich mit Dehydro- 
coralydinjodhydrat identisch envies. Aus diesem bereiteten wir das  
Chlorhydrat und Nitrat, deren Schmelzpunkte ebenfalls niit denen der 
Dehydro-coralgdin-SaIze genau zusamrnenfielen. 

Dehydro-coralydin Dehydro-coralydin Gcmisch 
aus a-Coralydin aus ,p-Coralydin der beiden 

Jodhydrat . . . . 263O 264O 264O 

Nitrat . . . . . . 2780 277O . 2770 
Chlorhydrat . . . . 230° 229-2300 229-229.5' 

Aus der Identitlt ihrer Dehydrobasen folgt, daB a- und &Cora- 
lydin unter sich stereoisomer sind, und wahrscheinlich in  derselben 
Beziehung zu einander stehen, wie die beiden inaktiven (Iso- und Meso-) 
Corydaline. 

G e n f ,  Organisches Laboratoriurn der Universitat. 

365. 0. Stark und F. Hoffmann: Zur Rage der Eonden- 
sationsfilhigkeit der Methylgrmppe im 2 - Methyl - 3 - amino- 

ohinolin. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.] 

(Eingegangen am 12. August 1913.) 

Mit I I m .  cand. chem. He13 hatte der eine von uns vor Jahres- 
frist Versuche eingeleitet zur Synthetisierung des noch nicht bekannten 
C h i n o l i n - i n d i g o s :  

co CO 
A\/\/\ ,/\/\/\ 

\/\/ \,' /\/\/ 
N N H  N H  N 

Wir wollten diesen Kiirper, von der A c r i d i n s i i u r e ,  dem Ana- 
logon der Phthalsiiure, ausgehend, nach bekannten Methoden eyntheti- 

I 1 1 ' C : C  1 j 1 .  

sf s



