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364. Amé Pictet und Stanislas Malinowski:
Uber die Einwirkung von Acetal auf Tetrahydro-papaverin.
(Eingegangen am 11. August 1913.)
Vor zwei Jahren haben A. Pictet und A. Gams?') durch Ein-
wirkung von Methylal und Salzsiure auf Veratryl-norhydrohydrastinin
(I) das Tetrabydro-berberin (d,l-Canadin) (II) synthetisiert:
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Wir haben es unternommen, diese Reaktion weiter zu verfolgen
und sie einerseits auf andre hydrierte Benzyl-isochinolin-Abkmmlinge,
andrerseits auf Homologe des Methylals auszudehnen. Zu unseren
Versuchen wihlten wir zuerst, als Isochinolin-Abkdmmling, das leicht
zugingliche Tetrahydro-papaverin
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Besonderes Interesse schien in erster Linie dessen Kondensation
mit Acetal zu bieten. Dabei war nimlich die Bildung einer tetra-
cyclischen, methylierten Base zu erwarten, die mit dem Alkaloid
Corydalin entweder strukturidentisch oder nahe verwandt sein sollte.

Bekanntlich ist die Konstitution des Corydalins, dank der schénen
Arbeiten von E. Schmidt und seinen Schiilern, von Dobbie und
Lauder und von Gadamer, heute bis auf einen einzigen Punkt
aufgeklart. Es steht fest, dal dieses Alkaloid dasselbe tetracyclische
Gebilde wie das Hydroberberin enthdlt, und daf in ihm 2 Methoxyle
am Ringe I (Formeln IHI und IV), ein Methyl am Ringe III, und
2 Methoxyle am Ringe IV haften. Die Stellungen der Substituenten
in den Ringen I und III sind als festgestellt zu betrachten. Soviel

1) B. 44, 2480 [1911].



2689

kann mao aber von den beiden Methoxylen im Ringe IV nicht sagen; .
von ihnen wei man pur, daf sie sich in der sogenannten Hemipin-
Stellung befinden, da bei der Oxydation des Corydalins Hemipin-
siure, CoHa(COOH);“?(OCH;)y** aus dem Ringe IV entsteht. Dies
liBt aber noch zwei Méglichkeiten fiir die Lage dieser Gruppen im
Molekiil und zwei verschiedene Strukturformeln fiir Corydalin zu,
namlich:
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Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formels konnte kaum
auf einem andern Wege als dem der Synthese herbeigefiihrt 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 erbalten werden, so war die
noch schwebende Frage zugunsten der Formel III endgiiltig gelost.

Leider hat unser Versuch das erwartete Resultat nicht ergeben.
Die Kondensation verliuit zwar glatt, liefert aber keines der inaktiven
Corydaline. An ibrer Stelle treten zwei Verbindungen auf, welche
dieselbe Zusammensetzung C;3sH3; NO, wie die Corydaline besitzen,
in ibrep Eigenschaften aber davon verschieden sind. Um diese Iso-
merie auszudriicken, ohne uns vorliufig iiber deren Natur auszusprechen,
bezeichnen wir diese neuen Basen mit dem Namen «- und §8-Co-
ralydin.

a-Coralydin ist das Hanptprodukt der Reaktion; es bildet farb-
lose Blittchen vom Schmp. 148°. (#-Coralydin entsteht nur in sehr
untergeordueter Menge und krystallisiert in kleinen, bei 115° schmel-
zenden Prismen. Beide Korper gehen durch Oxydation mittels alko-
holischer Jodlosung, unter Verlust von 4 Atomen Wasserstoff, in
dasselbe Debydro-coralydin iiber. Sie sind demnach als unter
sich stereoisomer zu betrachten und entsprechen in dieser Beziehung
vollstindig den beiden optisch inaktiven Corydalinen (Mesocory-
dalin Schmp. 158° und [socorydalin Schmp. 135°), welche nach
Gadamer') durch Hydrierung des Debydro-corydalins peben ein-

1) Av. 240, 19 [1902].
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ander entstehen. Die Existenz zweier inaktiver Modifikationen ist
beim Coralydin offenbar auf dieselbe Ursaehe zuriickzufithren, wie beim
Corydalin, pimlich dem Vorhaodensein von zwei asymmetrischen
Kohlenstoffatomen im Molekiil. Diese Ubereinstimmung anBert sich
noch weiter darin, dall wir es ebenso wenig vermochten, das a-Cora-
lydin in seine beiden optischen Antipoden zu spalten, wie es Ga-
damer beim Isocorydalin gelang. Zu einem ihulichen Spaltungs-
versuch mit 8-Coralydin reichte die uns zur Verliigung stehende Menge
Substanz nicht aus.

Das durch Oxydation der beiden Coralydine von uns erhaltene
Debhydro-coraiydin ist mit Dehydro corydalin isomer, uud zwar,
da die betreffenden Verbindungen kein asymmetrisches Kohlenstofl-
atom mehr enthalten, strukturisomer. Dasselbe gilt notwendiger-
weise auch fiir jhre Tetrahydroderivate, Coralydin und Corydalin.

Sucht man num nach der Ursache dieser Strukturisomerie zwischen
Coralydin und Corydalin, so sieht man, unter Zugrundelegung dessen,
was man iber den Abbau des Corydalins und die Bildungsweise des
Coralydins weifl, daB diese Ursache nur in einer verschiedenen Stel-
lung der Methoxyle im Ringe IV liegen kann. Beim Coralydin hingt
diese Stellung von der Art und Weise ab, wie die Kondensation des
Hydropapaverins mit Acetal stattgefunden hat, und in dieser Hinsicht
sind zwel Moglichkeiten ins Auge zu fassen:

1. Diese Kondensation kann in dem gleichen Sinne verlaufen, wie
bei der Synthese des Hydroberberins, indem das Athyliden Radikal
zwischen dem Stickstoffatom und dem Kohlenstoffatom 2 des Veratryl-
restes eintritt:
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In diesem Falle besitzt das Coralydin die erste (III) der beiden
Konstitutionsformeln, die fiir das Corydalin in Betracht kamen (siehe
S. 2689), und letzterem mufl notwendigerweise die andre Formel (1V)
zukommen.

2. Die Kondensation findet in der andern theoretisch mglichen
Richtung statt, und zwar so, daBl die eintretende Athyliden-Gruppe



2691

sich zwischen das Stickstoifatom und das Koblenstoffatom 6 des Vera-
- trylrestes schiebt:
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In diesem zweiten Falle bekommt das Coralydin eine dritte, iso-
mere Formel (V), und es wird damit iiber die Konstitution des Cory-
dalins kein neuer Aufschluf3 gewonnen.

Es war also von Wichtigkeit, die Stellung der Methoxyle im
Ringe IV des Coralydins zu bestimmen. Der beste Weg dazu schien
uns die Oxydation zu sein. Bekanntlich liefert Corydalin, nach den
Versuchen von Dobbie und Lauder?), die spiter von Haars?)
wiederholt worden sind, durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat
ein Gemisch von Hemipinséure, CeH;(COOH);*#(OCHa);** und
m-Hemipinsiure, C¢H;(COOH);"*(OCH;):**>. KErstere stammt
vom Ringe IV (Formeln LI und IV), letztere vom Ringe I, und die
gleichzeitige Bildung der beiden Siuren gilt als Beweis fur die nicht
symmetrische Verteilung der vier Methoxyle in den beiden Benzol-
ringen.

Unter gepauer Innehaltung der Vorschbrift von Dobbie und
Lauder haben wir a-Coralydio mit iibermangansaurem Kali oxydiert
und im Reaktionsprodukte die beiden Hemipinsiuren durch Uber-
fibrung in ihre charakteristischen Athylimide zu isolieren und trennen
gesucht., Dabei konnten wir mit Leichtigkeit und in bedeutender
Menge das m-Hemipinsaure-dthylimid erbalten, zugleich da-
gegen die vollstindige Abwesenheit des Hemlpmsaure ithylimids
mit Bestimmtheit konstatieren.

Die Oxydation des Coralydins liefert also blof m-Hemipin-
siure. Daraus glauben wir schlieBen zu diirfen, daBl in diesem
Korper die vier Methoxyle in den beiden Benzolringen symmetrisch
verteilt sind, und daB dem Coralydin obenstehende Formel V zu-
kommt, aus welcher man leicht ersieht, dafl aus den beiden Ringen
I und IV nur m-Hemipinsiure entsteben kann. Die Isomerie zwischen

1) Soc. 81, 145 [1902]; 83, 605 [1903). %) Ar. 243, 188 [1905].
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Coralydin (V) und Corydalin (IIf oder IV) wird also nur von der
Stellung eines Methoxyles bedingt.

Aus diesem Ergebnis folgt die bemerkenswerte Konsequenz, dafl die
Kondensation von Tetrahydro-papaverin und Acetal zu Coralydin, im be-
treff des Apgriffpunktes des peu eintretenden Radikals, in andrer Weise
zustande kommt, als die Kondensation von Veratryl-norhydrohydra-
stinin und Methylal zu Tetrahydro-berberin. Die péchstliegende Er-
klirung dieses Unterschiedes mufl wohl in einem verschiedenen Ver-
halten des Methylals und des Acetals gesucht werden und es wird
unsere nichste Aufgabe sein, diese Erklirung durch das Studium des
Kondeunsationsproduktes von Tetrahydro-papaverin mit Methylal, das
wir bereits in Handen haben, auf ibre Richtigkeit zu priifen.

Wie aus dem Vorhergebenden 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 Wasserstoffatomes 6 des
Tetrahydro-papaverios durch die Nitrogruppe, die Kondensation mit
Acetal in der Stellung 2 zu erzwingen und durch pachherige Reduk-
tion und Desaminierung des Produktes zum Corydalin zu gelangen.
Sollte dabei noch ein weiteres Isomeres erhalten werden, so wiirde
uns noch in letzter Instanz die Moglichkeit bleiben, die Verbindung
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synthetisch darzustellen und diese mit Acetal zu kondensieren. Ver-
suche in diesen beiden Richtungen sind bereits in Angriff genommen
und zum Teil ziemlich vorgeriickt.

Experimentelles.

Kondensation von Tetrahydro-papaverin mit Acetal

Tetrahydro-papaverin baben wir aus Papaverin nach den Angaben
von Pyman?) bereitet und in das Chlorhydrat (wasserfreie Krystalle
aus Alkobhol, Schmp. 217—218°) verwandelt. 5 g dieses Salzes wur-
den in 60 ccm 16-prozentiger Salzsiure (D = 1.08) geldst, die Losung
auf dem Wasserbade in einem mit Riickflu@Bkiibler versehenen Kolben

1) Soc. 95, 1614 [19209].
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erwarmt und im Verlanfe einer Stunde mit 6 g Acetal in kleinen
Portionen versetzt. Beim Erkalten scheideu sich hellgrau gelirbte
Nadeln aus, welche abgesaugt werden; durch Konzentrieren des Fil-
trats’ kann noch eine weitere kleine Menge desselben Korpers ge-
wonnen werden.

Das so erhaltene Produkt ist ein Gemisch von zwei Cblor-
hydraten. Durch vorsichtiges Waschen desselben mit kaltem Wasser
und Eindampfen der erbaltenen Losung bekommt mano ein Salz, das
viedriger schmilzt, als die iibrige Masse. Wird diese Operation mehr-
mals wiederholt und die beiden Fraktionen aus verdiinnter Salzséure
umkrystallisiert, so gelingt es, die beiden Chlorhydrate vollstandig
von einander zu trennen. Das in weit groBerer Menge vorbandene,
in kaltem Wasser weniger losliche schmilzt bei 254° und ist salzsaures
a-Coralydin, das andere, loslichere, hat den Schmp. 228—230° und
ist salzsaures B-Coralydin.

a«-Coralydin (Formel V).

Aus ibrem Chlorhydrat durch Natriumcarbonat abgeschieden uad
aus warmem Alkohol umkrystallisiert, bildet diese Base hiibsche, farb-
lose, glinzende Blittchen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 148°. Sie ist
in den meisten organischen Ldsungsmittelo leicht, in Chloroform sehr
leicht lslich, in Wasser unldslich. Mit konzentrierter Schwefelsiiure
gibt sie in der Kalte keine Firbung, die Losung wird beim Erwiirmen
gritn (Corydalin brauarot).

0.1564 g Sbst.: 0.4089 g COs, 0.1104 g H;0. — 0.1131 g Shst.: 0.2984 g
C0,, 0.0733 g Hy0. — 0.1171 g Sbst.: 4.1 cem N (17.5°, 710 mm).

Cy3HyyNO,. Ber. C 71.55, H 7.32, N 3.79.
Gef. » 71.30, 71.93, » 1.13, 1.26, » 3.80.

Folgende Salze wurden dargestellt:

Chlorhydrat, farblose Nadeln aus verdiinnter Salzsiure, Schmp. 2540,

Sulfat, farblose Krystalle aus heilem Wasser, Schmp. 210%

Nitrat, Krystalle aus warmem Wasser, Schmp. 242°,

Pikrat, hellgelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol, Schmp. 134°.

Goldsalz, rote Krystalle aus Methylalkohol, Schmp. 154°.

Platinsalz, gelbe Krystalle aus verdiinnter Salzsiure, Schmp. 246—247°.

Versuche zur Spaltung des «-Coralydins in seine
optisch-aktiven Komponenten.

1. 1.249 g a-Coralydin (1 Mol.) und 0.65 g Chinasaure (1 Mol.) werden
in wenig kochendem Alkohol zusammen geldst. Da beim Erkalten keine
Ausacheidung stattfindet, wird die Losung wieder erwirmt und Ather bis zur
beginnenden Triibung zugesetzt. Es scheidet sich dann ein dliges Salz aus,
welches von der iberstehenden Losung durch Dekantieren getrennt, mit
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Ather-Alkohol géwaschen, in Wasser gelést und mit Natriumearbonat gefallt
wird. Die so gewonunene Base wiegt 0.4095 g und schmilzt bei 147°. In
10 ccm 98-prozentigem Alkohol geldst, zeigt sic im 5 em langen Polarimeter-
rohr keine Drehung. Die aus dem Filtrate des oligen Salzes regenerierte
Base ist ebenfalls inaktiv.

2. 0.9373 g «-Coralydin (1 Mol.) und 0.79 g 6-Bromcamphersulfon-
siure (1 Mol) werden in siedendem Alkohol geldst. Die Abscheidung eines
Salzes erfolgt wiederum erst bei Zusatz von Ather. Dieses Salz ist ebenfalls
olig; mit Ather-Alkohol gewaschen und mit Natriumcarbonat zersetzt, liefert
es 0.2152 g ciner bei 146° schmelzenden Base, welche in 10 cem Alkohol
gelost, keine Aktivitit aufweist.

Die alkoholischen Filtrate des oligen Salzes werden in der Kilte mit
einer groBeren Menge Ather versetzt. Nach langer Zeit scheiden sich kry-
stallisierte Drusen eines Salzes aus. Dieses liefert aber mit Natriumecarbonat
eine Base, die ebenfalls optisch-inaktiv und mit «-Corydalin tdentisch ist.

3. 05716 g a-Coralydin (1 Mol.) und 0482 g o-Bromcampher-
sulfonsdure (1 Mol.) werden zusammen in viel kochendem Wasser geldst.
Beim Erkalten krystallisicrt ein Salz in langen Nadeln aus. Die daraus rege-
nerierte Base schmilzt bei 1479 uud erweist sich als optisch-inaktiv.

Die Mutterlauge, durch Natriumcarbonat zersetzt, liefert eine Base, die
in Chloroform geldst, cbenlalls keine Drehung zeigt, und mit dem urspriing-
lichen a-Coralydin identisch ist.

Die Spaltung des a-Coralydins in seine optisch-aktiven Komponenten
ist uns also weder mit Chinasiure noch mit o-Bromcamphersulfonsiure ge-
lungen.

Oxydation des «¢-Coralydins mit alkoholischer Jodlésung.

E.Schmidt') hat zuerst beobachtet, dafy Canadin, weun man es
mit Jod und Alkohol bei Wasserbad-Temperatur digeriert, 4 Atome
Wasserstoff verliert und sich in das Jodbydrat des Berberins ver-
wandelt. Zwei Jabre spiter unterwarf Ziegenbein?) das Corydalin
derselben Behandlung und erhielt das Dehydro-corydalin, eine Base,
die mit Berberin die groBte Ahnlichkeit besitzt. Es war interessant
zu untersuchen, ob das «-Coralydin sich gegen Jod ebenso verhalten
wiirde, und im bejahenden Falle, ob das so erbaltene Dehydro-cora-
lydin mit Dehydro-corydalin identisch oder isomer sei.

Wir verfubren genau nach den Angaben der genannten Autoren.
0.2 g Coralydin, 0.4 g Jod und 10 ccm Alkohol wurden im zuge-
schmolzenen Robr wihrend 2 Stunden im kochenden Wasserbade er-
bitzt. Nach dem Erkalten bestebt der Rohrinbalt aus einer braun-
roten Flussigkeit, in welcher dunkle Krystalle eines Perjodids schwim-
men., Das ganze wird mit einer konzentrierten Natriumbicarbonat-

) Ar. 232, 144 [1894]. ?) Ar. 284, 505 [1896].
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Losung versetzt und auf dem Wasserbad wieder erwirmt. Man gibt
alsdann wifirige Schwelligsiurelésung in kleinen Portioven hinzu. In
wenigen Minuten bildet sich ein volumindser, goldgelber Niederschlag,
withrend die tiberstehende Fliissigkeit ganz klar und farblos erscheint.
Der so entstandene Korper ist das erwartete Jodhydrat des De-
hydro-coralydins. Seine Bildungsweise und Eigenschaften beweisen
die enge Kobstitutionsavalogie, die zwischen Coralydin einerseits, Ca-
nadin und Corydalin anderseits besteht.

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

Dehydro-coralydin Dehydro-corydalin')

Goldgelbe, sternformig grup- | Hellgelbe, zu Rosetten ange-
pierte Nadeln (aus Alkohol). | ordnete Nadeln (aus Alkehol).
Jodhydrat Schmp. 263¢. In kaltem In kaltem Wasser fast unldslich,

Wasser fast anloslich, in in heilem Alkohol verhiltnis-
warmemn Alkohol leicht 1slich miaBig leicht léslich
gelbe Blattchen und Saulen, in
Chlorhydrat heligelbe Nadeln (ans Wasser und Alkohol leicht

Wasser); Schmp. 230° léslich

Nitrat gelbe Nadeln (aus Wasser); | gelbrote Nadeln (aus Wasser);

Schmp. 277—278° Schmp. 237°
gelbbraune Nadeln rotbraune Nadeln
Goldsalz (aus Alkohol + Salzsiure); (aus Alkoho! + Salzsiure);
Schmp. 2520 unter Zersetzung Schmp. 221

Aus der Verschiedenheit von Debydro-coralydin und Dehydro-
corydalin folgt, daB ihre Tetrabydroderivate, Coralydin und Corydalin,
strukturisomer sind.

Oxydation des «-Coralydins mit Kaliumpermauaganat.

Es wurde pach den Angaben vos Dobbie und Lauder?) far die Oxy-
dation des Corydalins verfahren. Angewandt wurden 2 g «-Coralydin und
7 ¢ Kaliumpermanganat; die entstandenen Siuren wurden in ihre Bleisalze
ibergefihrt, diese in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zersetat.

) Zicgenbein, Ar. 284, 506 {1896]; Martindale, ibid. 236, 240 [1898];
Makoshi, ibid. 246, 389 [1908].
%) Soc. 68, 57 [1894]; 67, 17 [1895).
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Die filtrierte Losung lieferte durch Konzentration eine bedeuteade Menge
hellgelber Krystalle (A). Die Mutterlauge derselben wurde zur Trockne ein-
gedampit und hinterlieB eine kleine Menge etwas dunkler gefarbter Krystalle
(B). A und B schmolzen in rohem Zustande bei etwa 165° unter Zersetzung,
was mit den FEigepschaften der Hemipinsiuren (Schmp. 165° resp. 175
unter Zersctzung) in Einklang steht.

Zur Charakterisierung und Trennung der beiden Hemipinsduren
eignen sich nach Goldschmidt’) am besten ihre Athylimide. Das
Hemipipséure-ithylimid bildet nimlich in Alkohol sebr leicht 15sliche, bei
96—98° schmelzende Nadeln, wihrend das m-Hemipinsiure-athylimid
sich in Alkohol, auch in der Wirme sehr schwer l6st und den
Schmp. 230° (Dobbie und Lauder 227°) zeigt.

Zur Uberfibrung in das Athylimid wurden die Krystalle A io einer
30-prozentigen Athylaminldsung geldst, zur Trockne eingedampit und der Rick-
stand in ecinem Probierrohr auf freier Flamme weiter erhitzt. Er zersetat
sich unter Schmelzung, Entwicklung von Wasserdimpfen und Bildung eines
aus schonen, hellgelben Nadeln bestehenden Sublimats, Der ganze Rohrinhalt
wurde dann mit viel Methylalkohol gekocht; er 16st sich ziemlich schiwer
darin und beim Erkalten krystallisieren aus der Ldsung schéne, breite, ganz
farblose (nicht hellgelbe, wie Goldschmidt angibt) Nadeln aus.

Diese schmelzen, nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol, bei 229° und zeigen sonst alle Eigenschalten des m-Hemipin-
sdure-athylimids.

Die methylalkoholischen Mutterlaugen dieser Nadeln wurden ver-
einigt und zur Trockne eingedampit. Es blieb ein nur sehr geringer
Riickstand zuriick. Dieser schmolz bei 215° und bestand also aus
demselben, etwas unreineren Imid.

In derselben Weise behandelten wir die zweite Siurefraktion B. Wir
erhielten genau dieselben Resultate, wie mit der Fraktion A: Isolierung eines
Athylimids vom Schmp. 229° uod eines sehr unbedeutenden Rickstandes, der
nur wenige Grade niedriger schmolz. Ein isomeres Imid vom Schmp. 96 —98°
vermochten wir in keinem Falle aufzufinden.

Es scheint uns damit bewiesen, dafl «-Coralydin, durch Oxyda-
tion mittels Kaliumpermanganat, ausschlieflich m-Hemipinsidure
liefert (und npicht wie Corydalin ein Gemisch von Hemipin- und
m-Hemipinsiure), was zur Formel V fiir diese Base fiihrt.

B8-Coralydin (Formel V).
Aus seinem Chlorhydrat durch Natriumcarbonat abgeschieden
und aus Alkohol umkrystallisiert, bildet 3-Coralydin farblose, pris-
matische Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 115° liegt.

1y M. 9, 762 [1888).
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0.1312 g Sbst.: 0.3444 g COs, 0.0850 g H,0.
CysHayy NOs. Ber. C 71,55, H 7.32.
Gef. » 71,59, » 7.20.

Die Base ist in Wasser fast unloslich, wird aber von den iiblichen
organischen Losungsmitteln, besonders von Chloroform, leicht auf-
genommen. Ihre Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ist in der
Kilte farblos, nimmt aber beim Erwirmen dieselbe griine Firbung
an, wie das e-Coralydio.

Durch Oxydation mittels einer alkoholischen Jodlésung wird aus
B-Coralydin dasselbe Dehydro-coralydin gebildet, wie aus «-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 erwies. Aus diesem bereiteten wir das
Chlorhydrat und Nitrat, deren Schmelzpunkte ebenfalls mit denen der
Dehydro-coralydin-Salze genau zusammenfielen.

Dehydro-coralydin Dehydro-coralydin Gemisch

aus a-Coralydin aus 8-Coralydin der beiden
Jodhydrat . . . . 263° 264° 264°
Chlorhydrat . . . . 230° 229—230° 229—229.5°
Nitrat . . . . . . 278 2770 N 2770

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

Genf, Organisches Laboratorium der Universitit.

366. O. Stark und F. Hoffmann: Zur Frage der Konden-

sationsfihigkeit der Methylgruppe im 2-Methyl-3-amino-

chinolin, B

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 12. August 1913.)

Mit Hro. cand. chem. HeB hatte der eine von uns vor Jahres-

frist Versuche eingeleitet zur Synthetisierung des noch nicht bekannten
Chinolin-indigos:

CcO CcO
NN p \[/\|/\1
i C:Cl .
"\/l\/ '\ e N
N NH NH N

Wir wollten diesen Korper, von der Acridinsdure, dem Ana-
logon der Phthalsdure, ausgehend, nach bekannten Methoden syntheti-
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