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Neben dem Tetraphenyl-butin entstanden bei der Oxydation noch
Diphenyl-essigsdure und Benzophenon.

2. Elektrochemische Reduktion des 1.1.4.4- Tetraphenyl-
2.3-dichlor-butens.

Die Reduktion wurde an einer Bleikathode in dem bei der Re-
duktion des Tetraphenyl-tetrachlor-butans beschriebenen Apparate?)
vorgenommen, Die Kathodenfliissigkeit bestand aus einer heifen
Losung von- 4.2 g Tetraphenjl dichlor-buten in 120—130 cem Atkobol
urd 5:eem’ konz. Schwefelsiure, die Anodenflissigkeit aus verd:
Scbwefelsbure, Bei einer Spanoung von 8 Volt ued einer Strom-
stirke von 1.5 Amp. wurden dem Katholyten statt 32 Amp. Minuten
300 Awmp.-Miouten zugelihrt. Nach Beendigung der Elektrolyse
wurde der noch heiBle Katholyt filtriert, etwas Alkohol abdestilliert und
abgekiihit. Es schieden sich’ farbluse Nadeln vom Schmp. 106 —110°
ab, die sich als unverindertes Tetraphenyl-dichlor-buten (Gemisch
béider Sterecirofmerer) erwiesen. Beim Kuchen mit alkoholischem
Natriumbydroxyd lieferten sia Tetraphenyl butatrien und Kochsatz.
Aiich die von den aurgeschiedenen Krystallen abgesaugte Mutterlavge
embi-lt nor unverindertes’ Tetraphevyl-dichlur-buten. Eine Reduktion
war al-o vicht eingetreten.

Gieflen, Cnoem. Lauboratorium der Landes-Universitit.

226. Wilhelm Schneider und Otto Bbger:
Reduktion des Coralyns zu Dihydro-coralyn und «-Coralydin.

[Mitteilung aus d. I. Chemischen Anpstalt d. Universitit Jena.]
(Eingegangen am 24, Mai 1921.)

Das Coralyn, jene quartire Base, die man in Form ihres Sulfo-
scetats als Kondensationsprodukt aus Papaverin und Essigsiure-
arhydrid in Gegenwart von Sulfo-essig«iure erhilr, ist, wie vor kurzem
geze'gt wurde, als ein Hexadebydro-coralydin (I) anzuseben?).
Trifft diese Auffassung zu, so war zu erwarten, da man durch Re-
duktion des Coralyns zum Coralydin von Pictet (IL.)?), sei es
zur a- oder p-Form, sei es zu einem Gemi-ch der beiden stereviso-
meren Formen dieser tertidiren Base, gelangen wiirde.

1) s S. 1999 dieces Heftes.
%) Vergl. Schneider und Schréter, B. 53, 1459 [1920].
% B. 46, 2688 [1913].
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Das ist in der Tat der Fall und zwar liefert merwiirdigerweise
die Reduktion des Coralyns mit Zink und Schwefelsiure in der essig-
sauren Losupg des Sulfo-acetats nur a-Coralydin als Endprodukt
der Reaktion. Die Eigenschaften und Schmelzpunkte der freien
Base, die durch Aufnahme von 6 Wasserstoffatomen aus dem Coralyn
entsteht, ebenso wie die mebrerer ihrer Salze stimmten mit den An-
gaben von Pictet fiir sein «-Coralydin') sehr gut tiberein; dagegen
zeigten sich gewisse Abweichungen in den Schmelzpunkten einiger
anderer Salze. Trotzdem kann die Identitit beider Verbindnngen als
sicher gelten, zumal das Reduktionsprodukt aus Coralyn beim Er-
hitzen mit Jod in alkoholischer Lisung ein Jodid lieferte, das dea
gleichen Schmelzpunkt besa wie das Jodid des von Pictet aus dem
Coralyn auf gleichem Wege gewonnenen Dehydro-coralydins (IIL).
Damit diirfte ein weiterer wiinschenswerter Beweis fir die
Konstitution des Coralyns beigebracht sein.

Die Reduktion des Coralyns fiihrt jedoch nicht in direkter Re-
aktion zum &-Coralydin, sondern iiber eine als Zwischenprodukt
zunichst auftretende Dibydroverbindung hinweg. Je nach dea
Reaktionsbedingungen, insbesondere je nachdem, ob das Zink in
groberer oder feinerer Verteilung angewandt wird, erhilt man Gemische
von beiden Reduktionsprodukten, in denen entweder die dihydrierte
oder die hexahydrierte Verbindung an Menge vorwiegt. Trotzdem die
Reduktion stets bis zum fast volligen Verschwinden der gelben Farbe
der Coralynsalz-Losung fortgefiihrt wurde, war darin keine Gewihr
fir die Vollstindigkeit der Hydrierung zu sehem, da nicht nur das
a-Coralydin, sondern auch die Salze des Dihydro-coralyns in ganz
reinem Zustande farblos sind.

Fallt man die Reduktionsfliissigkeiten verschiedener Versuche durch
Zusatz von Jodkalium, so erhilt man nahezu farblose Jodide von
je nach dem Reaktionsverlauf wechselnden Schmelzpunkten, die sich
durch Umkrystalligieren nicht in die beiden Bestandteile zerlegen

1) B, 48, 2693 [1913].
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lassen. Erst durch Uberfihrung in die Chloride ist es moglich
geworden, die Reduktionsprodukte von einander zu trennen. Ein
Trennungsproze, der durch dabei stattfindende Nebenreaktionen
erschwert wird, welche es zugleich bedingen, dafl das Dihydro-coralyn-
chlorid ebenso wie das aus ihm regenerierte zugehorige Jodid gelblich
gefirbt erscheinen. Diese dann den Dibydro-coralynsalzen hartniéckig
anbaftende Farbung ist auf sehr geringe Beimengungen von Oxy-
dationsprodukten, die durch Einwirkung des Luftsauerstofis auf die
whBrige Chloridldsung entstehen, zuriickzufiihren und durch nach-
folgende Behandlung mit Reduktionsmitteln nicht wieder zu beseitigen.

Alkalien, ja auvch Ammoniak zersetzen die Dibydro-coralynsalze
unter Abscheidung der freien Base. Sie ist auffallenderweise
intensiv gelb gefirbt, liefert aber nach sofortiger Reinigung
durch Krystallisation wieder ein fast reinweifes Jodid. Demnach
diirfte dem freien Dihydro-coralyn eine andere Konstitutien
zukommen als seinen Salzen. Fiir die Aufnahme von 2 Atomen
Wasserstoff durch das Coralyn-Molekiill kommen vier Méglichkeiten
in Frage, die durch die nachstehenden Formeln III.—VI. wieder-
zugeben sind:
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Von diesen Formeln scheidet III. aus, da sie den Salzen des
Dehydro-coralydins entspricht, mit welchen die Dihydro-coralynsalze
isomer sind. Die Formeln IV. und V. sind unowahrscheinlich; denn
es ist kaum anzunebmen, daf ihnen entsprechende Verbindungen, die
stark ungesittigten Charakter aufweisen miiliten, bei der ziemlich
lange dauernden Reduktion der weiteren Hydrierung entgehen sollten.
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Sie wiirden beide keine zwanglose Erklirung fiir die Beziehung der
ungefirbten Salze zur stark gelben freien Dibydro base ermiglichen.
Am besten wird wohl die Konstitution der Dihydro-coralyn-
salze durch die Formel VI. wiedergegeben., Sie geht darch
1.4-Addition der beiden Wasserstoffe im Ring 4 aus der Formel I.
hervor, wobei eine Aufhebung des als Chromophor wirkenden,
chinoidartigen Systems von Doppelbindungen in den Ringen 2 und 4
des Coralyn-Molekiils erfolgt. Dapach sind die Dibydro-coralynhalo-
genide als eine Art (innerer) Papaverin- halogenalkylate apzusehen, von
denen von vornkerein zu erwarten ist, daf ihre aus ihnen freigemachte
Base sich in ejne gefirbte Pseudobase vom Typus der N Aikyl-iso-
papaverinbasen!) umlagert.

Wihrend die hypothetische, den Dihydro-coralynsalzen
zugrunde liegende quartire Base nach VII. zu formulieren
wire, ist fiir das freie, gelbe Dihydro-coralyn die Kon-
stitution VllI anzunehmen.

CH;0. / \"CH CH:0. ( "‘CH
N/
CH,0 CH,0.,

\/\ ~CH C 3 /\CH CH,

VIIL HzC VIII. HC ~ P
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OCH; OCH;

Mit dieser Auffassung des freien Dihydro-coralyns als einer Base
vom Typus der I.opapaverinbasen stimmt eiperseits iiberein, dal sie
mit Siuren die urspriinglichen, fat farblosen Salze voun der Koosti-
tution VI. zuriickbildet, andererseits ibre auflerordentliche Empfind-
licbkeit gegeviiber Luftsauerstoff. Hierbei verwandelt sie sich in ein
orange gefiarbtes Oxydationsprodukt, dessen Natur bisher noch nicht
restlos aufgeklirt werden konnte.

Versuche.

Kocht man das Coralyn-sulfoacetat mit Zink und Schwefel-
siure in Gegenwart von Eisessig, so erfolgt nach einigen Stunden
nahezu vdllige Entfirbung der zuvor intensiv gelben, griin fluores-
cierenden Losung. Die entfirbte Reduktionsflissigkeit enthilt im all-
gemeinen ein Gemenge von dihydriertem und hexahydriertem
Coralyn, von denen je nach dem Verteilungsgrade des angewandten
Zinks und je nach der Dauer, welche die Reaktion bis zur Entfarbung

1) B. 37, 520, 3401, 3809 {1904]; 38, 1739 [1905].



2026

der Losung beanspruchte, das eine oder das andere der Reduktions-
produkte vorherrscht. Durch Zusatz von Jodkalium-Lisung wird eim
entsprechendes Gemenge von schwerlslichen, farblosen Jodidea kry-
stallisiert abgeschieden, dessen Schmelzpunkt je pach dem Verlauf
der Reduktion zwischen 226° und 242° schwankend gefunden wurde.
Eine Trennung der beideun Jodide aus dem Rohjodid mittels Krystalli-
sation aus heiern Wasser erwies sich als unmoglich; der Schmelz-
punkt des betreffenden Rohjodids #nderte sich dabei nicht. Erst
nach Ersatz des Jods durch Chlor durch Behandlung des Rohjodids
mit geschlimmtem Chlorsilber in salzsaurer Losung lieB sich die Zer-
legung des Gemisches in die Chloride der beiden Reduktionsprodukte
durchiiibren.

Nachdem eine Reibe orientierender Vorversuche uber die Natur des
Reduktionsgemisches nod iber den einzuschlagenden Weg zur Reindarstellung
der entstandenen Verbindungen Klarheit gebracht hatte?), wurden die mnach-
stehend - beschriebenen Rednkiionsverfahren ausgearbeitet. Zur Darstellung
eines Rohproduktes, das im wesentlichen nur das dibhydrierte Jodid enthalt;
empliehlt sich die Verwendung gréberen granulierten Zinks und kurze Redok-
tionsdaver. Ein Jodid, das reich an hexahydriertem Produkt ist, erhilt man
bei Reduktion mit feinsten Zinkspinen (nicht Zinkstaub) und bei lingerem,
etwa 24 Stdn. fortgesetztem Kochen.

I Reduktion des Coralyns zum Hexahydro-coralyn
(e-Coralydin).

Hydrochlorid, Cy;sHss O4NCl+ 6 H;O: 138.5g Coralyn-sulfo-
acetat (erbalten aus 10 g Papaverin) werden in 700 cem Schwefel-
siure von 10 %, unter Zugabe von 280 ccm Eisessig heil geldst,
feinste Zinkspine (Feilspine) hinzugefiigt und die Mischung am Rick-
fluBkiihler unter Ofterem Zugeben neuen Zinks und neuer Schwefel-
sdure etwa 24 Stdo. gekocht. Hiernach ist die Losung absolut farblos
geworden. Sie wird abgekiihlt, die Siure mit verd. Lauge nahezy
neutralisiert, filtriert und mit einer heiBlen Autlésung von 10 g Jod-
kalium in 300 ccm Wasser versetzt. Die beim Erkalten sich ab-
scheidende, sehr helle Krystallisation des Rohjodids wird abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und zusammen mit 10 g gefilltem Chlorsilber
in 300 ccm Wasser, dem 20 ccm 20-proz. Salzsiure zugesetzt sind,
in einem Xolben unter Kinleiten eines Stromes von Kohlendioxyd
mehrere Stunden gekocht. Jetzt wird vom Jodsilber abfiltriert und
dieses heifl nachgewaschen. Aus dem Filtrat krystallisiert beim Er-

1) Eine ausfiihrlichere Beschreibung der ziemlich mihevollen Vorarbeiten
findet sich in der Dissertation von O. Béger: Uber die Reduktion des
Coralyns, (Jena 1920).
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kalten ein Teil des Chlorids aus, von dem zwei weitere Krystalli-
sationen durch Eivengen der Mutterlauge erhalten werden. Das Salz
wird im Vakuum getrocknet, durch zweimaliges Auskochen mit
starkem Alkohol von beigemengtem Dihydro-coralynchlorid befreit
und darauf in heiem Wasser geldst. Zu der filtrierten Losung wird
etwas Salzsiure gegeben, wonach das a-Coralydin-hydrochlorid
in rein weifen, radial zu Biischeln angecrdneten, sehr feinen, langen
Stibchen auskrystallisiert. Ausbeute 9.1 g neben 1.7 g Dihydro-
coralynchlorid (Isolierung des letzteren siehe spiter). Das Salz schmilzt
bei 255° (nach Pictet 2549).

Es enthalt lufttrocken 21.7 %, Krystallwasser entsprechend 6 Mol. Hs0O
(ber. HyO 21.0%,). Im Vakuum iiber Schwelelsiure aufbewahrt, halten die
Krystalle davon 8.2 %, d. h. genau entsprechend 2 Mol. Wasser fest. Zar
Analyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet.

0.1919 g Shst.: 0.4595 g COs, 0.1217 g HyO. — 0.1962 g Sbst.: 04670 g
COs 0.1215 g HyO. — 02081 g Sbst.: 0.4935 ¢ CO,, 0.1285 g H;0. —
0.2712 g Sbst.: 00968 g AgCl.

CyaHye O¢NCL. Ber. C 65.07, R 6.69, Cl 8.74.
Gef. » 65.31, 64.92, 64.68, » 7.10, 6.93, 6,92, » 8.75.

Ein dem B-Coralydin-Hydrochlorid entsprechendes isomeres Salz
konnte unter den Reduktionsprodukten nicht auigefunden werden.

Das a-Coralydin-Hydrojodid (von Pictet nicht beschrieben) wird
aus dem Hydrochlorid mit Jodkalium in reinem Zustande gewomnen und
bildet aus heiBem Wasser volumindse, farblose I'locken, die aus feinsten,
beiderseits zugespitzten Nadelchen bestehen. Es schmilzt bei 242—2430,

Zum Vergleich mit den Angaben von Pictet wurden moch die nach-
stehenden Salze ans dem Hydrochlorid bercitet und dabei in den Schmelz-
punkten einige Abweichungen festgestellt.

Nitrat: Aus der kalten Chloridlésung mit stark verdiinnter Salpeter-
siure, feine farblose, beiderseits zugespitzte Nadelchen. Im Exsiccator oder
bei 100° getrocknet, sintert das Salz von 125 an, gibt bei etwa 150° Gas-
blasen nb und schmilzt unscharf unter Zersetzung bei 240—245°. (Pictet:
2429),

Chlorplatinat: Gelbes Pulver aus verd. Salzsiiure oder Methylalkohol.
Zersetzt sich bei 230° (Pictet: 246—2470).

Chloraurat: Rotes Krystallpulver aus Salzsiure oder Methylalkobiol.
Schmilzt bei 189° (Pictet: 1549).

Pikrat: GroBe gelbe Nadeln aus verd, Alkohol. Schmp. 139—140°.
(Pictet: 1349),

Hexahydro-coralyn (¢-Coralydin), CizHsr OuN.
Eine heie Losung des Chlorids wird mit Ammoniak gefillt und
die farblos wund, krystallinisch abgeschiedene Base aus Alkohol
umkrystallisiert. Sie bildet schdne, grofle, glinzende Blittchen
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von achteckigem Umri8 entsprechend Rhomben, deren spitzwinklige
Ecken durch parallel zur kurzen Diagonale laufende kurze Kanten
abgeschnitten erscheinen. Der Schmelzpunkt wurde in vollkommener
Ubereinstimmung mit Pictet zu 148° gefunden. Auch die Grin-
farbung beim Erwirmen mit konz. Schwefelsdure entspricht den An-
gaben von Pictet. In Ather und Chloroform lést sich die. Verbin-
dung leicht.
0.2474 g Sbst.: 0.6469 g COy, 0.1646 g Ha0.
CseHqe; O4N. Ber. C 7150, H 7.37.
Gef. » TIB1, » T.4)

Dehydro-coralydin aus Hexahydro-coralyn («-Coralydin).

0.4 g der Base wurden mit 20 cem Alkohol und 0.8 g Jod im Einschlufi-
rohr 3 Stdn. im Damplbade erhitzt. Die Reaktionsflissigkeit, mit Natrium-
bicarbonat nund schwefliger Sture behandelt, lieforte ein zelbes Salz, das bei
264.5° (Pictet: 2649 scbmolz und alle Eigenschalter des Dehydro-coralydin-
jodids von Pictet besall.

II. Reduktion des Coralyns zum Dihydro-coralyn.

5 g Coralyn-sulfoacetat werden in 250 ccm Schwelelsiure von
109, und 100 ccm Eisessig kochend gelost und unter Zugabe von
granuliertem Zink am RiickfluBkiihler gekocht, bis der Schaum iiber
der Fliissigkeit farblos geworden ist, was nach etwa 3 Stdn. eintritt.
Die Fluorescenz der Fliissigkeit ist dann verschwunder, und sie selbst
ist nur noch selr schwach gelblich bis griinlich gefirbt. Sie wird
rasch abgeklGhit und unter Kiihluog ihre Siure mit verd. Natron-
lauge nabezu abgestumpft. Darauf wird filtriert und das Filtrat mit
einer heiflen Losang von 3 g Jodkalium in 200 cem Wasser versetzt.
Die beim Erkalten abgeschiedenen, fast weilen Flocken werden iso-
liert, gewaschen und aus 600 cem heilers, mit etwas Jodkalinm und
Salzsiure versetztem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute etwa 4 g.
Das so gewonnene Rohjodid schmilzt bei 236° und wird zur wei-
teren Reinigung in das Chlorid umgewandelt.

Dibhydro-coralynchlorid, CiaH;s O4NCl 5 ¢H;0.

4 g des Rohjodids werden mit 3 g gefillten Chlorsilbers in
100 cem Wasser unter Zusatz von 10 cem 20-proz. Salzsiure im
KXoblensiiure-Strome eben bis zum Sieden erbitzt. Nach 2 Stdn. wird
heiB filtriert und das Jodsilber mit heilem, salzsiure-baltigem Wasser
nachgewaschen. Eine geringe, manchmal mit durchlaunfende Triibung
ist unbeachtlich, da obnedies etwas Halogensilber in der Salzsiure
gelost bleibt und beim Umkrystallisieren spiter entfernt wird. Nach
Abkiiblung des Filtrats und Anreiben erfolgt Krystallisation. Aus
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der Mutterlauge erhilt man nach Einengen eine zweite. Das Roh-
produkt wird in wenig heiflem Wasser gelost, die Losung zum Ab-
sitzen von ungel6st bleibendem Halogensilber in der Wirme digeriert,
dann filtriert und das Filtrat mit Salzsiure angesiivert. Beim Er-
kalten scheidet sich das Dibydro-coralynchlorid in schénen,
seideglinzenden, in frischem Zustande nur hellgelb gefirbten
Krystallaggregaten aus. Diese zeigen unter dem Mikroskop sehr
charakteristische Formen: Vierzackige Sterne, deren Zacken sich aus
vielen kleinen, nach den Spitzen zu immer kleiner werdenden, senk-
recht zur Mittellinie der Zacken angeordneten Lanzeiten zusammen-
getzen. Die Krystalle sind frisch wachsartig weich, so dall es schwer
ist, sie zu zerreiben, backen aber beim Stehen an der Luft zu einem
harten Kuchen zusammen. Die Ausbeute betriigt 4 g. Im Schmelz-
punktsrohrchen erhitzt, beginnt das Salz bei 85° zu sintern, erweicht
danon und schmilzt im Krystallwasser unscharf bei 95° oberhalb
100° wird Wasserdampf abgegeben. Wasserirei erhiilt man das Salz
durch Ldsen in etwas salzsiure-haltigem Alkohol und Fillen mit
Ather. Es bildet dann ein feinkrystallinisches Pulver vom Schmp. 194°.

Das aus salzsiiure-haltigem Wasser frisch abgeschiedene, eben lufttrockne
Salz enthiit nshezu 6 Mol. Krystallwasser, von dem ez ua der Luft leicht
einen Teil unter Verwitterung abgibt. Das entwiisserte Chlorid nimmt an
der Luft allmihlich wicder 2'/3 Mol. Wasser auf,

0.2932 g Sbst. gaben bei 100° im Vakanum 0,0592 g HeO ab. — 02678 ¢
Sbst.: 0.0542 g Hy0. — 0.2614 g Sbst.: 0.05634 g H;0.

Ci2Hyy O,NCI + 6H30. Ber. HiO 21.2.  Gef. 11,0 20.2, 20.2, 204.

0.2314 g entwiisserte Sbst. hatten an der Luft nach 24 Stdn. 00236 g,
nach mchreren Wochen, nach erreichter Gewichtskonstanz insgesamt 0.0262 ¢
Wasser wieder aufgenommen,

Can; O4NC] —+ 2'/3H20. Ber. HaO 10.1. Gef. HoO 10.2.

0.2006 ¢ wasserfreie Sbst.: 0.4806 g COg, 0.1032 g Hs0. — 0.2340 ¢
Sbat.: 0.5653 g COs, 0.1278 g H;0. — 0.2136 g Sbst.: 05150 g CO..
0.1192 g H30. — 0.2080 g Sbst.: 0.49838 g CO;, 0.1110 g Ho0r. — 02822 ¢
Sbst.: 0.0974 g AgCi. — 0.2480 g Sbst.: 0.0874 g AgCl.

Coa Hyy O, NCLL

Ber. C 65.74, H 6.04, Cl 8.85.

Gel. » (3.56, 63.90, 63.77, 6540, » 5.76, 6.11, 6.25, 5.97, » 8.54, 8.72.

Wird das Chlorid aus siurelrciem Wasser umkrystallisiert, so erleidc!
es teilweise Hydrolyse, und man crhalt ein Salz, das stets m wenig Chlor
und entsprechend einen hiheren Gehalt an Kohlenstoif und Wasserstoff aul-
weist. Diese hydrolytischie Spaltung ist auch die Ursache dafir, dafl bei
lingerem Kochen des Chlorids mit reinem Wasser es zum Teil unter starker
Erhéhung seines Schmelzpunktes veriindert wird, wobei, wie es scheint, Qxy-
dationswirkung des Luftsauerstoffs auf den hydrolytisch in Freiheit gesetzton
Basenanteil eine Rolle =pielt. (Siehe weiter nnten bei der freicn Base'.
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Aus dem vorstehend beschriebenen Chlorid wurden durch die iblichen
Umsetzungsreaktionen die folgenden Salze des Dihydro coralyns zwecks
Charakterisierung dargestellt.

Jodid: Hellgelbe (direkt aus der Reduktionslosung dargestellt, fast
farblose), seideglinzende, zu weiten Biischeln verfilzte, feine, prismatische
Stibchen. GréBere Einzelkrystalle haben rhombeniérmigen UmriB. Schmp.
234% Frei von Krystallwasser.

0.1546 g Sbst.: 0.0744 g Agd.

: C”HNO4NJ. Ber, J 25.74. GU[ J 26.00.

Saures Sulfat: Aus verd. Schwefelsiure, mit Alkohol gewaschen, sehr
feine, schwach gelbliche Krystalle. Enthalten 1 Mol. Krystallwasser. Schmp.
2770,

0.2500 g Sbst.: 0.0104 g Hs0 (bei 1009 und 0.1290 g BaSO..

Coq Hygs OBNS +H50 Ber. Hgo 3.7, S 6.91.
Gef. » 4.2, » 7.39.

Nitrat: Aus Wasser rhombenfirmige Bliittchen, schmilst oberhalb 85¢
im Krystallwasser und schwiirgt sich bei boherem Erhitzen pach Abgabe des
Wassers, um dann ohne Schmelzen zu verkollen.

Chlorplatinat: Gelbes Pulver. Schwirzt sich oberhalb 150% und zer-
setzt sich bei 2638°.

Chloraurat: Fahl braungelbes Pulver, schmilzt zwischen 110° und
1159 unter Gasentbindung, erstarrt bei weiterera Erhitzen, schwiirzt sich bei
otwa 170° und zergetzt sich oberhalb 260°.

Pikrat: Derbe, gelbe, baurcartig verzweigte Krystalle aus verd. Alkohol.
Schmp. gegen 237°.

Dihydro-coralyu, Css Has O« N l).

2 g Coralyn-sulfoacetat werden mit 100 ccm 10-proz. Schwefel-
siure und 40 ccm Eisessig kochend geldst und durch Zinkspéne redu-
ziert, bis der Schaum nach 1—1%/; Stdn. rein weil geworden ist.
Die pur einen schwachen gelblich-griinen Farbton anfweisende Losung
wird dann abgekiihlt, filtriert upd mit verd. Natronlauge nahezu
peutralisiert. Auf Zusatz von Ammoniak im UberschuB wird die
intensiv gelb gefirbte Base gefillt, die rasch und scharf abge-
saugt, mit Wasser ausgewaschen und sofort in schon vorher zum
Sieden gebrachtem absol. Alkohol geldst wird. Liingeres Kochen ist
dabei zu vermeiden. Beim Erkalten krystallisiert das Dihydro-
coralyn in feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 200° aus.

Die Base ist, frisch gefallt, in Ather 1aslich, begiont aber nach kurzer Zeit
aus dieser Liosung sich abzuscheiden. Die krystallisierte Substanz ist in

1) Die Darstellung und Untersuchung der frejen Base ist von Hrm.
Arnold Kohler ausgefihrt und in seiner Dissertation: Zur Kenntnis des
Coralyns (Jena 1920) ausfihrlicher hehandelt.
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Ather schwer loslich, 18st sich aber leicht in heiBem Alkohol und heiffem
Benzol.
0.2109 g Shst.: 0.5580 g COs, 0.1223 g H,0.
Cyp2Hys O4N. Ber, C 72.32, H 6.35.
Gef. » 72.15, » 6.48.

Fagt man zu Dihydro-coralyn etwas konz. Sehwefelsiure, so 1ost sich
dic Base zunichst mit sehwach blaugriner Fluorescenz. Nach kurzer Zeit
wird die Farbe der Losung in der Kilte schwach rosa, beim Erwirmen rot.

Das aus der Base durch Erwirmen mit verd. Salzsiure dargestellte
Chlorid war nur schwach grinstichig, im fbrigen identisch mit dem
zuvor beschriebenen, desgleichen das fast farblose, ans der Base gewonnene
Jodid vom Schmp. 2340,

Die Fahigkeit des Dihydro-coralyns, d. h. also der Isobase, zur
Wasseraufnahme und Umwandlung in die' Ammoniumhydroxyd-Form
lieB sich bei lingerem Kochen der Base mit kohlensiure-freiem
Wasser in Gegenwart von Phenol-phthalein an der auftretenden Rot-
firbung erkennen. Beim Erkalten der Lisung verschwindet die rote
Farbe ganz langsam wieder, d. h. die Ammoniumiorm lagert sich
wieder in die Isobase um.

Das aus der Reduktionslésung mit Ammoniak frisch gefillte,
fenchte Dihydro-coralyn ist gegen Luftsauerstoff sehr
empfindlich. Streicht man die gelbe Bage, ehe man sie aus Alko-
hol krystallisiert, aut Tonteller, so verfirbt sie sich, von der Ober-
fliche beginnend, immer mehr und nimmt schlieBlich in der ganzen
Masse eine fast rote Farbe an. Lost man die Substanz nach etwa.
12 Stdn. in heiBem Alkohol, so -erhilt man beim Erkalten feine,
orange gefiarbte, nadelformige Krystalle einer Base vom Schmp.
941°, Das gleiche Produkt erhilt man, wenn man die Atberissung
des frisch gefillten Dihydro-coralyns stehen l1aBt, bis sich alle Base
wieder als rotgelbes krystallinisches Pulver abgeschieden hat, und
diese Abscheidang aus Alkohol umkrystallisiert. Die Analysen weisen
fir die Substanz vom Schmp. 241° auf ein Oxydationsprodukt
des Dihydro-coralyns hin, dessen genauere Untersuchung noch
nicht abgeschlossen ist?).

Oxydation des Dihydro-coralyns durch alkoholische Jodlésung.

Im Anschlufl an die Angaben von Pictet®™ wurden 0.5 g Dihydro-
coralynchlorid mit 0.4 g Jod (entspr. nur 2 wegzuoxydierenden Wasserstoff-

1) Eingehendere Angaben iiber die bisher dabei erzielten Ergebnisse,
die jedoch noch zu keiner vollen Aufklirung tber die Natur des Oxydations-
produktes gefilhet haben, finden sich in der erwithnten Dissertation von
Arnold Kohler.

N oa a0
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atomen) und 20 cem Alkohol im Kinsclimelzrobr 3 Stdu. im Dampfbad er-
hitzt. Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhalt’ mit 2 g Jodkalium und
iiberschiissiger Natriumbicarbonat-Lo~ung auf .dem Wasserbade erwirmt und
sehlieBlich schweflige Siure hinzugegeben. Der entstandene gelbe, Hockige
Niederschlag hestand, wie der hobe Schmp. 278" und der Schmelpunkt der
Mischprobe zeigte, aas Coralyn-jodid.

228. Wilhelm Schneider und Arnold Kdhler:
N-Methyl-aceto-isopapaverin.
[Mitteiluoy aus d. . Chemisch. Anstalt d. Universitit Jena.]
(Eingegsngen am 24. Mai 1921.)

Die deu Coralynsalzen zugrunde liegeude quartire
Ammoniumbase (L) lagert sich, wie Schneider und Schroter?)
vor kurzem zeigten, beim Erbitzen ihrer alkalibaltigen, wiBrigen
Lésung iu eine Pseudobase vou Ketou-Charakter, in das Aceto-
papaverin (IL.), um:

CH:0 l /\N _OH CH 0.7 i
0. L
CH \/Y\c cH. CHO.L AN o o
L HO! < —> 1L i1, C
l l.ocn, 'L ocn.
OCHa OCHZ

Nach dieser Auffassung des ®w-Coraiynsais eines wahren
Papaverin-Abkémmlings muB es moglich sein, aus seinem J od-
methylat (1I.) durch Bebandlung mit Alkalien eine Verbindung
vom Typus der Deckerschen N-Alkyl-isopapaverinbasen?)
zu erhalten. Diese Erwartung trifft in der Tat zu: Aus der stark
verdiinnten wilirigen Losung des Jodmethylats scheidet Natronlange
eine im ersten Augenblick rote Fillung ab, deren Farbe aber sofort
in Gelb umschligt. Die gelbe Substanz krystallisiert leicht aus Al-
kohol, liefert ein Phenyl-hydrazon und gibt mit Jodwasserstoffsiure
glatt das Jodmetbylat zuriick. Sie stellt das gesuchte N-Methyl-
aceto-isopapaverin (IV.) dar.

CH:0. =™ CH,0
cmo.l. I N CH:0.. | |L)N CH,
IiI. CH; 1Vv.
~.CO .CH; “~.C0.CH;
CH,0... I CH: 0.1 "
OCH, OCH,

% B. b3, 1459 [1920]. *) B. 87, 520. 3401. 3809 [1904); 3%, 1739 [1905].
Berichte d. ). Chen, Gesellsehaft,  Jahrg, LIV, 131




