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Neben dem Tetrapbenyl-butin entstanden bei der Oxydation noch 
D iph en y 1- es si gs ii u re und 13 e n  z o p h e n  on. 

2. E l e k t r o c h e m i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  1 . 1 . 4 . 4 - T e t r a p h e n y l -  
2.3- d i c h l o r -  b u t  ens .  

Die Reduktion wurde an eioer Bleikatbode in dem bei der Re- 
duktion des Tetraphenyl-tetrachlor-butaos beschriebenen Apparate') 
vorgeoommen. Die Kalhodeofliissigkeit bestaod aus einer heil3en 
Lijbung van' 4.2 g Tetrapbenjl: dichlor-buten i n  120-130ccm Alkobol 
usd 5 ccm' kooz. Schwefelajaure, die Aoodenfhsbigkeit aus terd: 
Sdbwefelahre. Bei einer Spsnoung von 8 Volt uod einer Strom- 
stiirkb von 1.5 Amp. wurdm dem Katholyten statt 32 Amp. Mlnuten 
300 A t q - M i o u t r n  actgrfiihrt. Nacb Beendiguog der Elektrolyse 
wurde der ncwh h e i b  Katholyt filtriert, etwas Alklhol abdeqtilliert und 
rwbgekiiblt; Ea bcbiedrn etch' farbl-se Nadrla vom Scbmp. 106-1 too 
ab, die sich du uoveriioderteu T~trapheoyl-dichlc)r-buteo (Gemiech 
bbider Slerrdi>ofnerwa) erwiesen. B4m Kllcbcn mit alkohotiscbern 
NatriirmHydruxyd litfertrn sia Terraphenybbutatrien uod Kocbsaiz. 
Atich die von den anqeachiedeneo Krystallen abgeJaupte Uiitterlauge 
cmbivlt our unreriindrrtes Tettapheuyl-dichlur-buten. Eioe Reduktion 
war a h  uitht dagetrrtea. 

G i e S e n ,  Cbem. Laboratoriuh der LandeJ-Uoiversit'it. 

226. Wi lhe lm Sohneider und O t t o  BOger: 
Eteduktion dee Ooralyns zu Dihydro-coralgn und n-Coralpdln. 

[Mitteilung ans d. I, Cbemiachen Aosralt d. Universiti4t Jena.] 

(Eingegangen am 24. Mai 1921.) 

Das C o r a l y n ,  j rne quartare Base, die mao in Form ihres Sulfo- 
acetats a h  KondenavtitrnEpn,dukt aus Papaverin uod Easi~siiure- 
ai,hydrid in  Grgenwart ron Sulbessig4iure  erhllr, i d ,  wie vor kiirzem 
gezwgt  wurde, als ein H e x a d a b y d r o - c o r a l y d i n  (I) andusehen3). 
Trifft diese Auffassung zu, so war zu erwarten, daS man durch Re- 
d u k t i o n  d e s  C o r a l y n s  zum C o r a l y d i n  von P i c t e t  (II.)a), sei es 
zur a- oder $-Form, sei es zu einem Grmi-ch der  beiden stereviuo- 
meren Fmmen dieser tertikren Base, gelangen wtirde. 

1) s. S. 1999 diems Heftes. 
3 Vergl. S c b n e i d e r  und SchriSter, B. 53, 1459 [1920]. 
0 )  B. 46, 2688 [1913]. 



2022 

CH C& 
CHaO . ;"',''"CLT CBa 0. ,';" CH3 

CHsO.L*), 1 :  2 _-. IN,0H CH30.  I - & , C H . C &  ' IN 
c/i 4 y ~ 3  11. H&\ Ect As. i 

I. HC .e+ 
~ 

.> 1 

I%./. / /  0 CH3 \./is OCHs 
OCHJ OC& 

Das ist in der Tat der Fall und zwar liefert merwurdigerweise 
die Reduktion des Coralyns mit Zinli und Schwefelejiure in der essig- 
sauren Losung des Sulb-acetats n u r  a - C o r a l y d i n  a l s  E n d p r o d u k t  
d e r  Beaktion. Die Eigenschaften und Schmelzpunkte der freien 
Base, die durch Aufnahme von 6 Wasserstoffatomen aus dem Coralyn 
en&&&, ebenso wie die mehrerer ihrer Salze stimnrten mit den An- 
gaben von P i c t e t  fur sein a-Coralydin') sehr gut tiberein; &wen 
zeigten sicb gewisse Abweichungen in den Schmelxgunkten eioiger 
anderer Salze, Trotrdem kann die Identitiit beider Verbindungen 81s 
sicher gelten, zumal das Reduktionsprodukt aus Cordyn beim EF- 
bitzen mit Jod in dkoholischer Lbsung ein Jod id  lieferte, das daa 
gkkhen Schmelzpunkt b e d  wie das Jodid des von P i c t e t  am dem 
Coralyn auf gleichem Wege gewonnenen D e h y d r o - c o r a l y d i n s  (1II.B 
D a m i t  di i r f te  e in  w e i t e r e r  w i inschenswer t e r  Beweia far  d i e  
Honat i tut ion d e s  Cora lyns  b e i g e b r a c h t  sein.  

Die Reduktion des Coralyns fiihrt jedoch nicht in direkter Ee- 
aktion zum a-Coralydin, eondern uber &ne ale Zwischenprodukt 
zuniichst auftretende D i h y d r o v e r b i n  d u n g  hinweg. J e  nach ckm 
Reaktionsbedingungen, insbesondere je nachdem, ob das Zink in 
groberer oder feinerer Verteiluog angewandt wird, erhalt 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 Gewjihr 
fur die Vollstiindigkeit der Hydrierung zu sehen, da nicht nur das 
a-Coralydin, sondern auch die Salze des D i h y d r o - c o r a l y n s  in ganz 
reinem Zustande farblos sind. 

Fiillt man die Reduktionsflussigkeiten verschiedener Versuche durch 
Zusatz von Jodkalium, so erhalt man nahezu farblose J o d i d e  von 
je nach dem Reaktionsverlanf wechselnden Schmelzpunkten, die sich 
durch Umkrystallisieren nicht in die beiden Bestandteile zerlegen 

l) B.46, 2693 [1913]. 



lassen. Erst durch aberfiihrung in die C h l o r i d e  ist es moglich 
geworden, die hduktionsprodukte von einander zu trennen. Ein 
TrennungsprozeS, der durch dabei stattfindende Nebenredtionen 
erschwert wird, welche ee sugleich bedingen, daf3 das Dihydro-coralyn- 
chlorid ebenao wie das aus ihm regenerierte zugehorige Jodid gelblich 
gefiirbt erscheinen. Diese dann den Dihydro-coralynsalzen hartniickig 
anhaftende Fiirbung ist auf sehr geringe Beimengnngen von Oxy- 
dathnsproduktan, die durch Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die 
wii6rige Chloridliieung entstehen, zoriickzuftihren und durch nlleh- 
folgende Behandlung mit Reduktionsmitteln nicht wieder zu beseitigen. 

Alkalien, ja anch Ammoniak zersetzen die Dibydro-coralyndze 
unter Abscheidung. der f r e i e n  Base. Sie ist au f fa l l ende rwe i se  
i n t e n s i v  ge lb  gef i i rbt ,  liefert aber nach sofortiger Reinigung 
durch Krystallieation wieder ein Fast reinweiI3es Jodid. Demnach 
dii r f te  d e m  freien D i h y d r o - c o r a l y n  e i n e  a n d e r e  IConsti tutioa 
z u k o m m e n  als se inen  Salzen.  Ftir die Aufnahme von 2 Atomea 
Wasserstoff durch das Coralyn-Molekiil kommen vier M6glichkeiten 
in Frage, die durch die nachstehenden Formeln 1II.-VI. wieder- 
zugeben sind: 
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Von desen Formeln scheidet 111. aus, da sie den Salzen des 
Dehydro-coralydins entspricht, mit welchen die Dihydro-coralynsalze 
isomer sind. Die Formeln IV. und V. sind unwahrscheinlich; denn 
es ist kaum anzunehmen, daf3 ihnen entsprechende Verbindungen, die 
stark ungesiittigten Charakter aufweisen miiljten, bei der ziemlich 
lange dauernden Reduktion der weiteren Hydrierung entgehen sollten. 
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Sie wiirden beide keine zwanglose Erkliirung fiir die Beziehuug der 
ungefiirbten Salze zur stark gelben freien Dibydro base ermoglichen. 
A m  bes ten  w i r d  wohl d i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  D i h y d r o -  c o r a l y n -  
s a l z e  d u r c h  d i e  F o r m e l  VI. wiedergegeben .  Sie geht durch 
1.4-Addition der beiden Wasserstofle im Ring 4 aus der Formel I. 
hervor, wobei eine Aufhebuog des als Chromophor wirkendeo, 
cbinoidartigen Systems von Doppelbindungen in den Ringeo 2 nnd 4 
des Coralyn-Molekuls erfolgt. Danacb sind die Dibydro-coralyn halo- 
genide als eioe Art (innerer) Papaverin. balngenalkylate anzuaebm, von 
denen von vornberein zu erwarren ist, da8 ibre aus ibnen freigpmacbte 
Base sich in eine gefiirbte Pseudobase vom Typus der NAlkyl-iao- 
papaverinbasen I) umlagert. 

Wiihrend d i e  hypo the t i s cbe ,  d e n  D i b y d r o - c o r a l y n s a l z e n  
n u g r u n d e  l i e g e n d e  q u a r t i i r e  Base nach  VII. zu f o r m u l i e r e n  
wiire, i s t  fiir d a s  f re ie ,  g e l b e  D i h y d r o - c o r a l y n  d i e  l ion-  
s t i t  u t i on  VIII. an z u n  ehm es.  

CH CH 

Mit dieser Auffassuog des freien Dibydro-coralyns ala eiow Rase 
vom Typus der Lopapaverinbasen stimmt einerseitu uberein, daB 8ie 
mit Siinren die urspriioglichen, fart farbloseo Salze von der Ktiosti- 
tution V1. zuruckbildet, andererseits ibre audrrnrdrntliche Empfiod- 
licbkeit gegeuiiber Luftsaueratoft Hierbei vprwand-It sie biCh k t  ein 
orange gefiirbtes Ox, dationsprodukt, desben Natur bisher noch nicbt 
restlos aufgekliirt werden konnte. 

Versncbe. 

Kocht man das c o r a l y n - s u l f o a c e t a t  mit Z i n k  u n d  Schwefe l -  
sLure  in  Gegenwart von E i s e s s i g ,  so erfolgt nach einigen Stunden 
nahezu viillige Entfarbung der zuvor intensiv gelben, p i i n  fluores- 
cierenden Losung. Die entfiirbte Reduktionsfliissigkeit enthiilt im all- 
gemeinen ein Gemenge von  d i h y d r i e r t e m  u n d  hexahydr i e r t e rn  
Cora lyn ,  von denen je nach dem Verteilungsgrade des angewandten 
Zinks und je nach der Dauer, welche die Reaktion bis zur Entfiirbung 

I) B. 37, 520, 3401, 3809 [1904]; 38, 1739 [1905]. 
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der Losung beanspruchte, das eine oder das andere der Reduktions- 
produkte vorherrscht. Durch Znsatz von Jodkalium-Liisung wird eh 
entsprechendes Gemenge von schwerliislichen, farb!osen Jodiden kry- 
stallisiert abgeschieden, dessen Scbmelzpunkt je nach dem VerlauE 
der Reduktion zwischen 226O und 242O schwankend gefunden wurde. 
Eine Trennung der beiden Jodide aus dem Rohjodid mittels Krystalli- 
sation aus heiBem Waseer erwies sich ale unmoglich; der Schmelz- 
punkt des betreffenden Rohjodids ilnderte sich dabei nicht. Erst 
nach Ersatz des Jods durch Chlor durch Behandlung des Rohjodids 
mit geschliimmtem Chlordber in salzsaurer Losung lie13 sich die Zer- 
legnog des Gemisches in die Chloride der beiden Reduktionsprodukte 
durchfiihren. 

Naehdem ehe Reihc orientierender Vorversucho itber die Natur des 
Redaktionsgemisches und fiber den eiueuschlagenden Weg zur Reindarstellung 
d& enbtandeoen Verbindongen Klarbeit gebracht hatte I), wurden die nach- 
siehend beschriebeneo Reduktionsverfabren susgearbeitet. Zur Darstellnng 
eines Rohprodaktes, das im wesentlichen nur das dihydrierto Jodid entbalt; 
empfiehlt sicb die Verwendung grhberen granulierten Zinks und kurze Rednk- 
tioddsuer. Ein Jodid, daa reich an hexahydriertem Produkt ist, erbillt man 
bei Reduktion mit feinsten Zinkspiinen (nicht Zinketanb) md bei langerem, 
etwa 24 Stdn. f01 tgesetztem Kochen. 

I. R e d u k t i o n  d e s  C o r a l y n s  z u m  H e x a h y d r o - c o r a l y n  
(a - C o r a 1 J d i n). 

H y d r o c h l o r i d ,  C~sHae04NC1-1-6 &O: 13.5 g Coralgn-sullo- 
acetat (erhalten aus 10 g Papaverin) werden in 700 ccm Schwefel- 
siiure VOII 10 O/O unter Zugabe von 280 ccm Eisessig heil3 gelZist, 
feinste Zinkspiine (Feilspsne) hinzugefiigt und die Mischung am Ruck- 
fiudkiibler unter ofterem Zugeben neuen Zinks und neuer Schwefel- 
siiure etwa 24 Stdn. gekocht. Hiernach ist die Losung absolut farblos 
geworden. Sie wird ahgekiihlt, die Siiure mit verd. Lauge nabezp 
neutralisiert, filtriert und mit einer heiljen Auflosuog von 10 g Jod- 
kalium in 300 ccm Wasser versetzt. Die beim Erkslten sich ab- 
scheidende, sehr helle Krystallisation des Rohjodids wird abgesaugt, 
rnit Wasser gewaschen und zusammen rnit 10 g gelilltern Cblorsilber 
in 300 ccm Wasser, dem 20 ccm 20-proz. Salzsiiure zugesetzt sind, 
in einem Kolben unter Einleiten eines Stromes von Hohlendioxyd 
mehrere Stun den gekocht. Jetzt wird vom Jodsilber abfiltriert und 
dieses heiB nachgewaschen. Ans dem Filtrat krystallisiert beim Er- 

1) Eine ansliihrlichere Beschreibung der ziemlich miihevollen Vorarbeihn 
Ijndet sich in der Dissertation von 0. BBger: Uber die Reduktion des 
Coralyns, (Jenrt 1920). 



kalten ein Teil des Chlorids aus, von dem zwei weitere Krystalli- 
sationen durch Einengen der Mutterlauge erhalten werden. Das Salz 
wkd im Vakuum getrocknet, durch zweimaliges Auskochen mit 
starkem Alkohol von beigemengtem Dihydro-coralynchlorid befreit 
und darauf in heil3em Wasser gebst. Zu der filtrierten Ltisung wird 
etwas Salzsiiure gegeben, wonach das a -Cora lyd in -  hydrocb lo r id  
in rein weiSen, radial zu Biischeln angeordneten, sehr feinen, langen 
Stiibchen auskrystallisiert. Ausbeute 9.1 g neben 1.7 g Dihydro- 
coralynchlorid (Isolierung des letzteren siehe spiiter). Das Salz schmilzt 
bei 255' (nach P i c t e t  254O). 

Es enthslt lufttrockeu 31.7 O/" Krystallwasscr entsprechcod 6 Mol. HsO 
fber. 3 2 0  21.00/0). I m  Vakuum iiber Schwe€elsaure aufbewahrt, haiteu die 
Krystalle davon 5.2 010, d. 11. genari entsprechend I! Mol. Wasser fest. Znr 
Analyse wnrde im Vakuum bei 1000 getrocknet. 

0.1919 g Sbst.: 0.4595 g Cog ,  0.1217 g H30.  - 0.1962 g Sbst.: 0.4670 g 
COa 0.1415 g H30. - 0.2081 g Sbst.: 0.4935 3 Cog, 0.1985 g H20. - 
0.2712 g Sbst.: 0.0968 g AgCI. 

CWH~RO'NCI. Ber. C 65.07, H 6.69, c1 5.74. 
Gef. s 65.31, 64.92, 64.65, s 7.10, 6.93, 6.94, 3 8.75. 

Ein dem ~-Cor~lydio-Hydrochlorid enteprechendes isomeres Salz 
konnte unter den Reduktionsprodukten nicht aufgefunden werden. 

Das u - C o r a l y d i n - H y d r o j o d i d  (von P i c t e t  nicht beschricben) wird 
aus dem Hydrochlorid mit Jodkalium in reinem Zustaude gewonnen und 
hildet aus heiBeIu Wasser voluminijse, farblose Flocken, die aus feinsten, 
beiderseits zugespitzten Niidelchen bestehen. 

Zum Vergleich mit den Angaben von P i c t e t  wurden noch die nach- 
stehenden Salze aus dom Hydrochlorid bereitet und dabei in  den Schmelx- 
punkten einige Abweicbuogen festgestellt. 

N i t r a t :  Bus der lialten Chloridl6sung mif stark verdiinnter Salpeter- 
saure, feine farbrblose, beiderseits zugespitzte Nitdelchen. Im Exsiccator oder 
bei looo getrocknet, sintert das Salz von 1250 an, gibt bei etwa 150° Gas- 
blssen nb und schmilzt unscharf unter Zersetzung hci 240-?45O. (P ic te t :  
2420). 

Chlorp la t ina t :  Gelbes Pulver aus verd. Salzsaure oder Methylalkohol. 
Zeraetzt sich bei 2300 (Pic te t :  246-247O). 

Chloraura t :  Rotes I<rystallpulver aus Salzszure oder Methylalkohol. 
Schmilzt bei 139O (Pictet :  154O). 

P i k r a t :  GroSe gelbe Nadeln aus verrl. Alkohol. Wimp. 139-140". 
(Pictet :  1340). 

Es schmilzt bei 242 -2430. 

Hex a h  J d r o - c o r a1 y n (a - C o r a1 y din), C ~ Z  HN 0 4  Pi. 
Eine heil3e LBsung des Chlorids wird mit Ammoniak gerallt und 

die farblos und , krystdlinisch abgeschiedene Base aus Alkohol 
umkrystallisiert. Sie bildet schiine, grofle, gliinzende Bliittchen 
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von achteckigem UmriB entsprechend Rhomben, deren spitzwinklige 
Ecken durch parallel zur kurzen Diagonale laufende kurze Kanten 
abgeschnitten erscheinen. Der  Schmelzpunkt wurde in vollkommener 
nbereinstimmung mit P i c t e t  zu 148O gefunden. Auch die Grun- 
f i rbung beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure entspricht den An- 
gaben von P i c t e t .  In  Ather und Chloroform lost sich die Verbin- 
clung leicht. 

0.2474 Sbst.: 0.6469 R Cog, 0.1646 8 HaO. 
C ? O H L ) ~ ~ ~ N .  Ber. C 71.50, 11 7.37. 

Gef. n i1.21, 8) 7.4.;. 

D e h  J d r o  - cor  a1 y t l  i n a u s  €1 e all y d r  o - c o c a1 J 11 ((< - Cora I y ti in). 

0.4 g tler Base wurden ruit 20 ccm Alkoliol nnd 0.S g Jot1 im EinschlaB- 
rolir 3 Stdn. irn Damplbade erhitzt. Die Iteaktionstliissiglieit , niit  Natrium- 
bicarbonst nncl schwefliger SIure behandelt, lieforte eiri gelbes Sslz, dns bci 
264.5O ( P i c  t c t :  4640) sebmolz und  allc &enschdten d e s  Drliydro-cornlydin- 
jotlids von l’ictct  hcsal3. 

11. K e d u k t i o n  d e s  C o r a l y n s  z u m  D i h y d r o - c o r a l y n .  
5 g Coralyn-sulfoacetat werden in  250 ccm Schwefelsaure von 

10 O/O und 100 ccm Eisessig kochend gelost und unter Zugabe von 
granuliertem Zink am RUckfluBkiihler gekocht, bis der Schanm iiber 
der Fliiasigkeit f:arblos geworden ist, was nnch etwa 3 Stdn. eintritt. 
Die Fluorescenz der Fliissigkeit ist dann verschwunden, und sie selbst 
ist nur noch selir schwnch gelblich bis griinlich gofarbt. Sie wird 
rasch ltbgeklihlt und unter Kiihlung ihre  S h r e  rnit uerd. Natron- 
h u g e  nahezu abgestumpft. Darauf wird filtriert und dss  Filtrat mit 
einer heiBen Losung von 3 g Jodkalium in 200 ccm Wltsser versetzt. 
Die beim Erkalten abgeschiedenen, fast weiWen Flocken werden iso- 
liert, gewaschen und aus 600 ccm heiliem, mit etwas Jodkalium und 
Salzsiiure versetztem Wasser umkrysfallisiert. Ausbeute etwa 4 g. 
Pas so gewonnene R o h j o d i d  schmilzt bei ?360 und wird zu r  wei- 
t erm Reioigung in  das Chlorid umgemandelt. 

D i  h y d r o - c o r a l y n c h l o r i d ,  C , ~ M ~ ( O ~ N C l  i- GHZO. 
4 g dos Rohjodids werden rnit 3 g gefiillten Chlorsilbers in 

100 ccm Wasser unter Zusatz von 10 ccm 20-proz. Salzsaure im 
Kohlensiiure-Strome eben bis zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stdn. wird 
heif3 filtriert und das Jodsilber rnit heiBem, salzsiure- haltigem Wasser 
nachgewaschen. Eine geringe, manchmal rnit durchlltufende Triibung 
ist unbeachtlich, da  ohnedies etwas Hdogensilber in der Salzszure 
gelost bleibt und beim Urnkrystallisieren spiiter entferot w i d .  Nach 
-%bkiihlung des Filtrats uod rlnreiben erFolgt Krpstallisation. Aus 



der Mutterlauge erhalt man nach Einengen eine zweite. Das Hoh- 
produkt wird in wenig heiBem Wasser gelost, die Liisnng zum Ab- 
sitzen von ungelost bleibendem Halogensilber in  der WBrme digeriert, 
dann filtriert und das  Piltrat mit Salzsiiure zngesauert. Beim E r -  
kalten scheidet sich das D i h y d r o - c o r a l y n c h l o r i d  in schiinen. 
seidegllnzenden, i n  f r i s c h e m  Z u s t a n d e  n u r  h e l l g e l b  g e f j r b t e n  
Krystallaggregaten aus. Diese zeigen unter dem hlikroskop sehr 
charakteristische Formen: Vierzackige Sterne, deren Zacken sich aus 
vielen kleinen, nach den Spitzen zu immer kleiner werdenden, senk- 
recht zur Mittellinie der Zaeken angeordneteu Lanzetten zusammen- 
setzen. Die Krystalle sind frisch wachsartig weich, so dal3 es schwer 
ist, sie zu zerreiben, backen aber beim Stehen an der Luft zu einenr 
harten Kuchen zusammen. Die Ausbeute betrHgt 4 g. Im Schmelz- 
punktsrohrchen erhitzt, beginnt das Salz bei 85O zii sintern, erweicht 
dann und schmilzt im Krystrliwasser unscbarf bei 95O; oberhalb 
100° wird Wasserdampf abgegebeu. Wasserfrei erhiilt man das Salr 
durch L6sen in etwas salzshre-haltigem Alkohol und Fiillen mit 
Ather. Es bildet dann ein feinkrysiallinisches Puiver vom Schmp. 194O. 

Das aus salzsiiure-haltigem Wasser Irisch abgeschiedene, eben lufttrocknc 
Salz enthiit riahezu 6 Mol. Krystallwasser, von dem es XR der Lult leicht 
einen Teil unter Verwittcrung abgibt. Das entwiiiserte Chlorid nimmt an 
der Luft nllmahlieh micder S ' / S  Mot. Wasser auf. 

0.2932 g Sbst. gabcn bei 100° in1 Vakuuni 0.0592 g WsO nb. - 0.'%78 
Sbst.: 0.0542 g n20. - 0.2GG14 g Sbst.: 0.0534 P; I-IaO. 

OJh'CI + 6II40. Ber. Ha0 21.2. Gef. 1 1 3 0  20.2, 20.2, 20.4. 
0.2314 g entwiisserte Sbst. hatteo an der Luft nach 24 Stdn. 0 0236 g7 

nach mchreren Wochen, riach errcichtw .Gcwichtskonstanz insgesnmt 0.0262 g 
Waaser wiedcr aufgenommen. 

C~SH:~OINCI + 2'/:,HzO. Bey. Ha0 10.1. Gef. HsO 10.5. 
0.2006 g wasserfrcie Sbst.: 0.4806 g (301, 0.1032 g H&. - 02340 g 

sbst.: 0.5652 g co~, O.l%8 g h20. - 0.2136 g Sbst.: 0.5150 g CO,. 
0.1193 g H90. - 0.2080 g Sbst.: 
Sbst.: 0.0954 g AgCI. - 0.2480 g Sbht.: O.OS74 g AgCI.  

0.4988 g COa, 0.1110 g €120.  - 0.482? g 

Caa H s ~  01 N CI. 
Ber. C 65.74, H 6.U4, c1 S.84. 
Get. > (iS.Xi, 65.90, 65.7 i ,  GS.40, 5.76, 6.11, G.25, 5.97, S.54, 3 . i 2 .  
Wird das  Chlorid atis siiurelreiem Waser  umltrystallisiert, so erleidr: 

es teilwcise Iiydrolysc. und man crhglt ein Snlz, daa stets zu wonig Chloi, 
uud entsprechend eineo Iiiihercn Gehalt :m IiohlenstoIE und M'ss.;erstoff auf- 
weist. Diesc hpdrolytische Spaltung iat auch die Ursaclio dafir, daI$ IWI 
hngerem Iiochen des Chlorids mit rcinem Wasser es zum Teil unter &xker. 
Erh6hung seines Schrnelzpunktes vcriirtdert. wird, wobei, F i e  es ; . . h i n t ,  Oxy- 
dationswirkiing des JAuftsauerstoffs :d deli hydrolptidch i n  Frciheit g r s r t z t w  
Basenunteil eine Kolle apielt. (Siehe weiter. iiitten hvi d(,r frixicn Eaio'. 
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Aus dem vorstehend beschriebenen Chlorid wurdm durch die ublichen 
Umsetzungsrcaktionen die tolgendeu Salze tles Dihydro coralyns zwwks 
Charakterisiarung dargestellt. 

.Todid: Bellgelbe (direkt :ius der Reduktionslihng dargestellt, fas  t 
f a r b  lose) ,  seidegliinzendo, z u  weiten Biischeln rerfilzte, feioe, prismatisclie 
Stsbchen. GroSere Einzellirystalle hdwn rhombenl6rmigen UrnriS. Schmp. 
2340. Frei von Krystallwasser. 

0.1546 g Sbst.: 0.0744 g AgJ. 

S a u r e s  Sul fa t :  Aus verd. Schwefelsiiure, mit Alkohol gcwaschen. sekr 
feine, schwach gelbliche Krystalle. Enthalten 1 Mol. Rrystallwasser. Schmp. 
3774 

. C & s & ~ O ~ K J .  Ber. ,I 85.74. Gd. J 26.00. 

0.2500 g Sbst.: 0.0104 g HsO (bei 1000) und 0.1290 g BaSO,. 
CtlHg50gNS -t HpO. Ber. H90 3.7, S 6.91. 

Gef. B 4.2, n 7.39. 

N i t r a t :  Aua Wasser rhombenP6rmige BIHttchen, schmilzt oberhslb SSo 
im Krystdlwanser und schwaiimt sich bei hoherem Erhitzen nach Abgabe des 
Wassers, urn dano ohne Schmelzen zu verkohlen. 

C h l o r p l a t i n a t :  Gelbes Pnlver. ScLwSrzt sich oberhalb 150” und zcr- 
setzt sich bei 2630. 

C h l o r a n r a t :  Fahl braungelbes Pulver, sehmilzt zwischen l l O o  und 
1150 unter Gasentbindnng, erstarrt bei weiterem Erhitzen, schwiirzt sich bei 

etwa 1700 und zersetzt sich oberhalb 260O. 
P i k  ra t :  Derbe, gelbe, hmmartig rerzweigte Krystnlle aus verd. Alkohol. 

Schmp. gegcn 23’iO. 

D i h y d r o -  c o r a l y  n ,  Ca9 HH 01N I). 

2 g Coralyn-sulfoacetat werden mit 100 ccm 10-proz. Schwefel- 
aiiure und 40 ccm Eisessig kochend geliist und durch Zinkspiine redu- 
ziert, bis der Schaum nach l-l!h Stdn. rein wei5 geworden ist. 
Die n u r  einen schwachen gelblich-griinen Farbton antweisende Losung 
wird dann abgekuhlt, Iiltriert ued mit verd. Natronlauge nahezu 
neutralisiert. Auf Zusatz von Ammoniak im UberschuB wird die 
i n t e n s i v  g e l b  g e f i i r b t e  Base  gefiillt, die rasch und scharf abge- 
saugt, mit Wasser ausgewsschen und sofort i n  schon vorher eum 
Sieden gebrachtem absol. Alkohol gellist wird. Lgngeres Kochen ist 
dabei zu vermeiden. Beim Erkalten krystallisiert das  D i h y d r o -  
c o r a l y n  in f e i n e n ,  g e l b e n  N a d e l a  vom Schmp. 2000 aus. 

Die Bnsc. ist, frisch gcfdlt, i n  Ather lBslieh, begiont aber nach kurzer Zeit 
aus dieser I-iisung sieh abzuscheiden. Die krpstallisierte Substanz iat i n  

’) Die Darstcllung untl Untersuclinng der Ireien Base kt vou Hm. 
A r n o l d  KBhler ausgefithrt und i n  seiner Dissertation: Zur Keontnis des 
Coraly ns (Jena 1920) ausfiihrlichcr hehandelt. 
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h e r  schwer lcialich, lost sich aber leicht in  heiWam Alkohol und hefaem 
Benzol. 

0.2109 g Sbst.: 0.5580 g COS, 0.1283 g HsO. 
C ~ ~ H Z ~ O ~ N .  Eer. C 72.32, H 6.35. 

Gef. B 72.15, )) 6.48. 
Fugt  man zu Dihydro-coralyn etwas konz. SchwefelsLure, so lbst sich 

die Base zunach-t mit schwach blaugriiner Pluorcscenz. Nach kurzer Zeit 
wircl die Parbe der Losung in der Kalte schwsch ross, beim Erwiirmen rot- 

Da> aus der Base durch Erwiirrnen mit verd. Salz4ure dargestellte 
Chlorrd war n u r  s c h w a c h  gr i ins t ich ig ,  im ubrigen ideatisch mit dem 
znvor beschriebenen, de~gleichen das f a y t  fa rb lose ,  aus der Base gewonnene 
J o d t d  vom Schmp. 2340. 

Die Fiihigkeit des Dihydro-coralyns, d. h. also der Isobase, m r  
Wasseraufnahme und Umwandlung in die Ammoniumhydroxyd-Form 
lief3 sich bei langerem Kochen der Base mit kohlensaure-freiea 
Wasser in Gegenwart von Phenol-phthalein an der auftretenden Rot- 
firbung erkennen. Beim Erkalten der L6sung verschwindet die rote 
Farbe ganz langsam wieder, d. h. die Ammoniumform lagert sich 
wieder in die Isobase urn. 

Das aus der Reduktionslosung mit Ammoniak frisch gefallte, 
feuchte D i h p d r o - c o r a l y n  ist gegen  Luf t saue r s to f f  s e h r  
empfindlich.  Streicht man die gelbe Base, ehe man sie aus Alko- 
hol krystallisiert, auf Tonteller, so verfarbt sie sich, von der Ober- 
f lbhe beginnend, immer mehr und nimmt schlieSlich in der ganzen 
Masse eine fast rote Farbe an. LBst man die Substanz nach etwa 
12 Stdn. in heil3em Alkohol, so erhalt man beim Erkalten feine, 
orange gefarbte, nadelkirmige Krystalle einer Base  vom Schmp.  
2410. Das gleiche Produkt erhiilt man, wenn man die &herlosong 
des frisch gefiillten Dihydro-coralyns stehen liiBt, bis sich alle Base 
wieder als rotgelbes krystallinisches Pulver abgeschieden hat, und 
diese Abscheidong aus Alkohol umkrystallisiert. Die Analysen weisen 
fiir die Substanz vom Schmp. 241O auf ein O x y d a t i o n s p r o d u k t  
d e s  D i h y d r o - c o r a l  y n s hin , dessen genauere Uniersuchung noch 
nicht abgeschlossen ist '1. 

O x y d a t i o n  des  D i h y d r o - c o r a l y n >  d u r c h  a lkohol iyche  Jodlosung.  

lm ihschluB an die Angaben von Pictctgl  wurden 0.5 g Dihydro- 
coralynchlorid niit 0.4 g Jod (entqw. nur 2 megzaoxydierendcii WaDseritoff- 

I )  Eingehenderc Angaben uber die bisher dabei erzielten Ergebniyae, 
die jedoch noch zu keiuer vollen AufklLrung iiber die Nat17r des Oxydations- 
produktes getkhrt haben, finden aich i n  der erwllhnten Di-sertation 3 03 

Arnold  RBhler. 
') B a. 0. 



atouuan) und 20 c.cw Alkohl  irn l{hsclimelProhr 3 Stda. iuu Uampfbad er- 
hitzt. Nach den Erkalttsn wurde der Kohrinhalt mit 2 g Jodkalium und 
iibersehiisbiger Natriumbicarbonat-Lisung auf dem Waswrbadc. erwiirmt uhd 
schlie6llich schwefligcc Siiurc hinzugegcben. D\r cntstaudenc gelbe, Flockigt? 
Niederschlag hestund, wie der hoLc Schmp. 278'' und t l w  Sclirnelpunkt cler 
Mischprobc zcigte, : L I I S  C u r a l y n -  jodid.  

226. Wilhelm Schneider und Arnold K d h l e r :  
AT. Methyl-aceto-isopapaverin. 

[MiLteiluug aus d. 1. Chemisch. Anstalt d. Uni~ersitii~t d e m j  
(Eingegangen am 24. Mai 1931.) 

Die deu C o r a l y n s a l x e n  z u g r u n d e  l iegeride quart l i re  
A m m o n i u m b a s e  ([.) lagert sicb, wie S c h n e i d e r  iind S c h r o t e r ' )  
vor kwzeui zeigteu, beim Erhitzeu ihrer alkalihaltigen, wiibrigeti 
Losung i u  eiue Pseudc*hasr roil Ketou-Cbarakter, iu  tl;t,+ A oe tfJ - 
p a p a v e r i n  (11.1, um: 

cHso.,,,,- 
CHsO.j'-,i'-- CHa().(''s'-i, 7 

CHaO .-.-;.,,/N I! IN ,o'fl 
1. Hdi J, -+ 11. 

C.CH,  

->.:.,, . 0 CH:I I II 
6CHa OCH, 

Nach dieser A u f f a s s u n g  d e s  ,qJ-Corslyns a l s  e k e s  w a h r e u  
P s p a v e r i n - A b k o m m l i n g s  muB es miiglich aein, aus aeinem J o d -  
m e t hy 1 at  (LII.) durch Behandlung mit Alkalien eine V e r b  i n  d u 11 g 
v o m T y p us d e r 1) ec  k e r  s c h e n  N- A 1 k y 1 -is o p a p a v e r i u b I se n 
zu erbalteu. Diese Erwartung trifft in  der Tat zu: Aus der stark 
verdunnten wiiiBrigen Losung des Jodmethylats scheidet Nntronlauge 
eine im ersteu Augeablick rote Fiillung ab, deren Parbe aber sofort 
i n  Gelb umschlagt. Die gelbe Snbstanz krgstallisiert leicht aus Al- 
kohol, liefert ein Phenpl-hpdrazon und gibt mit Jodwasserstoffsiiure 
glatt das Jodmethylat zurIick. Sie stellt das gesuchte N - M e t h y l -  
:I c et o -i s IJ p a p a  v e r i  n (IV.) dar. 

. .  CH30.  /.-. /'*. CHs 0 . +:.' '.- /"h 

c&o. bi, I ,,!\JN< I' 
J CH, CR3O. 1. ..icilv. C& 

111. CHa 1 v. CH 
.2'i;. CO .CH:; I_i '. C O .  GH? 

Ii CH20.!G. , '1  (:H3 0 .L .,. 

bCH3 c;CHu, 
-____ 

1 j  B. ti3, 1459 [1920]. z, Ls. 37, 520. 3401. 3809 [19041; 38, 1739 [IYOS]. 
Hwiclite 11. 1,. Chwii. Grsellwhft. Jalirg. LIV. I31 


