
Eigenschaften sich als identisch mit dem Dehydro-coralydinjodid er- 
wies. Ein Gemisch der beiden Salze schmolz bei 263'. Ebenso die 
Pikrate der beiden Basen, sowie ihr Gemisch zeigten denselben 
Schrnp. 243O. Dadurch wird ein zweiter Beweis der Konstitution des 
Norcoralydins geliefert. 

G e n f ,  Organisches Laboratorium der Universitat. 

38. Am6 Pictet  und Tsan Quo Chou: Bildung von 
Pgridin- und Isochinolinbasen aus Casein. 

(Eingegangen am 30. Dezeniber 1915.) 

Von den1 einen von uns') ist die Ansicht vertreten worden, dafi 
die Alkaloide als stickstoffhaltige Uberbleibsel des pflanzlichen Stoff- 
wechsels zu betrachten sind und beini Zerfall von komplizierter zu- 
sammengesetzten Stoffen, besonders yon den Proteinkorpern, entstehen. 
D a  aber viele Alkaloide den sechsgliedrigen Ring des Pyridins (resp. 
Chinolins oder Isochinolins) enthalten, welcher sich irn Pvlolekiil der 
Eiweifikijrper nicht auffiuden liiljt, so wurde die weitere Hypothese 
aufgestellt, daB dieser Ring erst nachtraglich gebildet wird, und zwar 
durch Kondensatiou der primar auftretenden Zerfallprodukte mit a n -  
deren in den pflanzlichen Geweben sich vorfindenden Substanzen, 
und in erster Linie mit den1 in den griinen Teilen sich fortwahrend 
bildenden F o r  nt a1 d e h yd. 

Vl'ie man sich den Mechanismus solcher Kondensationen aucL 
yoratellen mag (Erweiterung ftinfgliedriger Ringe oder Schlieljung 
offener Ketten), schien es uns interessant zu untersuchen, oh derartige 
Reaktionen sic11 auch i n  v i t r o  bewerkstelligen lieljen, und ob man  
durch Szurehydrolyse eines Eiweihtoffes i n  G e g e n w a r t  v o n  F o r m -  
a l  d e h y d  ebenfalls zu Korpern mit sechsgliedrigen stickstoffhaltigen 
Ringen gelangen wiirde. Zu diesem Zwecke fiihrten wir folgenden 
Versuch aus: 

50 g Casein wurden mit 190 g Salzsaure (spez. Gew. 1.19) auf 
dem Wasserbade in einem mit Riickflufikuhler versehenen Kolben 
ca. 6 Stunden erwarmt, und wahrend der ganzen Dauer der Operation 
25 g JJethylal durch einen Scheidetrichter tropfenwaise zugegeben. 
Da Methylal durch die Salzsaure i n  Forrnaldehyd und Methylalkohol 
gespalten wird, so erfolgte die Hydrolyse, Shnlich wie in der lebenden 
Pflanze, in Gegenwart einer fortwahrenden Quelle von Formaldehyd. 
-. . - 

I) Ar. 241, 389 [1906]. 
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Das Produkt der Reaktion ist von sehr komplizierter Natur, und 
es hi t te  vie1 Zeit und Muhe gekostet, seine einzelnen Bestandteile zu 
trerilien und zu identifizieren. Da es uns aber vorllufig blofi darauf 
ankam, in diesem Genienge die Esistenz von Verbindungen mit seclis- 
gliedrigen, stickstoffhaltigen Ringen nachzuweisen, so wurden die 
Produkte xnehrerer Operationen vereinigt, auf dem Wasserbade zur 
Trockne eingedampft, der Ruckstand mit dem dreifachen Gewicbt ge- 
brannten Iialkes vernrischt und aus einer kupferrien Retorte bei lang- 
sameni Steigen der l'emperatur destilliert. Durch diese Behandlung 
sollten offenbar Carboxyl- resp. Hydrosylgruppen, vielleicht auch ge- 
wisse Seiteuketten atis den urspriiriglichen Verbindungen abgespalten 
werden, die vorhandenen stickstoffhalt.igen Kerne aber unrersndert 
erhalten bleiben. 

Neben Wasser bekamen wir ein ijliges, gelbliches Ilestillat, dessen 
Gewicht I) O/O desjenigen des angewandten Caseins betrug. Dieses 0 1  
wurde niit verdunnter Salzskure behandelt, worin es sich fast voll- 
stkndig loste. I n  dieser 1,iisung konnten wir die Anwesenheit von 
primiren, sekundiiren und tertiiren Basen konstatieren. D a  letztere 
Basen u n s  am meisten interessierten, so wurden sie mittels Natrium- 
nitrits von den anderen befreit, darauf nieder in Freiheit gesetzt und 
unter gewijhnlichem Drucke fraktioniert. Sie gingen von 70° bis ca. 
300" iiber, unter Hinterlassung eines unbedeutenden kohligen 
Ruckstancles. 

Aus  den erha'ltenen Fraktionen suchten wir alsdann einige der  
vorhandenen Basen z u  isolieren und z u  charakterisieren. Den besten 
Weg dazu fanden wir in der Parstellung der  P i k r a t e .  ,Jede Fraktion 
wurde mit allioboiischer Pikrinsaurelosung versetzt, und die entstandenen 
volumiuosen Niederschliige bis zu  konstantem Schmelzpunkte um- 
krystallisiert. Nur  bei zwei Fraktionen war ihre hlenge p o l 3  genug, 
um daraus die W'iedergexinnung der freien Base zu erlauben. In den 
anderen Fiillen mufiten wir uus  damit begniigen, dieselbe durcli die 
Anaiyse des Pikrats und die Eigenschnften einiger anderer Salze zu 
identifiziereo. 

F r a k t i o n  109-I2O0. 
Sie ist sehr klein; Geruch, Siedepunkt, Lijslichkeit in Wasser 

deuten auf die Anwesenheit von P y r i d i n .  Das daraus bereitete 
Pikrat, aus Methylalkohol mehrmals umkrystallisiert, gleicht vollstkodig 
den1 Pyridinpikrat und schmilzt wie dieses bei 1G5-lGGo. Nach 
Verrnischeu der beiden Salze tritt keiue Erniedrigung des Schmelz- 
punktes ein. 
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F r a k t i o n  140-lYO0. 
In dieser Fraktion sind zwei isornere Rasen 

enthalten.  Der Pikrinsaure-Niederschlag ist ein 
de r  Formel C l H s N  
Gemisch von zwei 

Salzen, die sich durch ihre verscbiedene Loslichkeit in kochendem 
Aceton trennen lassen. 

D a s  in Aceton l o s l i c h e r e  P i k r a t  bildet uach niehrrnnligeni 
Umkrystallisieren aus wenig siedendeni Alkohol gelbe Nndeln vom 
Schmp.  168O. 

0.1227 g Shst.: 0.210'2 g Coz, O.O:%9S g €120. 
C7HsN, C ~ H ~ ( N O & O H .  Ber. C 46.41, H 3.60. 

Gef. x 46.72, n 3.63. 
Ein Teil dieses Pikrnts  wurde durch Nntronlauge zerlegt und die 

freie Base mit Wnsserdnmpf abgeblnsen. Sie besitzt einen pfeffermunz- 
artigen Geruch. Lh.rnus wnrden das Quecksilber- und das  Goldsalz 
dnrgestellt. Die Schmelzpunkte dieser Salze lassen als hochstwahr- 
scheinlich erscheinen, dali die Rase 2 . 6 - D i m e t h y l - p y r i d i n  ist. 

~ .6-Dimet l i~ . l -pyr id in  Bxsc aus Caseiu 
Sclinle1zl)unkt cles Pikrats . . . 161-163" 1 6SO 

)i >) Chlormercurats. 18S--1S9° 1 sso 
n Chloraurats . . 124.6O 1240 

Dns in kochendem Aceton w e n i g e r  l i i s l i c h e  P i k r n t  krystalli- 
siert  da raus  beim Erkalten in  feinen, I a n p n ,  goldgelben Nadeln, die 
bei 238O schmelzen. Im  Gegensatz zum Vorhergehenden ist  cs nucli 
i u  kochendeni Alkohol schwer loslich. 

0.1117 g Sbst.: 0.1901 g COz, 0.0390 g Hz0.  - 0.1256 g Sbst.: 0.2150 g 
4 2 0 2 ,  0 0 4 1 5  g € 1 2 0 .  

C,HsN, CsHB(N02)aOIT. Ber. C 46.41, H 3.60. 
GcF. )) 46.41, 46.68, : X I ,  3.70. 

Aus dem Pikrat  lvurden folgende Salze dargestellt: 
C h l o r a u r a t .  IIellgelbe Nadeln (nus wnrrner verdiinnter Salz- 

siiure). Schmp. 3250. I n  Wasser  nahezu unliislich. 
C h l o r m e r c u r a t .  Weil3e Nadeln (aus heil3em Wasser). Schrnp. 

2350. 
C h l o r p l a t i n n t .  Konipakte ,  rotgelbe Krystalle (airs heiBer, 

kouzentrierter Salzsiiure). Zersetzt sich bei ca. 2S5O.  
Alle diese Snlze zeichnen sich durch ihre  :iusgesprochene Kry-  

stnll isntionsf~hifikeit  sowie durch ihre  auffallend hohen Schmelzpunkte 
.ails. Sie sind Yon den entsprechenden Salzen de r  neun theoretisch 
miigliclien und bereits siirntlich bekannten isomeren Dimethyl- und 
Athyl-pyridinen verschieden. AulJerdeni entf i rbt  die darnus in Freiheit 
gesetzte Base IMiurnpermangnnat  i r k  schwefelsaurer Liisung nugen- 
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blicklich in tler Iialte. Nach diesen Eigenschaften konnte dieselbe 
ein ~iny!-dih}dro-p?-ridin sein; es \ \are nber eher denkbar, unserer 
!deinung nach, dal3 sie eiu bicyclisches, nach Art des Chinuclidins 
gebautes Ringsystem entbielte. Zur Entscheidong dieser Frage reicbte 
die vorhandene Menge Substanz leider nicht aus. 

F r a k t i o n  220-250°. 
Sie bildet iiber .-)O O/O des gesamten Basengernisches und besteht 

!ast ausschlieljlich aus I s o c h i n o l i n .  Mittels ihres Pikrxts gereinigt, 
destillierte die reine Base vorn ersteu bis Zuni letzten Tropfen bei 
240O und erstarrte beim Erkalten z u  einer weil3en Krystallmasse, die 
den Schmp. 2.1' zeigte. 

0.1202 g Sbst.: 0.3685 g COs, 0.0604 g 1120. 
CgH7N. Ber. C 83.68, I1 5.4'i. 

Gef. x 83.61, )) 5.62. 

Das P i k r a t  (lange, gelbe Xadeln aus Aceton) besitzt denselhen Schmp. 
2230 wie Isochinolinpikrat. Das Gemisch der bcidcn Salze schmilzt ebenfalls 
Iiei dieser Temperatur. 

0.1340 g Sbst.: 0.24S2 g COa, 0.0350 g H2O. 
CgBrN, CsHa(NO&OH. Ber. C 50.26, H. 2.S1. 

Gef. p 50.52, )) 2.92. 

Das in  Wasser schwer Iosliche S u l fa t  krystallisiert in farblosen, Lei 
Schwefelsaures Isochinolin zeigt denselben ?U5-%06" hcbmelzenden Nadeln. 

Schrnel z puu k t . 
P r ak  t i  o n 250-2600. 

Sie enthiilt neben Isochinolin eine andre Base. Die Trennung 
geschah darch Krystallisation der Pikrate aiis Aceton und illkohol. 
Das Pikrat des Isocbinolins ist iu  Alkohol sehr meuig, in  Aceton 
miiBig lijslich; das Pikrat der andern Base liist sich in Aceton sebr 
leicht, in Alkohol leicht. 

Letzteres Salz scheidet sich ails seiner warmen alkoholischen 
Liisung in gelhen, sternforrnig gruppierten Nadeln vom Schmp. 1'330 aus. 

Die daraus Ereigemachte Rase ist eine farblose Izliissigkeit, die 
bei 2.55-257 siedet. Ihre Analyse fiihrte zur Vormel ClOII,N. 

0.1603 g Sbst.: 0.490i g COz, O.OS90 g HzO. 
CloRgN. Rer. C 83.S7, H 6.34. 

Get. D 83.49, )) 6.31. 

Das P l a t i n s a l z  krystallisiert aus warmer Salzsaure i n  roten 
Kadeln, die bei 2550 schmelzen. 
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Nach diesen Eigenschaften ist die Base 4 - M e t h y l - i s o c h i n o l i o -  
4-Jfethyl-isochinolin Base aus Casein 

Siedepunkt der B:m . . . . . 256” .)jg-yj’i 0 

Schmelzpunkt des Pikrats . . . 194-1950 193” 
)> )) Platinsalzes . 2.53.50 2550 

F r a k t i o n  260-270O. 
Das Pikratgemisch 1h13t sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren 

nus Aceton i n  zwei Bestandteile zerlegeu. Der  eine, i n  Aceton leichter 
IGslich, ist identisch mit dem ohen beschriehenen 4-Methyl-isochinolin- 
pikrat; der andre, in Aceton schwerer lijslich und daraus in feinen, 
gelben, bei 2400 schnielzenden Nadeln krystallisierend, gab bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

0.1244 6 Sbst.: 0.2401 g CO,, 0.0446 g HgO. 
C I I  1111 N, c6 Ha (NOals OH. Ber. C 52.53, H 3.65. 

Gef. 52.67, )) 3.96. 
Nach dieser Analyse hesitzt die Base die Formel CllHl lN und 

stellt wabrscheiolich ein Athyl- oder Diniethyl-isochioolin dar. Sie 
ist von den beiden bekannten 3- uod 4-Athyl-isochinolinen verschieden. 

l’ latinsalz.  Orangegelbe Kadeln (aus verdiinnter Salzskure). Schmele- 
puokt oberhalb N O o .  

Go1 d s  a lz .  IZtitlichgclbe, rhombische Prismen (aus verdiinnter Salz- 
skure). Schmp. ca. 195O. 

F r a k t i o n  270-2800. 
Sie liefert eiu in  Aceton sehr leicht losliches Pikrat, welches a u s  

0.0766 g Sbst.: 0.1524 g COT, 0.0266 g HzO. 
Alkohol in gelben, bei 1850 schmelzenden Blhttchen krystallisiert. 

CI2  1Tl3N, C6&(N0?)30H. Ber. C 53.98, H 4.03. 
Gef. D 54.26, n 3.98. 

Nnch dieser Analyse erscheint die zugehorige Base nls ein 110- 
mologes der drei vorhergehenden. 

Fallt mau die Resultate unserer Uotersuchung kurz zusarnmeo, 
so ergibt sich, d a 8  durch Hydrolyse des Caseins bei Gegenwart \*on 
Forrnaldehyd und Destillation des Produktes mit Xalk folgende 7 ter- 
ticire Bnsen erhalten wurdeo : 

Cs H5 N, Pyridin, 
CI IJ9 N, 2.6-Dimethyl-pyridio, 
Cr Hg N ,  (Chinuclidein?), 
CS Hr N, Isocbinolin, 
C ~ O  I t  N, 4-Xlethyl-isochinolin, 
CI1 IIl1 N, ( i t h y l -  oder Dimethyl-isochinolin?), 
CIZ Hi3 N. 



Bemerkenswert iet es, daB es uns nicht m6glich war, i m  Basen- 
gemisch irgend eine Spur  von Chinolin aufzufinden. 

Wir haben es selbstverstandlich nicht unterlassen, denselben Ver- 
such unter ganz ahnlichen Bedingungen, aber o h n e  Zusatz von Me- 
thylal, zu wiederholen. Wir  erhielten fast ausschlieBlich primare und 
sekundare Amine und k e i n e  der oben beschriebenen tertiaren Basen. 

G e n  f ,  Organisches Laboratorium der Universitat. 

39. Alfred Schaarschmidt: dber die Einfiihrung von Sllure- 
radikalen in die seitlichen Bensolringe des Anthracens. 

Darstellung von l-Oxy-2-anthracoyl-o’-benzoesllure. 
(Experimentell z. T. mitbearbeitet von A. Reh.) 

[Aus dem Teehnisch-chemischen Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 29. November 1915.) 

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung uber Benzoyl- 
anthrachinone’) wurde bereits des naheren ausgefiihrt, dab  man bei der 
Einfiihrung von Saureresten in  das  Anthracenmolekiil infolge der aul3er- 
ordentlichen Reaktionsfahigkeit der Wasserstoffatome des mittleren 
Benzolringes im Anthracen stets zu wmo-Derivaten gelaogt. 

Es wurde nun untersucht, ob es nicbt m6glich sei, die Reaktions- 
fahigkeit der meso-Stellungen soweit z u  dampfen, dnB auch Saurereste 
in die beiden seitlichen Benzol-Reste wiirden eiutreten konnen. Zu 
diesem Behufe wurden zwei Wege eingeschlagen: 

1. Das Anthracen wurde in  meso-Dihydro-nnthracen durch Reduktion 
ubergefuhrt uod dieses letztere unter sehr milden Bediogungen mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumcblorid gekuppelt. Es 
ist zu erwarten, daf3 unter diesen Urnstanden das Dihydro-antbracen 
als eioe Art substituiertes 0-Sylol (vergl. folgende Formel I) reagiert 

OH 
/\ 

I 8  
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und der Saurerest i n  ortho-Stelluog zu den beiden Methylenresten 
eiutritt. Aus den bisher angestellten Versuchen ergab sich, daB hier 

I )  B. 48, 531 [1915]: A. S c h a a r s c h m i d t ,  Uber Benzoyl-anthrschinone. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXXIX. 2 5 


