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dem Trocknen m1t wasserfreiem. Natriumsulfat: vom  Losungsmittel befreit, der Ruckstand in Benzol
gelost, durch eine Alumina-Schicht . filtriert und mit Petrolbenzin nachgewaschen. Das gesamte
Futrat gab beim Abdestllheren vom Losungsmlttel 3 3g schwa‘.h crelb gefarbte syrupose, Masse,
die sich noch nicht kristallisierén liess.

3 g von diesem syruposen Ester wurden in 30 ccm wasserfreiem Ather gelsst und einer Losung
von. 0.6 g Lithiumaluminiumhydrid in. 70 ccm: wasserfreiein Ather eingetropft und unter Riickfluss"
2.5 Stunden im Sieden gehalten. Die Reaktmnsmlschung wurde nun mit wasserhaltigem. Ather
zersetzt, mit 109%iger Natronlauge behandelt und die atherlsche Schicht mit einer #therischen
Losung von Oxalsiure zugesetzt. Das hierbei.ausgeschiedene Oxalat wurde aus Methanol-Essigester .
umbkristallisiert. - Kleine Nadeln vom Schmp. -141~142° (u. Schiumen). Die Ausbeute 1.1~1. 2g
CorHyg03N,+ (CoH,0y) o+ H,O—Ber.: C, 58.5; H. 6.9; N, 4.4. ‘Gef.: C, 58.21; H, 7.02; N, 4.27,

Drehung: 0.123 g. Probe wurden in Athanol zu 5 ccm gelost

{=1dm, &=+0.04° Ca)y: +1.63°,

Zusammenfassung

Die isomere Base, die bei der Druckydrierung von 2’- Oxyd1hydroch1n1n mit Raney-
Nickel neben 2'- Oxohexahydrochinin erhaiten wurde, -deren Entstehung auf dem neu
entstandenen asymmetrischen Zentrum in der 4’-Stellung- des Ruban-Skelettes beruhen
~ soll, wurde als Allo- 2'-oxohexahydrochinin genannt. Die letztere bildet ein leicht kris-
tallisierbares Monobenzoat, mit welchem sie leicht getrennt werden kann. Die so
gereinigte gesamte Menge der Allo-Base wurde insgesamt etwa auf die Halfte des 2-
Oxohexahydrochinins geschitzt. Das Dibenzoylderivat der Allo-Base wurde durch Be-
handlung mit athanolischer Salzsiure sein Lactamring aufgespalten und der entstandene
Athylester mit L1th1uma1um1n1umhydr1d in dem entsprechenden Alkohol reduziert. Die
Eigenschaften der Verbindungen beider isomeren Reihe wurden in einer Tabelle zusam-
mengestelit. |

(Eingegangen am 24. Dezember 1953)

20. Eiji Oclual und Morio Ikehara- Polarisation der heterozykhschen Rlnge
mit aromatlschem Charakter. CI». Eine neue Synthese von
_ Bz-Tetrahydroisochinolin aus Teer-Isochinolin.

(Aus d. Pharmaz. Institute d. Universitdt Tokyo.*)

Bei der katalytischen Druckhydrierung von: Chinolin und seinen Homologen hatten
v. Braun und seine Mitarbeiter® bemerkt, dass die Alkylgruppe auf die Hydrierung
der Rlnghalfte, auf welcher sie steht, einen stérenden Einfluss ausiibt. Diese Daten
sowie andere fithrten einem von uns® zu der Ansicht, dass sich Wasserstoff béi der
Hydrxerung nukleophil-aktiv verhalt und der +I Effekt der Alkylgruppe die nukleophile -
Addition von Wasserstoff an die Doppelbindung hindern wiirde®. Haftet sie auf der -
Pyridinhalfte des Chinolinkerns, so wiirde sie die Hydrieryng der Pyridinhilfte in
Asolchem Masse deaktivieren, dass Bz-Tetrahydrid entsteht®. Ein analoger Einfluss der

* Hongo, Tokyo (ZgA;?@_‘ W EZRE) ’ ’

1) C. Mitteilung: T. Ishii: J. Pharm. Soc. Japan, 72, 1317 (1952)..

2) v. Braun, Petzold, Seemann Ber., 55 3779(1992), v. Braun, Schultheiss: Ibid., 56, 1338,

- 1347(1923). : -

3) E. Ochiai: 7. Pharm Soc Japan, 61, 88/1941)

4)  Den sterischen Einfluss der Alkylgruppe auf dem aktlven Zentrum ‘konnte man dabei auch nicht
vernachlissigen.

5) Ausserdem wiirde' die Benzolhilfte wegen ihrer naphthoxden Akt1v1tat ‘leichter po‘ar151erbar
'werden, sodass sie hydriert wird.
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Methylgruppe wurde dann bet der katalytischen Reduktion von. Methylhomologen des
1,8- und '1,5-Naphthyridins nachgewiesen. :Hierbei wird die Pyridinhalfte, die . keine
Methylgruppe tragt, vorziiglich hydriert®. Zur weiteren Bestitigung dieser - Ansxcht
wurde neuerdings die Druckhydrierung von 4-Oxy- bzw. 4- Aminochinolin-N- oxyd durch-
gefijhrt, dessen Pyridinhalfte je mit einem Substituent vom- grossen +E Effekt ist.
Hlerbex wurde 4-Oxy- bzw. 4- Amlno-Bz tetrahyrochlnohn mit guter Ausbeute erhaltenl)

CH; ,

- . | ‘ - ‘ S i
’ /W /W CH ) 1—CH3
o k/. ~CHs K/ V
N o CH;, N CH3 S
(OHNH) . OHENH)

Diese Erfahrungen 11essen uns nun auf e1ne weitere Annahme kommen, dass Iso~
chinolin, Welches bei der katalyuschen Reduktion, wobei zuerst seine Pyrldmhalfte :
hydriert wird, in das Bz-Tetrahydrid hydriert werden muss, wenn man dasselbe
zuvor auf seiner Pyrldmha.lfte mit 1rgend einem passenden Substituent vom grossen
+E Effekt blockiert, Diese Vermutung wurde tatsachhcn bei der katalytischen Reduktion
von 4-Aminoisochinolin und 1~Athoxy 4-am1n01soch1nohn bestatigt.

Ausgehend von Isochinolin ‘haben wir nach Bergstrom und Rodda? iiber 4 Brom-

- derivat 4-Aminoisochinolin hergestellt Andererseits wurde 4-Bromisochinolin nach unten
angegebenen Reaktionsstufen in 1- Athoxy 4- am1no1soch1nohn {ibergefiihrt.

Br ' B
N B0, (AcOH) /W POCI, NN
O 5 U o maae Uy
Cl
NaOC,H;
(C,H,0H)
3 S NH2 | | "By
/\I/\ N '  NH TR | NH4OH(CuSO4) /\/\
l\/le [ l\/il\/‘ N l s k) , 180~190° l\/\/N
o . OCH5 S e och . v " bon,

4- Bromlsochmohn Wurde namllch dur h Erwarmen m1t 30 proz. Wasserstoffperoxyd
in E1se551g Losung in das N- Oxyd (sandart1ge Krlstalle vom Schmp. 169°) und dann durch

6) ¥.-Miyaki: J. Pharm. Soc. .Japan, 62, 26, 257-(1942).
7) J. Am. Chem. Soc., 62, 3030 (1940).

-
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Behandlung:des letzteren' mit ‘Phosphoroxycéhiorid in ‘Chidroform-Losung in 1-Chlor-4-
bromisochinolin - (kléine' Nadeln vom Schmp. 98°) iibergefithrt. Bei der Umsetzung des
letzteren mit “Natriumathylat in- abs. Alkohol liess sich die Reaktion nur auf dem
Halogenatom -der i-Stellung erfolgen. - Das' entstandene 1:Athoxy-4-bromisochinolin
(Nadeln .vom Schmp. 63~64°) . gibt ‘beim: Erhitzen mit konz; Ammoniak bei Gegenwart
von: Kupfersulfat auf 180<~190°.. 1‘-2¥thoxy=4-'ami‘noisochiﬁol’in (gelbe sandartige Kristalle
- vom Schmp..72°) als das Hauptprodukt und daneben gelbe Prismen vom Schmp. 208°
in sehr kleiner Menge, welche als .Bis-4- (1-dathoxyisochinolyl)-amin vermutet wurde.
4-A[r;jﬁOisochinolin wurde nach Witkop® mit Platinoxyd in Eisessig unter Zusatz von

einigen Tropfen konz. Schwefelsiure katalytisch ‘hydriert, webei sich die Reaktion
nach etwa .2-molen Wasserstoff-Aufnahme ganz larigsam vollzog. Hiérmit wurde die
Reduktion unterbrochen und das basische Reduktionsprodizkt gereinigt. Es bildet lange
rhombische Nadeln vom Schmp. 126°, weist eine deutliche Diazoreaktion auf, und seine
Analysenzahlen stimmen mit dem Tetrahydrid gut dberein, sodass es als Bz-Tetra-
hydro-4-aminoisochinolin aufgefasst wurde. Zur weiteren Bestatigung wurde es noch
weiter in Bz-Tetrahydroisochinolin .itbergefiihrt. Es wurde namlich in verd. Salzsaure
bei 0° zu 5° diazotiert und dann ‘mitiUnterphosphorigeséu’re reduziert. Das Reaktionspro-
dukt stellt ein basisches Ol vom Sdpys 145~150° dar und bildet ein nadelférmiges Pikrat
vom Schmp. 142~143° und von der- Zusammensetzung CoH;;N-C¢H;N;0,, welches mit
der Angabe® von Bz-Tetrahydroisochinolin iibereinstimmt. Falls bei der Diazotierung
die Reaktionstemperatur iiber 5° steigt, so entsteht nebenbei das 4-Oxy-Bz-tetrahydroiso-
chinolin. Das letztere kann man alé das Hauptprodukt erhalten, wenn man die diazo-
~ tierte Losung "in verd. Schwefelsiure ‘bei- Gegenwart von Kupfersulfat erhitzt. Es
bildet ‘Nadeln vom Schmp. 192~195° und geht beim' Erhitzen mit Phosphoroxychlorid
auf 180~190° in 4-Chlorderivat-iiber. Es ist 6lig, bildet aber ein nadelférmiges Pikrat
vom Schmp. 200~202° und wurde mit dem aus 4-Amino-Bz-tetrahydroisochinolin nach
Sandmeyer abgeleiten’ Priparat identifiziert. Das letztere wurde durch katalytische
Reduktion mit Pd-Kohle enthalogeniert und das Reduktionsprodukt mit dem oben er-
~halténen Bz-Tetrahydroisochinolin identifiziert. e ' - '

NH, ~ NH,

‘/\(/\l . HEO) /\l/\) D HNO, NN
) \/'\/IN AcOH — k/'\/N ) PO, QUN o
8 7
o o A
vc} va
. / N , /
AN roa, T AN

[ ﬂ ! . T

. " 180~.190° o SN,
N V. |
;;vlal%‘:thoxy-4Aaminoisochinolin ‘wurde analogerweise katalytisch reduziert und ein.
prismatisches Tetrahydroderivat vom Schmp. 78° mit deutlicher Diazoreaktion erhalten,
sodass ‘es. 1-A;thoxy-4-amin'o-Bze,tetrah}idroi’soi:hirfmlini7.se'.ir}' muss. . Seine . Konstitution:
wurde ‘nach unten angegebeénen. Reaktionsstufen. durch Uberfithrung in Bz-Tetrahydro-

8) J. Am. Chem. Soc., 70, 2613 (1948). = . <7 17 2E o0
9) Grewe, Mondon: Ber., 81, 279 (1948).
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isochinolin weiter bestatigt.

NN CH@PO) ,/\I - pHNO, ”/\] |
i\/‘l\/!N . AOH. N | i) H,PO, AN
OC2H5 : o OC2H5 L § C:Hs

| POC!3 AN Hy (Pd) (\r\
100° U‘  Tsosso ]l\/N ‘

i
Cl

Das letztere wurde namlich analogerweise itber die Diazostufe desamidiert. Das
entstandene 1-Athoxy-Bz-tetrahydroisochinolin wurde durch ‘Erhitzen mit 48 proz.
Bromwasserstoffsaure ‘auf 90~100° in 1-Oxyderivat (Nadeln, Schmp. 202~203°) verseift
und dann durch Behandlung des letzteren mit Phosphoroxychlorid. in 1-Chlorderivat
iibergefithrt. 1-Athoxy- bzw. 1-Chlorderivat ist 6lig und wurde als ein nadelférmiges
Pikrat vom Schmp. 137° bzw. 135~136° charakterisiert. 1-Chlor-Bz-tetrahydroisochinolin
wurde analogerweise enthalogeniert und das Reaktionsprodukt m dem aus 4-Am1no1 50~
chmolln abgeleiteten Bz-Tetrahydroisochinolin identifiziert.

Hiermit haben ', wir einen neuen Weg zur direkten Uberfuh“ung von Ieochmohn in
Bz-Tetrahydroisochinolin entwickelt. Da das Isochinolin aus Teer-Base nach der von
uns schon mitgeteilten Methode!® ziemlich leicht und rein getrénrit werden kann, kann
man den obigen Weg zur Synthese von N-Methylmorphinan anwenden.

Die Fraktionierung von Teer-Base bei der Herstellung von Isochinolin verdanken wir Herrn I)r
T6z6 Amamiya von ,,Resources Research Institutes. Die Kosten der Versuche wurden dank der
Unterstiitzung des Gestndheitsministeriums in 1952 und des Unterrichtsministeriums in 1953 behoben.

Beschreibung der Versuche

4-Bromisochinolin-N-oxyd-—15g 4-Bromisochinolin wurden in 45ccm Eisessig gelost, mit
5cem 30 proz. Wasserstoffperoxyd versetzt und 8 Stunden lang auf 70° erwirmt. Die Reaktions-
Iosung wurde im Vakuum eingeengt, mit Soda alkalisch gemacht und mit Chloroform .extrahiert.
Der Chloroform-Extrakt bildet eine 6lige Masse, die sich beim Anreiben mit Glasstab sich kristal-
linisch erstarrte. Sandartige Kristalle aus Aceton, Schmp. 169°. Die Ausbeute, 10 g. C;H,NOBr—Ber.:
" C, 48.2; H, 2.7; N, 6.3. Gef.: C, 48.53; H, 2.65; N, 5.92.. -

Die acetonische Mutterlauge wurde abgedampft und im Vakuaum destilliert. Sdp;z, 140~160° (ca.
3g). Es bildet ein nadelformiges Pikrat vom Zers. Pkt 273° und wurde mit dem Ausgangsmaterial
identifiziert., -

1-Chlor-4-bromisochinolin—1g NOxyd wurde in 10ccm wasserfreiem Chloroform gelist.
mit 1g Phosphoroxychlorid versetzt und 1 Stunde lang auf dem Wasserbade unter Riickfluss
digeriert. - Die Reaktionsmischung wurde auf ca. 20 g Eiswasser gegossen, Soda-alkalisch gemacht
und mit 30.ccm Chloroform ausgezogen. Der Chloroform-Auszug, welcher sich kristallinisch er-
" starrte, wurde aus Aceton umkristallisiert. Kleine Nadeln vom Schmp. 98°, Die Ausbeute, 0.8g.
C9H5NC1Br—Ber C, 44.6; H, 2.1; N, 5.8. Gef.: C 45.03; H, 2.28; N, 6.18, '

1-Athoxy-4-bromlsoch1nol1n~0 5g 1-Chlor-4- bromlsochlnohn wurden in. einer Losung VOIR .
0.05g Natrium (1.1 .mol. #quivalent) in 10ccm abs. Alkohol gelsst und unter Ruckﬁuss 3 Stunden
lang auf dem Wasserbade erhitzt. Die ausgeschiedenen - Kristalle wurden abnltrlert das - Filtrat
abgedampft und der Riickstand aus Petrolither-Aceton umgelsst. Nadeln vom Schmp. 63~64°. - Die
Ausbeute, 0.4g. C;yH;ONBr—Ber.: C, 52.4; H, 4.0; N, 5.6. Gef.: C, 52.32; H, 4.31; N, 6.28.

Pikrat: Nadeln aus Athanol. Zers. Pkt. 273°, )

10, Ochiai, Tkehara, Kato, Thekawa: J. Pharm. Soc. Japan; 71, 1388(1951): .

N - ‘ i . i
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1-Athoxy-4-aminoisochinolin—2g 1-Athoxy-4-bromisochinolin wurden . mit:. 3@cens. 28.proz.
Ammoniak und 2g Kupfersulfat in einem Autoklaven 16 Stunden lang auf 180~190° erhitzt. Nagch
dem Erkalten wurde der Inhalt mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit Benzol ausgezogen.
Die wisserige Schicht wurde nochmals mit Chloroform extrahiert. Die in violett fluoreszierende
Benzol- Losunq gab beim Abdestillieren des Losungsmittels eine orange gefirbte, kristallinische Masse,
die aus Ather-Petrolither umkristallisiert wurde. Gelbe sandartige Kristalle vom Schmp. 72°. Die
Ausbeute, 1g. CyH,N,0—Ber.: C, 70.3; H, 6.4; N, 14.9. Gef.: C, 69.90; H, 6.40; N, 14.92. Die
griinlich fluoreszierende Chloroform-Losung gab beim Abdestillieren des Losungsmittels eine orange
gelbe, kristallinische Masse, die aus Aceton umkristallisiert wurde. Gelbe Prismen vom Schmp.
208°. Die Ausbeute, 0.1g. Die letzteren sind gegen Diazoreaktion negativ und zeigen mit Eisen-
chlorid keine Farbung. C,H,;0,N3—Ber.: N, 11.7. Gef.: N, 10.50.

4-Amino-Bz-tetrahydroisochinolin—1g 4-Aminoisochinolin wurde in 50 ccm Eisessig gelost,
10 Tropfen konz. Schwefelsiure und 1g Platinoxyd zugesetzt und unter Wasserstoff umgeschiittelt.
Nach ca. 5 Stunden ging die Reaktion mit ca. 300 ccm Wasserstoff-Aufnahme ganz langsam vor sich.
Hiermit wurde die Reduktion unterbrochen, der Katalysator abfiltriert, Soda-alkalisch gemacht und
mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroform- Losung gab 1g kristallinischen Riickstand, welcher
aus Ather-Petrolither umkristallisiert wurde. Farblose, lange rhombische Prismen vom. Schmp.
126°. - Die Ausbeute, 0.8g. CyH;,;Ny—Ber.: C, 72.9; H, 8.1; N, 18.9. Gef.: C, 72.51; H, 7.91; N. 18.90.

z-Tetrahydr01soch1nohn aus 4-Amino- Bz-tetrahydrowochinohn—O 5 g 4-Amino-Bz-tetra-

hydrid wurden in einer Mlschung von 6.5 ccm konz. Salzsiure und 25 ccm Wasser gelost, auf 0° zu
5° gekiihlt, m1t einer Losung von 0.25¢g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser diazotiert. 1) Andererseits
wurde  eine Lgsung von 2.5g Natriumhypophosphit; 3.5ccm konz. Salzsiure und 5ccm Wasser
bereitet und auf 0° gekiihlt. Hierauf wurde die obige diazotierte Losung eingetropft und 24 Stunden:
lang im Eisschrank bei 0° zu 2° stehen gelassen. Die Reaktionslosung wurde mit Soda alkalisch gemacht
und ausgeithert. Die sitherische Losung wurde 'nach dem Trocknen mit Kahumhydroxyd eingedampit
und- der Riickstand im Vakuum destilliert. Sdp;; 145~150°. Die Ausbeute, 0.3 g.

Pikrat: kleine Nadeln aus Aceton, Schmp. 142~143°. C4H;;N-CzH;3;N;0,—Ber.: C, 49.7; H, 3.9; N,
15.5. Gef.: C, 49.39; H, 3.92; N, 15.92. ’ :

4-Oxy-Bz-tetrahydroisochinolin—1g 4-Amino-Bz- tetrahydrmsochmohn wurde mit 05g
Natriumnitrit diazotiert. Andererseits wurde eine Losung von 18.9 g Kupfersulfat, 1.2 g Harnstoff
und 4.5g konz. Schwefelsiure in 30 ccm Wasser bereitet und im Sieden gehalten. Hierauf wurde
-die obige diazotierte Losung in der Weise gegossen, dass die Temperatur der Losung bei 100° gehalten
‘wird. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmischung Soda-alkalish gemacht und mit Chloroform -
ausgezogen. . Der Chloroform-Auszug gab beim Umkristallisieren aus Alkohol Nadeln vom Schmp.
192~193°. Die Ausbeute, 0.5 g. C;H;;NO—Ber.: C, 72.4; H, 7.4; N, 9.4. Gef.: C, 73.11; H, 7.19; N, 9.66.

4-Chlor-Bz-tetrahydroisochinolin—i) 2.3g 4.Oxy-Bz-tetrahydrid wurden mit 20g Phos-
phoroxychlorid in einem Rohr 12 Stunden lang auf 180~120° erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde
auf Eis gegossen, mit Natronlauge alkalisch gemacht und ausgeithert. Die itherische Losung wurde
it wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestllhert Wobex 2g schwach
gelbes Ol hinterblieben.

Pikrat: Nadeln aus Athanol, Schmp 200~-202°. CsHIONCl-C5H3N3O7—Ber.: C, 4’5.5'.H '3.3. Gef.:
C, 45.57;. H, 3.34. ,

‘ i) 0.bg 4-Amino-Bz- tetrahydrmsochmohn wurden mit 0.25g Natrlummtrlt d1azot1ert " Ander-
erseits wurden 2.5g Kupfersulfat, 1g Zinkspine, 5ccm konz. Salzsiure und 1ccm. Wasser‘ zusam-
men unter Riickfluss 1 Stunde lang erhitzt und dann bei 50° gehalten. Hierauf wurde die obige
diazotierte Losung unter Umriihren. eingetropft und noch weitere 30 Minuten erwirmt. Die Reak-
tionsmischung wurde mit Soda alkalisch gemacht und ausgeithert. ‘Der Athér-Auszug gab nach
.dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat und beim Abdunsten des Losungsmittels 0.3'g gelbes Ol.

Pikrat: Nadeln aus Alkohol, Schmp. 200~201°. Eine Mischprobe mit dem nach (i) erhaltenen
Pikrat schmolz bei 200~201°.

Bz-Tetrahydroisochinolin aus 4~Chlor-Bz-tetrahydroxsoch1nohn~05g 4.Chlorderivat
‘wurden in 10ccm Alkohol gelost, 0.5 g Natriumacetat zugesetzt und rhit Pd-Kohle (aus 5cem 1

- proz. PdCl,-Losung und 0.1 g Kohle bereitet) katalytisch hydriert. Die Wasserstoff-Aufnahme betrug
ca. 70 ccm. nach 5 Stunden. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde mit verd. Salzsiure
zugesetzt, im Vakuum eingeengt, mit Soda alkalisch gemacht und ausgeithert. Die Ather-Losung
wurde: nach dem Trocknen mit wasserfreiém Natriumsulfat vom Losungsmittel befreit und der
Riickstand 'im Vakuum destilliert. Sdp;; 145~150°. Die Ausbeute, 0.3 g.

11y Beim Fall, als die Reaktionstemperatur itber 5° stieg, wurde beim Alkalisieren der Reaktions-
losung ein in Ather schwer loslicher Niederschlag  erhalten (etwa 10 Proz.), welcher beim
Umkristallisieren-aus Alkohol Nadeln vom Schmp 192~193° b1ldete und -mit 4-Oxy-Bz tetra-
hydroisochinolin identifiziert wuide.
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‘Pikrat: Kleine Nadeln vom Schmp. 142~-143°, Eine Mischprobe mit dem oben erhaltenen Pikrat
von Bz-Tetrahydroisochinolin schmolz bei 142-~143°. o
 1-Athoxy-4-amino-Bz-tetrahydroisochinolin—0.7 g 1-Athoxy-4-aminoisochinolin wurden in 10
ccm Eisessig gelost, 5 Tropfen konz. Schwefelsiure und 0.7 g Platinoxyd zugesetzt und unter Was-
serstoff umgeschiittelt. Nach etwa 50 Minuten war-die Reduktion fast beendet. Wasserstoff-Aufnahme
betrug ca. 178 ccm. Die Reaktionsmischung wurde vom Katalysator abfiltriert, mit 10ccm Wasser
verdiinnt, Natron-alkalisch gemacht und mit Benzol extrahiert. Der Benzol- Auszug (0.5g) wurde
nochmals in Benzol gelost und die Losung durch eine Alumina-Siule chromatographisch gereinigt.
. Prismen vom Schmp. 78°. Eine Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial schmolz bei 60°. Die
Ausbeute, 0.35g. Cy;H;N,O—Ber.: C, 68.6; H, 8.4. Gef.: C, 67.93; H, 8.02. ‘
1-Athoxy-Bz-tetrahydroisochinolin—0.1 g 4:-Aminoderivat wurde analogerweise wie beim
4-Amino-Bz-tetrahydroisochinolin diazotiert und mit Natriumhypophosphit behandelt. Die Reak-
tionsmischung wurde Soda-alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgezogen. Der rote syrupise
Chloroformextrakt (0.1g) wurde mit einer Mischung von Ather und Petrolither gewaschen, wobei
_eine sehr kleine Menge von roten Nadeln vom Zers. Pkt. 220°12 ungelost bleibt. Die Waschlosung

wurde abgedamnvft und 0.08 g gelbes, diclkfliissiges Ol erhalten, welches nadelférmiges Pikrat vom.

Schmp. 137° bildete. C;;H;;NO-C;H;N,0,—Ber.: C, 47.1; H, 4.8. Gef.: C, 46.95; H, 5.07.
1-Oxy-Bz-tetrahydroisochinolin—0.08 g . lfAthoxy-Bz-tetrahydroisochinolin wurden mit 2ccm

48 proz. Bromwasserstoffsiure in einem Rohr 5 Stunden lang auf 95~100° erhitzt. Der Rohreninhalt
~wurde mit 2ccm Wasser zugesetzt, Soda-alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgezogen. Die
Chloroform-Losung gab beim Abdestillieren des Losungsmittels 0.08.g kristallinische Masse, welche
aus Ather-Petrolither umkristallisiert wurde. Nadeln vom Schmp. 202~-203°. Mit Eisenchlorid-
Losung farben sie sich rotlich. CgHyNO—Ber.: C, 72.4; H, 7.4. . Gef. C, 71.45; H, 6.85.

- 1-Chlor-Bz-tetrahydroisochinolin und seine Entchlorierung—0.05g 1-Oxyderivat wurden
mit 1ccm Phosphoroxychlorid 1 Stunde lang auf 80~85° erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde
auf Eis gegossen, mit Soda alkalisch gemacht und ausgeithert. Der Atherextrakt bildete ein
farbloses Ol. : ,

Pikrat: Nadeln aus Alkohol, Schmp. 135~136°. CgH;)NCI.CsH;3N3zO—Ber.: C, 45.5; H, 3.3; N
14.1. Gef.: C, 46.08; H, 3.66; N, 14.55.

0.1 g 1-Chlorderivat wurde in Athanol-Losung mit Pd-Kohle (aus 2 cem 1 proz PdCl,- Losung und
0.1 g Kohle bereitet). katalytlach redugiert. Das Reduktionsprodukt wurde als Pikrat gereinigt.
Nadeln vom .Schmp. 140~142°. Eine Mischprobe mit dem Pikrat von Bz- Tetrahydro1sochmolm zeigte
keine Depression. .

b4

Zusammenfassung

1-Athoxy-4-aminoisochinolin wurde aus Isochinolin dargestellt. 4-Aminoisochinolin
geht bei der katalytischen Reduktion mit Platinoxyd in Eisessig unter Zusatz von
einigen Tropfen konz. Schwefelsiure in das Bz-Tetrahydrid iiber. Das letztere wurde
iiber die Diazostufe desamidiert und Bz-Tetrahydroisochinolin erhalten. Bei der analogen
Reduktion von 1-Athoxy-4-aminoisochinolin wurde das entsprechende Bz-Tetrahydrid
* erhalten, weiches durch die analoge Desamidierung in 1-Athoxy-Bz- tetrahydroisochinolin
iibergefithrt wurde. Durch Verseifung des letzteren mit Bromwasserstoffsaure wurde
1-Oxy-Bz-tetrahydroisochinolin erhalten. Das letztere wurde iiber das I-Chlorderivat
in Bz- Tetrahydrmsochmohn ubergefuhrt :

(Eingegangen am 24. December 1953)

12) Seine Konstitution wurde noch nicht untersucht. Hochstwahrscheinlich mag es -einen Azofarb-
stoff vorstellen, welcher durch. Kuppeln des D1azotates an das vermuthche 4.Oxyderivat ent-
standen sein diirfte. ’ :
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