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Im speziellen Falle wurde lolgendermafler vorgegangen: Die al-
koholische Liosung des Gemisches von Glykose und Fructose wurde
mit soviel Benzidin versetzt als der Menge des (Gesamtzuckers ent-
sprach (1.8 Teile der Hexose entsprechen 1.84 Teilen Benzidin). Nuw
wurde durch 3 Stunden am Wasserbade unter Riickflul erhitzt, so-
dann ¥/, des Alkohols abdestilliert und der Rest durch 12 Stunden
bedeckt er Krystallisation iiberlassen. Von dem ausgeschiedenen
Di-glvkose-benzidid wurde scharf abgesaugt, mit wenig absolutem Al-
kohol nachgewaschen, die Losung hieraul am Wasserbade auf ein
moglichst kleines Volumen eingeengt und nochmals dareh 12 Stunden
zur Krystallisation gestellt. Von der ausgeschiedenen Substanz wurde-
wiederum scharf abgesaugt und mit moglichst wenig absolutem Alkohok
nachgewaschen, In dem erhaltenen Iiltrat wurde der groBte Teil des
Alkohols am Wasserbade abgedampft und der Riickstand in nicht zu
wenig Wasser aufgenommen. Hierbei fiel die Hauptmenge des iiber-
schiissigen Benzidins und eventuell vorhandene Schmiere als volumi-
nise Masse aus. Diese wurde zur Auslaugung der vorhandenen Frue-
tose mit Wasser kritftig verrieben, sodaun scharf abgesaugt und mit
etwas Wasser nachgewaschen. Im Filtrat wurde mit Schwefelsiure:
unter Vermeidung eines Uberschusses das noch vorhandene Benzidin
ausgelilllt und Reste etwa gelosten Di-glykose-benzidids zersetzt. Nach
kurzem Stehen wurde filtriert. DDas meist farblose, linksdrehende
Filtrat enthilt Fructose, der uur kleine Mengen (ilvkose beigemengt
stnd.

Dieses Verfahren ist auch fiir den llarn verwendbar, doch ist
lierzu die Herstellung eines moglichst gereinigten Alkoholextrakts des
Harns erforderlich. Tatsiichlich gelang es, aus Harnen, die neben
Fructose in iiberwiegender Menge Glykose enthielten. nach dem an-
gegebenen Verfabren Fructose zu isolieren.

261. Martin Freund und Georg Bode:
Uber die Hinwirkung von Grignard-Lésungen auf
Halogenammoniumverbindungen ').
[Mitteilung aus dem Chemiselien Institut des Physikalischer Vereins und der
Akademie zu Frankfurt a, M.}
(Eingegangen am 3. April 1909.)

»LiBlt man firignard-Lésungen auf solche Salze einwirken, die
durch Alkali in Pseudobasen iibergehen, so entstehen neue Korper,
die sich von den DPseudobasen durch Ersatz des Hydroxyls gegen
einen Kohlenwasserstoffrest herleiten.«

N vergl. Georg Bode, Inaug.-Dissert.,, Gieflen 1909,
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Als M. Freund diesen Satz aufstellte, war das Verhalten von
Acridinium- und Isochinoliniumverbindungen bereits beriicksichtigt
worden. Jedoch hatte man damals erst ganz wenige Vertreter dieser
Kdrperklasse in den Kreis der Untersuchung gezogen. In der Aecri-
dinreihe war nur das (-Phenylacridin-methyljodid in das (-Phenyl-
C-iithyl-N-methyl-dihydroacridin iibergefithrt worden; von Isochino-
liniumderivaten hatte man lediglich die kompliziert zusammenge-
setzten Salze des Berberins, Kotarnins und Hydrastinins der Einwir-
kung von Grignard-Idsungen ausgesetzt. Wir haben es daher
unternommen, weiteres experimentelles Material auf diesem Gebiete zu
sammeln.

Zupiichst wurde das Acridin-jodmethylat (1), welches bekannt-
lich mit Alkali eine Pseudobase (II) liefert, mit einer ganzen Anzahl
von magnesiummetallorganischen Verbindungen behandelt und nachge-
wiesen, dafl dabei Korper von der allgemeinen Formel (III) entstehen:

H OH H R
C =~ /
\'/l\/t \/ <~ \/\/\
L] L L] I | ]
'ﬂn—/\N"/\{' - . a/\\/ \I ]
P .
CH, { CH, GH,

Die ‘Richtigkeit dieser Auffassung erhellt daraus, daB der mit
Brombenzolmagnesium entstehende K&rper (VI) sich identisch erwiés
mit dem 9-Phenyl-10-methyl-dihydroacridin, welches Bernthsen und
Bender?) aus 9-Phenylacridin (IV), bereitet aus Diphenylamin und
Benzoesdure?), erhalten haben, indem sie dasselbe zunéichst in das
9-Phenyl-dihydroacridin (V) iiberttihrten und letzteres methylierten™):

CeHy CeHs c.H,
C CH
7 9:"-v l.‘:.' I;/\/ /‘\
SIS espiees!
NN /\/ \/\
N NH
IV. V. (‘H. VL

1) A, Bernthsen und F. Bender, dicse Berichte 16, 1816 [1R83].
7 A. Bernthsen, diese Berichte 16, 767 [18831
) Betreffs dg- Nomenklatar vergl. Bd. IV, 405.
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Wir haben ferner noch das 10-Methyl-%-methyl-dihydroacridin

(VID), das 10-Methyl-9-ithyl-dibydroacridin (VIII),

das 10-Methyl-9-

benzyl-dihydroacridin (IX) und das 10-Methvl-9-isopropyl-dihydroacri-

din (X) hergestellt:

CH;

CH:.CsH;
CH
=7 / \/

IX.

/ \/\/

CHa

In der Einwirkung von

G H;
CH

PESAR -~
VIIL L /y: j
N

CH,
H,C.CH.CH,

—’\/\ -

. L/L/\f

Clh

Grignard-Lésungen auf die Halogen-

alkylate des Acridins besitzen wir demunach eine allgemeine Methode
zur Darstellung substituierter Dihydro-acridine. Wie das Dihydro-
acridin selbst keinerlei basische Ligenschaften besitzt!), so sind anch
die am Kohlenstoff substituierten Dihydroacridine nicht befihigt, mit
Sauren Salze zu bilden?), und ebenso verhalten sich die von uns ge-

wonnenen, am Kohlenstoff und am Stickstoff substituierten Derivate.

VYom 10-Methyl-9-phenyl-dihydroacridin ausgehend, gelangten schon
friher A. Bernthsen und F¥. Bender®) durch Oxydation zum
Phenylacridinchlormethylat.

Wir haben die am Mesokohlenstoff substituierten N-Methyldihydro-
acridine mit alkoholischer Jodlésung oxydiert und dabei zuniichst
Perjodide erhalten, die durch Behandlung mit schwefliger Sdure in
die Jodmethylate verwandelt werden.

Die so erhaltenen Jodmethylate kdnnen nun wiederum der Be-
bandlung mit Grignard-Losungen unterworfen werden, wobel Deri-
vate des Dihydroacridins entstehen, in welchen beide am Kohlenstoft

" Gribe und Caro, Ann. d. Chem. 138, 265.
2) A. Bernthsen und F. Bender, diese Borichte 16, 1815 [1383].
3} Ebendaselbst 1817.



befindliche Wasserstoffatome durch Radikale ersetzt sind. Man hat
also, vom Acridin ausgehend, folgende Reihe von Reaktionen:

CH R.CH
/\\|/<\/\\ /\ ‘ \ /\
SOUE 1] - Lj
N g \/\/\

CHa J CH:
R R R' C‘_’H‘s Csz
/\/\ ~ \/\/\
eesiisssiNess!
~ /\/ /\/\ / \/\
CH3 J ng CH;
XL

Der Versuch ist nur an einem Beispiel durchbgefiibrt worden, und
zwar wurde aus dem 9-Athyl-hydroacridinjodmethylat mittels Athyl-
bromid-Grignard-Loésung das am Kohlenstoff zweifach ithylierte
AN-Methyldihydroacridin (XI) dargestellt.

Das aus Athylenbromid, Magnesium und Ather entstehende Re-
aktionsprodukt, welches, wie M. Freund und Reitz!) gefunden
hatten, auf Kotarnin eine eigenartige Reduktionswirkung ausiibt, ver-
mag Acridinjodmethylat nicht anzugreifen; letzteres wurde unveriin-
dert wié'dergewonnen.

Im AnschluB an die vorstehend erwihnten Versuche haben wir
noch ein anderes Acridinderivat, nidmlich das 2'-Methyl-paphth-
acridinjodmethylat (XII}, in den Kreis der Untersuchung gezogen
und verschiedene Grignard-Ldsungen darauf einwirken lassen, wobei
Derivate des Dibydro-2-methylnaphthacridins von der allgemeinen
Formel XIII sich bildeten 2):

7Y 1 H_EB
g CH Ko}
\/ \/ \/ —CH3 P NN —CH; .
2 | > ;
\‘/ \.‘/ \// = =
N .
J CHs CH;
XII. XI1L.

1) Diesc Berichte 37, 3335 [1904).
%) Betreffs der Nomenklatur vergl. Ullmann und Naef, diese Berichte
33, 907 [1900).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX11. 114



Dargestellt wurden:
2'-Methyl-9-methyl-10-methyl-dihydronaphthacridin,
2'- Methyl-9-4thyl-10-methyl-dihydronaphthacridin,
2'-Methyl-9-phenyl-10-methyl-dihydronaphthacridin,
2'- Methyl-9-benzyl-10-methyl-dihydronaphthacridin.

Einige weitere Versuche, das gleichfalls vom Acridin sich her-
leitende Jodmethylat des Diacetyl-benzoflavins?) (XIV),

XIV. Acetyl. IIN.#=" >~ ~"= NH. Acetyl,
V Ii;C.l\/!\/\/‘CIIS
C

mit Grignard-Losungen zur Umsetzung zu bringen, waren ergebnis-
los. Es tritt allerdings eine lebbafte Reaktion ein, es bilden sich aber
dabei nur Additionsprodukte, welche beim Zersetzen mit Wasser das
Ausgangsmaterial zuriickliefern.

Isochinolion-Derivate,

DaB Isochinolin-jodmethylat mit Alkali eine Pseudobase
liefert, geht aus der leicliten Bildung des N-Methylisochinolons hervor.
Dementsprechend war zu erwarten, daB auch mit Grigoard-Ldsungen
Reaktion in folgendem Sinne eintreten wiirde:

CH CH
Z~"==CH e HI £ -5 CH
| + Mg Hlg —> °
\/\/IN/gH | 1\3/‘\’/2N-CH3 .
CH R CH.R

Wie der eine von uns in Gemeinschaft mit Milch gezeigt hat,
lassen sich in der Tat auf diesem Wege Derivate des 1.2-Di-
hydroisochinolins darstellen. Die Versuche erstreckten sich damals
nur auf das 1-Methyl-2-methyl-1.2-dihydroisochinolin (XV) und das

1-Athyl-2-methyl-1.2-dihydroisochinolin (XVI),

CH CH
\/\ FFN T =
XV. | N XVL | | CH
1\/\/N C.H‘; \/\/l\ CI’I;
CH.CH; CH.C:Hs

Y Vergl. Hewitt und Fox, Journ. Chem, Soc. 87, 1058,
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und die durch Reduktion daraus erbiltlichen Tetrahydroderivate,
das 1-Methyl-2-metbyl-tetrahydroisochinolin (XVII) und das 1-Athyl-2-
methyl-tetrahydroisochinolin (XVIII)?),

CH, CH,
P TN NN
XVIL | Clh XVIIL | CH,
s~ ~N.CHj . _~~.'N.CH;
CH. CH; CH.C, Hs

Wir haben nunmehr auch das Phenyl- (XIX) und Benzylderi-
vat (XX):

CH - CH
(S i~
xix. 7 VH xx. [ 7T
~_-~__ N.CH; i -~ _~N.CH;
CH.C¢ Hs CH.CH,.CsH;
sowie deren Reduktionsprodukte (XXI und XXII) dargestelit:
CH2 CI{;
™~ CH. 2~ CHL
XXI | UH: XXIL 7 OCH:
o~ —~N.CH,s s~_-~_-N.CH;
CH.CsH; CH.CH,.CsHs

Wihrend die erhaltenen 1.2-Dihydroprodukte sowohl im freien
Zustande wie in Form ihrer Salze sich leicht veriindern, sind die von

. C CH;.CH: .
dem 3.4-Dihydroisochinolin Cs H4<CH N sich ableitenden Salze des
N . (CH20:) __ CH,. CII, o
Kotarnins, (CH; 0) ~ =CeH< CH— V\(élHa, bestiindig. Wie frither?)

dargeran worden jst, reagieren letztere glatt mit Grigoard-Lisungen
unter Bildung von Verbindungen der Formel

(CH, Oe)\c He CH.— “CHJ
(CHa ) 6 \CH(R) N.CH, ’

die sich also vom Tetrabydroisochinolin herleiten. Man gelangt also
zu identischen Korpern, einerlei, ob man das [sochinolinjodmethylat
zunichst mit Grignard-Lésung behandelt und das entstehende
1.2-Dihydroprodukt hierauf reduziert, oder von einem 3.4-Dihydro-
isochinoliniumsalz ausgeht und dann das Grignard-Reagens ein-
wirken lafit. Die von uns gewonnenen tetrahydrierten Isochinolin-
derivate, erwiesen sich, wie zu erwarten war, als durchaus bestindige
Korper.

) Die von mir in Gemeinschaft mit Hro. Milch dargestellten und im
experimentellen Teil beschriebenen Verbindungen sind mit einem * bezeichnet.
Freund.
2) Freund und Reitz, diese Berichte 39, 2219 [190€].
114*
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Von den erhaltenen Verbindungen beanspruchen die Benzyl-
derivate XX und XXII wegen ihrer Beziehungen zu den Alkaloiden
der Isochinolingruppe besonderes Interesse. So ist das 1-Benzyl-
2-methvyltetrahydroisochinolin  beispielsweise die Stammsubstanz des
Laudanosins, von dem es sich nur durch das Fehlen der Methoxyl-
gruppen unterscheidet.

Versuche zur Darstellung des dem 2-Methyi-1-benzyltetrahydro-
tsochinolin zugrunde liegenden 1-Benzyl-isochinolins sind bereits
von Righeimer?!) und seinen Schiilern angestellt worden. Wiihrend
dnrch Einwirkung von Benzoesiiure und Wasserstoif die beiden Isoneren
— das 3- und 4-Benzylisochinolins — entstehen, gelang esihm durch Kon-
densation vonIsochinolin mit Benzylalkohol die in Stellung 1 substituierte
Base darzsustellen. Dieselbe ist aber aul diesem Wege schwer zu-
ginglich und wurde nicht nither studiert. Lingehend untersucht haben
Decker und Pschorr?®) das Jodmethylat. Bei der Einwirkung von
Jenzylmagnesiumchlorid auf N-Methylisochinolon erhieltan sie zuerst

~CH:CHH

eine Benzylidenverbindung, Cs Hy < LG CH. Gl ) N.CH, welehe nit

Jodwasserstotl das Jodmethylat des 1-Benz31moch1nohm lHelerte.

Nach der von aus angewandten Methode ist das 2-Methyl-1-
henzyltetrahydroisochinolin leicht zuginglich; daher haben wir
diese Verbindung einem nitheren Studinm unterworfen, insbesondere, ob
~sie sich in derselben Weise wie viele natiirliche Alkaloide nach der
Hofmannschen Methode abbauen liele. In der Tat geht die Base,
wenn man i1hr Jodmethylat zunéichst mit Silberoxyd behandelt, und
die so erhaltene, stark alkalisch reagierende l.ésung dann mit Alkali
eindampit, in einen neuen Kirper tber, fir welchen zwei Formeln
in Betracht kommen, je nach dem Ort, an welchem sich die Aut-
spaltung vollzogen hat:

CH, CH, Al
|(J]l‘7 e CHo b}{ T CIJ; )
L weam e L i > L
3 CH J cn UHs
cH. osHs CHs . Cs H, CH,. Co H,
XXIV. NXXIIIL XXV,

Versuche zur Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln sind
nicht angestellt worden, wir mdchten aber die XXIV. bevorzugen,
weil die Jodmethylate der dhnlich konstituierten Alkaloide Narkotin resp.
Hydrastin ?) ebenfalls an dieser Stelle sich aufspalten.

Y L. Riigheimer, diese Berichte 83, 17149 [1900].
?) Decker und Pschorr, diese Berichte 87, 3396 [1904).
3 M. Freund, Ann. d. Chem. 271, 350.



18s scheint also der grofle Komplex der Benzylgruppe eiven Zng
auszuitben, welcher das Aufspringen des Molekiils zwischen 1 und 2
begiinstigt. Die nene Basz addiert leicht Jodmethyl, vad dieses Jod-
methylat spaltet beim Kochen mit Alkali Trimethylamin ah unter
Bildung eines stickstoffreien Ké6rpers von der Konstitution

CH.C, 1T,
.. CH

H ‘ ’

e \CH : CII?

welcher wls o-Vinyl-stilben zu bezeichnen ist.  Das Vorhandensein
zweler doppelter Bindunger: lieff sich durch Darstellung des Tetra-
hromderivats bewelsen.

Zum Schlull mdchten wir voch einiger Versuche gedenken, welche
resultatlos verlanfen sind. Nach den Beobachtungen, welche Freund
und Richard!) bet der Untersuchung des Flavindulinbromids gemacht
haben, war zu erwarten, dafl auch das Dinaphthazin-jodmethylat,

Cro EL‘,'{(\‘g\\UmHG mit Grigna rd-Ldsungen wolildefinierte Reaktions-
PN
CH;

produkte liefern wiirde.

Als jedoch das nuch den Angaben von O. Fischer und Strau(i?)
tereitete symmetrische «,3-Dinaphtbazin vom Schmyp. 243° in das Jod-
methylat®) vom Schmp, 235° iibergefiihrt und letateres mit verschiedenen
Grignard-Lasungen behandelt wurde, liel sich aus dem Reaktions-
produkt entweder nur das Ausgangsmaterial wieder isolieren, oder es
traten amorpke Produkte auf, die zur weiteren Untersuchung nicht ein-
Inden.

Wir haben ferner das Jodmethylat, welches bei der Linwirkung
von Jodmethyl auf m-Tolylimidazcl entsteht, in den Kreis der Ver-
suche gezogen. Dasselbe liefert mit Alkalien, wie O. Fischer') ge-
finden hat, eine Pseudobase,

N.CH; N.CH;
UG 7 H,Cr ™~
™ J CH  —» “CL | CH.OH
e ~ Pl .
JCH, Cl;

1) Diese Berichte, 42, 1101 [1909].

%) Diese Berichte 41, 397 [1908).

3 (. Fischer. dies> Berichte 26, 137 [1893].
) 0. Fischer, diese Berichte 35, 1261 {1902].
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Versuche, aus diesem Jodmethylat mittels Grignard-Losung zu
analog konstituierten Verbindungen zu gelangen, scheiterten. An-
scheinend bildet sich auch hier ein Additionsprodukt der Grignard-
Lésung und des Jodmethylats, das jedoch beim Versetzen mit Wasser
das Ausgangsprodukt unverindert zuriickliefert.

Noch einiger anderer, negativ verlaufener Versuche soll hier
gedacht werden. Die so auBlerordestlich glatt sich vollziehende Bil-
dung von Dihydrochinolin- und Dihydroisochinolin-Derivaten aus Chino-
lin- resp. Isochinolinjodalkylat und Grignard-Lésungen berechtigte zu
der Iirwartung, dafl auch das Pyridin-jodmethylat folgenderma@en

reagieren wiirde:

CH
i 7=cH R J. Mg Hlg
CH._-CH  MgHl - C<p 78

NI N

CH, CHs

In der Tat tritt, beim Zusammengeben der Komponenten, lebhaite
Reaktion ein, in deren Verlauf sich das Jodmethylat im Ather auflést.
Es ist aber nicht gelungen, ein Produkt zu isolierer, welches als
Derivat des von A. W. Hofmann?) enftdeckten, am Stickstofi alky-
lierte Dihydropyridins aufgeiafit werden kinnte; es wurden stets nur
amorphe, leicht verinderliche Substanzen erhalten.

Iixperimenteller Teil.
Eimeikung von (rignard- Lisungen anf Acridiniumrerbindungen.
9-Phenyl-10-methyl-dibydroacridin.

Zur Darstellung dieses und der nachiolgend beschriebenen Dihydro-
produkte verwendet man zweckmiillig einen Uberbchu[.’» der Grignard-
Lésung.

Das erforderliche A cridin-jodmethylat?) wurde durch mehrstiin-
diges Erhitzen von Aecridin mit etwas mehr als der theoretischen Menge
Jodmethyl im Autoklaven bei 100° dargestellt. Das Reaktionsprodukt,
nach Verjagen des iiberschiissigen Jodmethyls wit Ather gewaschen,
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in dunkelroten Nadelo. Aus-
beute fast theoretisch. In eine aus 6.28 g Brombenzol, ca. 100 cem
absolutem Ather und 1 g Magnesium bereitete Losung wurden allmih-
lich 6.5 g gut getrocknetes Acridinjodmethylat eingetragen. Unter
lebhaltem Aufsieden des Athers geht dasselbe in Losung. Die ithe-

") Diese Berichte 14, 1498 [1881).
2) H. Biinzly und H. Decker, diese Berichte 37, 576 [1904].
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rische Losung wurde mit Wasser zersetzt und unter Hinzugabe von
ca. 50 cem Ather ausgeschiittelt. Dann trennt man die wiBrige und
dtherische Schicht und filtriert letztere. Nach dem Verdunsten des
Athers blieb ein in weiflen Nadeln krystallisierender Kérper zurick,
der, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 104° schmolz und sich durch
Analyse und Eigenschaften mit dem von A. Bernthsen und F.
Bender!) aul anderem Wege dargestellten 10-Methyl-9-phenyl-dihydro-
acridin identisch erwies.

10-Methyl-9-benzyl-dihydroacridin.

7.04 g Benzylchlorid wurden mit 1 g Magnesium und ca. 100 ccm
absolutem Ather in Reaktion gebracht und 6.5 g des Jodmethylats
eingetragen. Nach dem Zersetzen mit Wasser und Abtrennen der
fitherischen Schicht blieb beim Verdunsten derselben ein Krystallbrei
zuriick, der mit Dibenzyl stark verunreinigt war. Durch Waschen
mit Alkohol lieB sich letzteres leicht entfernen. Aus Alkohel kry-
stallisierte der Korper in weillen, biischelformig gruppierten Nadeln
vom Schmyp. 108°; er besitzt keine basischen Eigenschalten.

0.2558 g Sbst : 0.8284 g COs, 0.1590 g Hy0. — 0.1791 g Sbst.: 0.5798 g
C0s, 0.1001 g H0. — 0.1614 g Sbst.: 7 cem N (14.5°, 757 mm).

CaHigN. Ber. C 8842, H 6.66, N 491
Gel. » 88.30, 88.20, » 6.96, 6.21, » 5.06.

Benzylacridin-jodmethylat.

‘Wird der eben beschriebene Kérper CoiHisN in Alkohol gelost
und mit alkoholischer Jodlosung gekocht, so scheidet sich nach wenigen
Minuten ein schwarzes Perjodid aus, fast unldslich in Alkohol. Nach
dem Trocknen auf Ton wurde dasselbe unter Zugabe von Alkohol
mit schwefliger Sdure erhitzt. Beim Erkalten krystallisierte aus der
entstandenen gelben Losung ein Kérper in spitzen, roten Nadeln vom
Zersetzungspunkt 230—235" aus.

0.1954 g Sbst.: 0.1118 g Agd.

CaiHyisNJ. Ber. J 30.90. Gef. J 30.91.

Das gleiche Jodmethylat haben Decker und Hock?) durch An-

lagerung von Jodmethyl an Beopzylacridin erhalten.

10-Methyl-9-dthyl-dihydroacridin.
Eine aus 5 g Athylbromid, 1 g Magnesium und ca. 100 ccm ab-
solutem Ather bereitete Grignard-Losung wurde mit 6.5 g Acridin-
jodmethylat versetzt. Es trat auch diesmal heftige Reaktion ein. Nach

) A. Bernthsen und F. Bender, diese Berichte 16, 1816 [1883).
") Decker und Hock, diese Berichte 87, 1565 [1904).
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dem Versetzen mit Wasser und Ausschiitteln mit Ather blieb nach
Verdunsten des letzteren eine weille Krystallmasse zuriick. Aus Al-
kohol krystallisierte der Kérper in weilen, zu Biischeln vereinigten
Nadeln, die sich an der Luft brauogelb farbten und einen Schmelz-
punkt vor 70—73° hatten.

0.2394 g Sbst.: 0.7572 g CO,, 0.1608 g Hs0. — 0.1732 g Sbst.: 9.2 cem
N (259 757 mm). -
CisH;7N. Ber. C 86.10, H 7.62, N 6.27.

Gef. » 86.26, » 7.51, » 5.87.

Aucl aus diesem Dihydroacridin wurde mit alkobolischer Jod-
l6sung ein Perjodid gewonnen, das mit schwefliger Siure Athylacridin-
jodmethylat lieferte. Letzteres krystallisiert in roten Blattchen vom
Zersetzungspunkt 230—235°.

10-Methyl-9-methyl-dibydroacridin.

Dieser Korper wurde durch Einwirkung einer Methyljodid-Grig-
nard-Losung auf Acridinjodmethylat auf die gleiche Art wie die vor-
hergegangenen erhalten. Die Substanz krystallisiert aus Alkobol in
perlmutterglinzenden, weillen Blattchen vom Schmp. 135—140°

0.1752 g Sbst.: 0.5537 g CO,, 0.1182 g H,0.

CisHis N Ber. C 86.12, H 7.17.
Gef. » 86.19, » 7.55.

Auch von diesem Dibydroacridinderivat wurde das entsprecheude
Methylacridin-jodmethylat hergestellt. Es krystallisiert aus Wasser
in orangeroten Nadeln vom Schmp. 273-—275° und besitzt die Formel
C‘la Hs (C'I'Ia) : N<C'I13 J.

10-Methyl-9-isopropyl-dibydroacridin.

Aus Isopropyljodid-Grigpard-Losung und Acridinjodmethylat
erhilt man einen aus Alkohol in farblosen Nadeln krystallisierenden
Korper vom Schmp. 99—102°

0.1871 g Sbst.: 0.5937 g COs, 0.1375 g H;O.

CirHjeN. Ber. C 86.07, H 8.01.
Gef. » 86.54, » 8.22.

10-Methyl-9-diathyl-dihydroacridin.

Zu diesem Zweck wurde erst Athylacridin') hergestellt durch Er-
hitzen von Propionsiure mit Diphenylamin und Zinkchlorid aut 220—
240°. Das erhaltene Athylacridin vom Schmp. 116° ergab, mit Jod-
methyl mehrere Stunden in der Wasserbombe erhitzt, Athylacridin-

U Beilstein IV, S. 418
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jodmethylat vom Schmyp. 280—235°, das sich mit dem von uns aus
10-Methyl-9-dthyl-dihydroacridin und Jodlésung erhaltenen Jodmethylat
identisch erwies. Letzteres wurde mit eiver Athylbromid-Grignard-
Losung versetzt, wobei unter Aufsieden des Athers Reaktion eintrat.
Nach dem Zersetzen mit Wasser, Ausithern und Verdunsten des
Athers blieben weifie Krystalle zuriick. Der Kérper krystallisiert aus
Alkohol in weillen, sdulenartigen Nadeln vom Schmp. 80—85°.
0.1967 g Sbst.: 0.6211 g COy, 0.1519 g Hy0.
Cis Hu N, Rer. C 86.05, H 8.36.
Gef. » 86.11, » 8.64.

Kinwirkung von Grignard-Liosungen aul 2'-Methyl-

12-naphthacridininmverbindungen.

Das 2'-Methyl-1.2-naphthacridin -wurde bach den Angaben von
Ullmaon und Naef!) hergestellt und zeigte den Schmp. 158° Bei
niehrstiindigem Erhitzen desselben mit Jodmethyl auf 100° bildet sich
das Jodmethylat (XII), welches aus Alkobol in orangegelben Nadeln
vom Schmp. 282—285° krystallisiert und bel der Bebandlung mit
Grignard-Losungen Derivate des Dihydronaphthacriding von der
Formel XIII lLiefert.

2-Methyl-10-methyl-9-athyl-dibydronaphthacridin.

Zu einer iiberschiissigen Bromithyl-Grigoard-Losung wurde gut
getrocknetes Jodmethylat gegeben, wobel unter miBigem Aufsieden des
Athers Losung eintrat. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch
eine halbe Stunde au! dem Wasserbade digeriert. Nach dem Zersetzen
mit Wasser und Ausschiitteln mit Ather blieb beim Verdunsten des
letzteren ein Riickstand, der, aus Alkolol krystallisiert, weifie Nadeln
lieferte. Dieselben fingen bei 125° an zu sintern und waren bei 1320
durchgeschmolzen.

0.1956 g Sbst.: 0.6288 g COq, 0.1354 g H,0.

CayHayN. Ber. C 87.74, H 7.38.
Gef. » 87.67, » 7.75.

2-Methyl-10-methyl-9-methyl-dibydronaphthacridin
wurde mittels dtherischer Methyljodidmagnesiumlosung gewonnen. Die
Verarbeitung geschah genau wie eben beschrieben. Es krystallisiert
aus Alkobol in weilen Blittchen vom Schmp. 150—160° denen die
Formel C;qH;s N zukommt, was die Analvse bLestatigt.

1) Diese Berichte 33, 905 [1900).
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0.1624 g Shst.: 0.5246 g CQq, 0.1064 g 11,0.
(3o 1NN, Ber. ¢ 87.84, H 7.03.
Gef, » 83.09, » 7.33.

‘."~z\letl|yl-lU-methyl-!'-phepyl-dihy(ironaphtln:'acri'din.
Durch Einwirkung von itherischer Brombenzolmagnesiumlisung
auf 2-Methyl-naphthacridin-jodmethylat erhielten wir einen aus Bssig-
iither in weiflen Nadeln vom Schmp. 187—111° krystallisierenden
Kirper von der. Zusummensetzung Cy; Hay N,
0.2002 g Shst.: 0.6594 g COy, 0.1174 g H0,
Cos 1y N. Ber. € 89,50, 1 ¢ 32,
Gef. » 80.82, » 656,

Y-Methyl-10-methyl-9-henzyl-dihydronaphthaeridin,
LKine iditherische Benzylchlcridmagnesiumlisung ergab mit dem
Jodmethylat Cig Hig NI einen mit Dibenzyl stars verunreinigten Kérper.
Durch hiiufiges Waschen und Umkrystallisieren aus Alkohol wurde
dus Dibenzyl villig entfernt. s vesultierte ein in weillen Nadeln
krystallisierender Kérper vom Schmp. 1450,
0.2185 g Shst.: 0.7148 !0y, 0.1358 g 11,0.
Coo Haa N Ber. € 8935, H G.64.
Giel, » 8922, » 6.95.

Einwirkung von Grignard-Lésungen wuf Isochinoliniuwm-
verbindungen,

Als Ausgangsmaterial diente Isochinolin-jodmethylat"), Griflere
Mengen desselben werden mit theoretischer Ausbeute am hesten wie
folgt hergestellt: Man verdiinnt das Isochinolin mit der doppelten
Gewichtsmenge Benzol; hierzu gibt man die llilite mehr als die
Theorie verlangt iz Jodmethyl. Nach einiger Zeit beginnt Krystall-
ausscheidnng; alsdann wird nock ea. 2 Stunden auf dem Wasserbade
am RiickfluBkiihler digeriert. Das Additionsprodukt wurde nach dem
Abgiellen des Beuzols auf Ton gestrichen und in einen Exsiceator
iiber Paraffin gestellt. Diese Reinigungsmethiode geniigt und lielert
theoretische Ausheuten, withrend beimi Umkrystallisieren ans Alkohol
ca. die Hilfte des Jodmethylats in der Mutterlauge bleibt®).

T-Methyl-2-wmethyl-(1.2)-dibydrsisochinolin,

In eine aus 284 g Jodmethyl, 5 g Magnesium und 100 cem ab-
solutem Ather bereitete Liosung wurden 27 g Isochinolinjodmethylat
portionsweise eivgetragen, wobei sich letzteres unter lebhafter Reakrion

") Hoogewerff und van Dorp, diese Berichte 20, Rel. 65 [1387].

%) Vergl, Decker, diese Berickte 88, 2275 [1900],
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léste. Diese Liosung wurde vorsichtig in ca. 200 cem Eiswasser ein-
getragen und mit Ather ausgeschiittelt. Die dabei auftretende starke
Emulsion lifit sich beseitigen, indem man zunicbst etwas Salzsiure
zufiigt, wodurch das Magnesiumhydroxyd gelést wird, und dann, pach
Zusatz von Chlorammonium, ammoniakalisch macht. Iie itherische,
mit Stangenkali getrocknete Lésung hinterlieB ein Ol welches bei
20 mm Druck bet 150° siedete.
0.1814 g Sbst.: 0.5505 ¢ CO4, 0.1322 ¢ Hy0. — 0.2342 g sbst.: 19.2 cem
N (18 750 mm).
CHN. Ber. C 82.96, H 8.23, N 8.80.
Gef. » 82.76, » 8.15, » 9.30.
Das Platindoppelsalz fallt krystallinisch aus; cs sintert bei 160° und
zorsetzt sich gegen 1679,
0.254 g Sbsi.: 0.068 g Pr.
(CiiHysN) Hy PtCls. Ber. PPt 26.78.  Gef. Pt 26.77.

1-Methyl-2-methyl-tetrahvdroisochinolin.

6 g der Dihydrobase wurden in ca. 100 cem Alkohol gelost und,
ohne zu kiihlen, 12 g Natrium portionsweise, unter Zugabe von noch
etwas Alkohol, eingetragen. Nach Zusatz von ca. 300 cem Wasser
wird angesiuert, daon der Alkohol abgeblasen, alkalisch gemacht,
hierauf die Base mit Wasserdampf iibergetrieben und mit Ather aus-
schiittelt. Nach dem Trocknen mit Atzkali wurde der Ather ab-
destilliert und im Vakuum f{raktioniert. A Unter 20 mm Druck destil-
lierte bei 121—125° eine fast farblose I'liissigkeit, welche folgende
Werte ergab:

0.1896 g Sbst.: 0.5678 g €Oy, 0.1595 g 1,0, — 02013 ¢ Sbst.: 15.8 com
N (16% 759 mm).

CuHpiN. Ber. C 8194, H 9.37, N 8.69.
Gef. » 81.67, » 9.43, » 9.10.

Das Jodmethylat, welches beim Erwirmen der Base mit Jodmethyl
sich leicht bildet, krystallisiert ans Alkohol in Blattchen und hat die Zusam-
mensetzung Cpy Hys N.CH, .

0.1343 g Shst.: 0.2363 g COy, 0.0753 g H.0. — 0.1438 g Sbst.: 5.75 cem
N (189 735 mm).

CioHgNJ. Ber. C 47.53, H 5.94, N 4.62.
Gef. » 47.99, » 627, » 4.62.

1-Athyl-2-methyl-(1.2)-dihydroisochinolin
wurde in analoger Weise, wie die entsprechende Methylverbindung,
dargestellt durch Eintragen  von 27 g lsochinolinjodmrethylat in eine
aus 22 g Bromiithyl, 5 g Magnesinm nnd 100 cem absolutem Ather be-
reitete Losung. Die Base, welche unter 746 mm-Druck hei 255°



iberging. wurde nochmals in einer Wasserstofi- Atmosphiire unter ver-
mindertem Druck fraktioniert und destillierte unter 43 mm Druck bei
165%  Die hiermit ausgefiihrten Analysen ergaben:
0.2161 g Sbst.: 0.6579 g €0, 0.1724 g H, 0. — 01661 g Sbst.: [2 com N
(16, 754 mm’.
CieHis N. Ber. € 83.22, H 8.73, N 8.09.
Gof. » 83.03, » 8.92, » 8.31.

1-Athyl-2-methyl-tetrahvdroisochinolin.

Da bei der Behandlung mit Natrinm in alkoholischer Losung zu-
weilen ein Gemisch der Dibydro- und Tetrahydrobase erhalten wird,
empfiehlt es sich, die Reduktion mit Zinn und Salzsiiure vorzunehmen
und i iiblicher Weise weiter zu arbeiten.  Su wurde ein nuter 30 mm
Druck bei 135" siedendes, luitbestindiges O srhalten.

0.2211 g Sbst.: 0.6680 g COq, 0.1894 g H,0. — 0.2308 g Sbst.: 17 cem N
(219, 764 mm).

Ci2Hyi;N. Ber. C 8228, H 9.77, N 8.00.
Gef., » 82,40, » 9.58, » 8§40.

Zur Charakterisierung der Base kann das Jodmethylat dicoen, welches
sich leicht beim Erwirmen mit einem Uberschull von Jodmethyl bildet und
beim Verdunsten desselben olig zuriickbleibt. In wenig verdiinntem Alkohol
gelost, scheidet es sich beim Stchen in Siulen ab, die bei 158 sintern, lLei
159—160° sich zersetzen

0.0972 ¢ Shst.: 0.1746 g COs, 0.0584 g H,0.

C13 H'anv‘T. Ber. C 4921, H 6.30.
Gef. » 49.00, » (.72

1-Phenyl-2-methyl-(1.2)-dihydroisochinolin.

In eine aus 5 g Magnesium, 32 g Brombenzol und ca. 150 ccm
absolutem Ather bereitete Losung wurden unter Kiililung portionsweise
27 g Isochinolinjodmethylat eingetragen. Uunter hefticem Sieden des
Athers trat Losung des Jodmethylats ein. Die Lésung wurde unter
Riihren in ca. 150 cem Eiswasser gegossen und poch etwa 200 cem
Ather zugegeben. Wegen Lmulsionsbildung schiittelt man besser nicht
durch, sondern verriithrt our; es lassen sich dann atherische und
wifirige Schichit gut trennen. Zur Entfernung von gebildetem 1)i-
phenyl wurde die dtherische Losung mit 20-prozentiger Salzsiiure gut
durchgeschiittelt. Letztere nahm dabei unter Violetthirbung die eut-
standene Isochinolinbase auf. Man giefit die gut gekiihlte salzsaure
Losung portionsweise in einen Scheidetrichter, in dem sich eiskaltes
Ammoniak und Ather befinden und schiittelt durch., Die iiber Stau-
genkali getrocknete iitherische Lisung hinterlieB ein braunes Ol
das der fraktionierten Destillation unterworfen wurde.
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Bei einem Vakuum von 30 mm ging bel 220° ein koustant sie-
‘endes gelbes Ol iiber, das nach lingerem Stehen krystallinisch er-
starrte. Aus Alkohol lieB sich der erhaltene Korper umkrystallisieren;
lange, weifle Nadeln vom Schmp. 55—60°.

0.2159 g Sbst.: 0.6574 g COq, 0.1345 ¢ H0. — 0.2378 g Shst.: 13.6 com
N (189, 754 mm).

CiHyis N Ber. © 86.87, H 6.82, N 6.55.
Gef. » 86.82, » 6.97, » 6.52.

Die Substanz britunt sich beim Stehen an der Luft. Versuche, zu defi-
nierten Salzen zu gelangen, Latten nur beim Platinsalz Erfolg. Be-
merkenswers ist der Umstand, dal sich die Base in Niuren mit
violetter Farbe 1ost.

Platinsalz. Die in verdiinuter Salzsiure geloste Base gibt mit HaPtCls
cin gelbes Platinsalz, das aus Alkohol in rhombischen Blittchen krystallisiert
und bei 1580 unter Zersctzung schmilzt.

Reduktion des 1-Phenyl-2-methyl-dihydroisochinolin

zu 1-Phenyl-2-methyl-tetrahydroisochinolin.

2 g 1-Phenyl-2-methyl-dibydroisochinolin wurden in 120 cem abso-
lutem Alkohol gelést und allmihlich 12 g metallisches Natrium einge-
tragen. Dann wurde mit 40—060 cem Wasser versetzt und der Al-
kohol mdglichst vollstiindig abdestilliert.  Das aa! dem Wasser
schwimmenle Ol wurde mit Ather aufgenommen, der Ather vom
Wasser getrennt und mit Stangenkali getrocknet. Nach dem Abde-
stillieren des Athers blieb ein braunes Ol zuriick, das beim Verreiben
mit Alkohol krystallinisch erstarrte.  Aus verdiinntem Alkohol wurde
ein in weillen Nadeln krystallisierender Korper gewonnen, der bei
65—70° zusammensinterte und bei 120—130° durchschmolz. Die Kry-
stalle haben die Kigenschalt, im Exsiccator zu zerflielen'). Eine
Lirklirung ist darin zu finden, dall die Base mit Kryvstallwasser kry-
stallinisch, ohne dasselbe aber &lig ist. Die Base hat die Zusammen-
setzung Cys Hy N + 1H0.

0.1883 ¢ Sbst.: 0.5515 g COy, 0.1362 g H.0. — 0.1576 g Sbst.: 8.4 cem
N (189 754 mm).

Cis HigNO.  Ber. C 79.60, H 7.96.
Gef. » 79.88, » 3.03.
Ber. N 5.80. Gef. N 6.07.

Das 1-Phenyl-2-methyl-tetrahydroisochinolin gibt kein festes Jod-
hivdrat; es liefert ein Platinsalz, das sich jedoch nicht umkrystalli-
sieren laf3t.

Y Uber cine fihuliche Evscheinung vergl. Gabriel, diese Besichte 41,

2013 [1908].
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Jodmetbylat. Mit Jodmethyl vereinigt sich die Tetrahydrobase
unter Erwirmung zu einem krystallinischen Jodmethylate, das aus
verdiinntem Alkohol in drusenformigen verwachsenen Prismen kry-
stallisiert und den Schmp. 240—243° hat.

0.1836 g Shst.: 0.3775 g CO,, 0.0941 g H,0. — 0.1517 g Sbst.: 5.4 cem
N (17°, 760 mm).

CirHNJ. Ber. C 55.89, H 5.53, N 3.83.
Gef. » 56.07, » 5.69, » 4.1

1-Benzyl-2-methyl-dihydroisochinolin.

Eine aus 10 g Magnesium, 51 g Benzylchlorid und ca. 250 ccm
absolutem Alkohol bereitete Grignard-Lisung wurde vom unange-
griffenen Magnesium abgegossen und allmiblich mit 55 g Isochinolinjod-
methylat unter Liskiblung versetzt. Nachdem sich das Jodmethylat
unter stiirmischem Aufsieden des Athers gelost hatte, lieB manp die
Liésung langsam uunter stetem Riihren in Liswasser laufen und fiigte
dann ca. 200—300 ccmr Ather hinzu. Da leicht Emulsion eintritt,
empliehlt es sich, nicht durchzuschiitteln, sondern die #therische und
witBrige Schicht nur it dem Glasstab umzuriihren. Es gelingt so, die
neu gebildete Base in guter Ausbeute in den Ather zu bringen. Zur Be-
freiuiig von gebildetem Dibenzyl schiittelt man die #therische Losung
mit 20-prozentiger Salzsiiure aus, extrahiert die violett gefirbte salz-
saure Loésung nochmals mit Ather, giefit sie dann portionsweise in
einen Scheidetrichter, in dem sich Ather und eiskaltes Ammoniak be-
findet und schiittelt durch. Die dtherische Schicht wird {iber Stangen-
kali getrocknet, Das beim Abdestillieren zuriickbleibende Ol wurde
der fraktionierten Destillation unterworfen; bei einem Vakuum von
9 mm gingen folgeude Fraktionen iiber:

160—165” ca. 4 g, 170—180° ca. 26 g,
180—-200° ca. 7 g, 200~210° ca. 3 g.

Alle Versuche, die Buse in festem Zustand zu erhalten, millangen.
An der Luft firbte sich das gelbe Ol braun.

Die Verbrennung der Fraktion 170—1809 ergab folgende Werte:

0.1035 g Shst.: 0.3309 g COy, 0.0709 g H.O0.

CiiHi;N. Ber. C 86.76, H 7.27.
Gef. » 87.19, » 7.66.

Das 1-Benzyl-2-methyl-dibvdroisochinolin zeigt gewisse Ahnlichkeit
mit der Phenyl-dibydroverbindung. Beide werden an der Luft oxydiert -
unter Braunfirbung, beide liefern auller dem Platindoppelsalz keine
krystallisierten Salze.

Platindoppelsalz. Zu der in 20-prozentiger Salzsiure gelésten Base
wurde Platinchlorid im Uberschufl gegeben. Es fiel ein rosa gefirbtes Salz
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aus, das aus einem Gemisch von Alkohol und Salzsiure in mikroskopisch
kleinen Krystallen krystallisierte.  Schmp. 150—155°.
0.0588 g Shst.: 0.0130 g Pt.
(Ci: HirN)o He Pt Cli. Ber. Pt 22.16.  Gel. Pt 22.11

1-Benzyl-2-methyl-tetrahydroisochinolin.

a) 8.5 g Dihvdrobase wurden in ca. 200 ccm absolutem Alkohol
geldst und allméhlich 20 g metallisches Natrium eingetragen. Nach dem
Zersetzen mit Wasser wurde der Alkohol abdestilliert, das auf der
Iauge schwimmende Ol mit Ather aufgenommen, die iitherische Schicht
von der wilirigen getrenut und erstere mit Stangenkali getrocknet.
Als Riickstand beim Abdestillieren des Athers verblieb ein gelbrotes Ol.

Ein Tropfen desselben in verdiinnter Schwefelsiure gelost und
mit einem Tropfen einer stark verdiinnten Kaliumpermanganatlosung
versetzt, bewirkt augenblicklich Entfirbung, ein Beweis, dal} ein Teil
des Dihydroprodukts noch nicht reduziert war. Das Ol wurde daher
abermals mit 20 g Natrium reduziert und weiter wie oben behandelt.
Als die Permanganat-Probe angestellt wurde, zeigte es sich, dal das
O] immer noch nicht v&llig reduziert war,

b) Bei einem zweiten Versuch wurden 25 g Dihydrobase in 20-pro-
zentiger Salzsiiure geldst, in die violette Lésung 5 g Stanniol eingetragen
und erhitzt. Da sichedas Stanniol bald mit einem o6ligen, bei der Re-
duktion entstehendem Zinndoppelsalz iiberzieht, so fiigt man zur Lo-
sung desselben etwas Alkohol hinzu, worauf das Stanniol beim Kochen
allmiblich verschwindet. Zur vélligen Reduktion gab man abermals
5 g Stanniol zu, die sich nach 4—35-stiindigem Kochen am RiickfluB-
kiibler gelost hatten. Nach dem Erkalten befand sich am Boden des
Kolbens ein dickfliissiges, weilles O] und dariiber eine klare Lédsung,
welche abgegossen und eingedampft wurde. Dabei schied sich noch
etwas Ol ab, welches mit der Hauptmenge zusammen mit starker
Natronlange 3—4 Stunden am Riickfluflkithler zum Sieden erhitzt
wurde. Auf der Lauge schwamm nach dem Erkalten ein hellgriin
gefiirbtes Ol Da dasselbe selbst mit iberhitztem Wasserdampt nicht
iiberging, wurde es mit Ather aufgenommen, die dtherische Losung
abgetrennt und mit Stangenkali getrocknet.

Das nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleiberde Ol
wurde der fraktionierten Destillation unterworfen. Bei einem Vakuum
von 12.mm gingen bei 177—180° ca. 16 g iiber.

0.1267 g Sbst.: 0.3992 g COs, 0.0944 ¢ H,0.

CyiiHiaN. Ber. C 86.07, H 8.01.
Gef. » 85.93, » 8.34.

Das Platindoppelsalz krystallisiert aus einem Gemisch von Salzsiure

und Alkohol in orangeroten Tafeln vom Schmp. 200°.



0.0873 g Sbst.: 0.0193 g Pt.

(Cy1HyoN), Ha Pt Clg.  Ber. Pt 22.05. Gef. Pt 22 10.

Pikrat. Dic in Alkohol geloste Base gibt mit alkoholischer Pikrinsiure
ein oliges Pikrat, das beim Reiben krystatlinisch evstarrt. Aus Alkohol kommt
es in rhombischen Taleln vom Schmp. 165—166° hcraus.

Das Jodhydrat scheidet sich, wenn man die salzsaure Losnog der
Base mit Jodkalilosung versewzt, olig, beim Reiben krystallinisch erstarrend,
aus. Aus Alkohol krystallisiert es in prismatischen Saulen vom Schmp.
175—1800,

Jodmethylat. Einige Gramm der Tetrahydrobase wurden mit Jod-
methyl @iberschichtet, wobei unter Erwirmung Ausscheidung cines Oles ein-
trat, das bald krystallinisch erstarrte. Bei Herstellung groBerer Mengen ist
es gut, in alkoholischer Verdinnung zu arbeiten. Das Jodmethylat krystalli-
siert aus Alkohol in prismatischen Sdulen vom Schmp. 239—242°

0.1333 g Shst.: 0.2774 g €CO,, 0.0688 g H,O.

CisHae NJ.  Ber. C 56.99, H 5.86.
Gef. » 56.76, » 5.77.

Aufspaltung des 1-Benzyl-2methyl-tetrahydroisochinolin
jodmethylats.

25 g Jodmethylat wurden in verdiinntem Alkohol gelbst und so-
lange mit Silberoxyd versetzt, bis keine Bildung von Jodsilber mebr
nachzuweisen war. Das Filtrat, welches stark alkalisch reagierte und
die Ammoniumbase enthielt, versetzten wir dann mit konzentrierter
Natronlauge und verdampiten den Alkohol, wobei sich ein bréunliches
Ol abschied, das mit Ather aufgenommen wurde. Nach dem Trockuen
wit Kaliumhydroxyd hinterblieben als Riickstand beim Abdestillieren des.
Athers 15 g eines briiunlichen Ols, in welchem, wie aus der Analyse des
salzsauren Salzes und des Jodmethylats Lervorgeht, die Base CisHauN
vorliegt, welche als o-Dimethylamidodthyl-stilben bezeichnet

werden kann.

Chlorhydrat.

Beim Digerieren des Ols mit verdiinnter Salzsiure schied sich
ein weiBer, krystallinischer Kérper aus. Letzterer ist in verdfinnter
Salzsiure bis 95° leicht 16slich, beiin hdéheren Erhitzen scheidet er
sich 6lig aus. Die Substanz ist schwer loslich in Wasser; aus ver-
diiontem Alkohol krystallisiert sie in farblosen Siulen vom Schmp.
105—110°.  Der bei 110° getrocknete Kérper schmolz bei 160—165%
und ergab folgende Werte.

0.1460 g Shst.: 0.4028 g CO,, 0.0997 g Hy0).

CisHay N.HCL. Ber. C 7508, H 7.72,
Gel. » 75.24, » 7.64.
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Das nicht getrocknete, bei 105—110° schmelzende Salz ergab:

0.1495 g Shst.: 0.3846 g CO,, 0.1104 g HO;. — 1.0494 g Shst. verloren
bei 110° 0.0674 g.

CisHy N HCl + 1H,0. Ber. C 70.76, H 7.92, H;0 5.89.
Gef. » 70.16, » 8.26, » 6.42.

Das Jodhydrat aus der salzsauren Liosung mit Jodkalium ausgefallt
und aus Alkohol umkrystallisiert, bildet weile, siulentrmige Nadeln vom
Schmp. 160—167°.

Jodmethylat. Einige Gramm der Base wurden ir verdinntem Alko-
hol gelost und Jodmethyl im Uberschull zugegeben. Es trat heftige Er-
wirmung ein, und bald war die ganze Masse erstarrt. Aus absolutem Alko-
hol krystallisierte das Jodmethylat in facherformig grappierten Blittchen vom
Schmp. 175—185°.

Die Verbrennung des bei 110° getrockueteu Iorpers ergab:

(0.1341 g Sbst.: 0.2854 g CO., 0.0720 g H,O.

CisHzyNJ. Ber. C 5801, H 6.16.
Gef. » 58.04, » 6.01.

Spaltunyg des Jodmethylats des o-#-Dimethylamidoithyl-
stilbens in Trimethylamin und o-Vinyl-stilben.

11 g des Jodmethylats wurden in Wasser unter Zugabe einiger
Kubikzentimeter Alkohol gelost und mit Natronlauge 2—3 Stunden
gekocht: Unter Eptwicklung von Trimethylamin fand Ausscheidung
eines braunen Oles statt. Nach dem Erkalten wurde das Ol mit
Ather aufgenommen und derselbe nach dem Trocknen verdunstet,
wobei 5 g eines hellbraunen Oles zuriickblieben, welches ohne weitere
Reini‘guug verbrannt wurde.

0.1122 g Shst.: 0.3829 g COs, 0.0689 g H,O0.

CisHyy. Ber. C 93.15, 1 6.84.
Gef. » 93.07, » 6.87.

Pikrat. Einige Tropfen des Kohlenwasserstoffs wurden in verdiinntem
Alkohol gelost und alkoholischie Pikrinsdure zugegeben. Es schied sich ein
orangeroter Korper aus.  Aus verdiinntem Alkohol krystallisierte er in ficher-
formig gruppierten Nadeln vom Schmp. 95—100¢.

0.0883 g Sbst.: 10.2 cem N (280, 756 mm).

CieHis. [CeHa(NO2); .OH),. Ber. N 12.85. Gef N 12.54.

Bromierung des Kohlenwasserstoffs.

Zu eiper Losung von 2 g des Kohlenwasserstofts Cy¢H;y in
Ckloroform wurde aus einer Biirette in Chloroform geldstes Brom
(5 ccm Brom zu 100 cem) innerhalb 3-—4 Stunden unter Eiskiiblung
zugegeben, wobei Addition eintrat, aber erst nach Zusatz von 31.2 cem
die Braunfirbung bestehen blieb. Nun wurde das Ckloroform verdampft,
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wobei sich ein krystallinischer Korper ausschied. Letzterer liefl sich
aus Eisessig umkrystallisieren: weifle Blittchen vom Schmyp. 165—168°.

0.1420 g Sbst., bei 1059 getrocknet: 0.1909 g CO,, 0.0388 ¢ H.0. —
0.1082 g Sbst.: 0.1541 g AgBr.
CisHiyBry. Ber. C 36.52, H 2.66, Br 60.78.
Gel. » 36.65, » 3.03, » 60.60.
Dem Bromkérper kommt also die Formel Cy¢HisBry zu, seine
Konstitution ist:
~~_~CHBr.CHBr.C¢Hs
| !
b b

Refraktionsbestimmungen.

Freund und L. Richard?) haben die Beobachtung gemacht, daB
die Refraktion der Tetrahydrochinoline stets kleiner ist, als die der zu-
gehérigen Dihydrochinoline. Dies veranlafite uns, auch bei den Iso-
chinolinderivaten einige Reiraktionsbestimmungen zu machen. Auf
die Bestimmung der Molekularrefraktion mullte verzichtet werden, da
die Beschaifenheit der Substanzen eine Dichtebestimmung nicht zulief3.
Es folgen einige Brechungsindices, die mit dem Abbéschen Refrakto-
meter ermittelt sind und sich auf die Natriumlinie (#p) beziehen.

N-Methyl-benzyl-dibydroisochinolin 1.6276 bei 23°,

N-Methyl-benzyl-tetrahydroisochinolin 1.5821 bei 20°,

Bei den Isochinolinderivaten ist also ebenfalls ein durch Hy-
drierung erzeugtes Sinken der Brechungsindices zu konstatieren.

Bei der Bestimmung der Refraktion des Kohlenwasserstoffs CisHs

zeigte es sich, daB dieses Ol eine auBerordentlich hobe relative Dis-
. . nyg —
persion besitzt. Unter letzterer versteht man den Ausdruck v = n—:»—-_-’lic,
wenn darin np, 7np, nc die in Luft gemessenen Brechungsexponenten
fir die Fraunhoferschen Linien F; D, C bedeuten. Es ergab sich
diese Groée mit dem Pulirichschen Refraktometer bestimmt bei
dem Koblenwasserstoff Ci¢His zu 13.74; sie ist also gréBer als die Dis-
persion der gewdhnlich benutzten Immersionstliissigkeiten, die mit

hohem Brechungsexponenten auch hohe Dispersion verbinden.

1) Diese Berichte 42, 1113 [1909).





