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Iin sl)eziellen Fnlle wurcle folgendermafiei. \-orgegniigeii : Die al- 
Ii oliolisch e Liisu n g tle s (4 e i n  i scli es von ( .; l y k o se ii t i t  l 1: r u c tose w urtl e 
illit soviel I3enzidin versetzt :ilh tler Neiige {lea (;es:initzuckers ent- 
s~irnch (1.8 Teile ller l l e s t~se  entsprechen 1.84 'l'eilen I3enzidin). Nnit 
\vnrde tliirch 3 Stnntlen nni iV:isserbntle iiiitrr Rii~liflulJ erliitzt, so- 
cl:tnn '/.] tles Alkoholb :ibdestilliert iiiid cler Rest tlurcli 11 Stunden 
betlevkt tler Kr~st:tllis:ititin iiberI:iast-ii. J.(ii! cleni aiisgeschiedenri) 
1 ii-grlvkosr-beiizitlitl wurtle >cli:irf :tbges:iiigt, iiiit tvenig alisoliiteni Al- 
kohol nachgewasclien ~ die Lijsiing hier:iiif nni Wnsserbade nuf eiit 
iiiijgliclist kleines \'oliin~en eingeeiigt untl ~ioc~iininls tliircli 12 Stiinden 
ziir Krpstallisation geatellt. Yon tlrr ausgescliiedenen Siil)stniiz wiirde 
\\ iederiini schnrf nbgesnugt r i n d  i n i t  iiiiigliclirt wenig absoliitem AlkohoE 
ii:tchge~vascheii. In tleiii erhnltenen Filtrat wurtle tier groIjte l'eil d e s  
:\lkohols nni  Wasserbatlr :ibgedanipft untl rler Kiiclistantl in nicht z i ~  

\I eiiig Wasser ;iiifgenoimiien. Hierliei fie1 die llaiilitnienge tles iiber- 
5 1 ,  h i i ssigen 13e n z it1 i n s ii n ti event II el I v 17 rh n II tl e II P S(, h n i  ie re n Is v ol tin1 i - 
i i i ise .\lassr niis. Jliese \v i i rde xur  .iusIniigiing tler vorhnntlenen Fruc- 
tose iiiit 1V:tsscr kriiftig verriebeii, sodniiii sclixrf nbpesxugt, iind riiit 
~ t \ v : i s  \Vnsser iiachgewasclieii. Iiii Filtrzit w i r d r  iiiit Schwefelsiure 
linter \'erniritliing eines i:berscliiisses (13% noch vorhnntlene I3enzidiii 
:i:isgeKillt. untl Iieste etwn gelij,ten I j i -~ ly l iose-benzi t l i~~  zersetzt. N a c h  
1,iirzerii ,Stelieri wurtle filtriert. J ) a s  ineist f:irblose liuksdrehentle 
1,~iItr:it. rnt,liiilt, l:riicto>el iler iiiir lileiiie Jleiigeii I ;Iyk(l.;e heigenieugt 
c i i i t l .  

bieses \-rrfahren ist nuch iiir den 1I;tr i i  c-erwentllxir, tloch is t  
Iiierzu die Herstellung eines mijglichst gereinigteii ;\lkoholestr:ikts d e s  
1 larns erforderlich. TatuHchlich gelang es, : ius IIarnen, tlie neheii 
I.'ructose in iiberwiegender Nenge Glykose entliielten . nacli t l e n i  nn- 
gvgebenen 1.erfnhren Frnctose z i i  isolierm. 

261. Martin Freund und Georg Bode: 
ober die Einwirkung von Grignard-L6aungen auf 

Halogenammoniumverbidungen I). 

[ \littt,ilung xiis drill Chcmiisclien In5titiit tlw l'tiysiknlisclici: l'ewius nnci tlei- 

.Akndeniie zu I:i.aiikfnrt n. 51.3 
(Eingegangen mi 5 .  Aliril 1909.) 

>)IAIJt niai i  ( ; r i g  n artl-I , i~s~ingrn : i u f  solche S d z r  eiuwirkeu, die 
tliirch Alkali i n  I'seiidohnsen iibergehen, so ent5telien iieue Kiirper, 
( l i e  sich yon  clrir l'seutlobaseu tlurcli IIrsatz tlrs Hydroxyls gegeii 
einen h'ohlen\vnsuerstoffrest her1eiten.a 

1) Y C I . ~ ~ .  Gc'org B o t i c ,  I n n u g . - D i ~ ~ t . ,  GieIJen 1909. 
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Als hi. Freund diesen Sate Rufstellte, wnr daa Verhalten von 
Acridiuium- uud Isochinoliniumverbindung~n bereits beriicksicliti& 
worden. Jedoch hatte. man demals erst grrnz wedge Vertretei dieser 
K6rperklasse in den Kreis der Entersachung gezogen. In der Acri- 
dinreihe war nur das ('-Yhenplacridin-methyljodid in das (.'-Pbenyl- 
C-ii,thyl-l\'-methyl-dih!.clroacridin iiberge€Iihrt wonlen; \*nil Iwchino- 
liiiiumderivaten hatte man lediglieh die koinpliziert zusammenge- 
setzten Snlze rles Berberins, Kotarnins iind Hydrnstinius der Einwir- 
kung von G r i g n R rd- L6siingen nusgesetet. Wir haben es daher 
unternommen, weiteres rxperiinrntelles BIaterinl aiif dieseni Gebiete eu 
samineln. 

Zuniichst wwde dns Acridin-jodiiiethvlat  (I), welches bekannt- 
lich mit Alkali eine Pseudobase (11) lirfert, mit einer ganeen Anzahl 
voii megnesiummetallorganisehen Ycrbindungen hehanrlelt iincl nachge- 
wiesen, clan dnbei Kbrper yon cler rllgemeineii Poriiiel (111) entstehen : 

Die 'Ilichtigkeit dieser Aiiffnssung erhellt daraue, daB der mit 
l3rombenzdmagnesium entsteheude KSrper (VI) sich identisch erwies 
mit deni 9-Phen~l-lO-niethyl-dihydroac~din, relches Bernthsen und 
Bender I) aus 9-Phenylacridin (IV), bereitet aus Diphenylrmin und 
Benzoesiiiwe'), erhalten haben, indem sie dnsselbe auniichst in das 
9-Phenyl-dihydroncridin (V) iiberftihrten und letzteres methylierten '3: 

G Hs C G  115 G €15. 

1) A. Uernthsen iind F. Bender, dicw Bvrichtv 18, M16 [ISM]. 
3 A. Rcrnthsvn, diem- Hericbte 16. 767 [1Np3?. 
a) Betn-ffs d i ~  Nnmmklntnr vcrgl. Bcl. JY, 405. * 
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Wir haben ferner noch das 10- Methyl - 9 - methyl -dihydroacridiri 
( V l I ) ,  das I0-hlethyl-9-ithyl-dihydroacridiu (VIII), dns lO-hfethyl-9- 
benzyl-dihydroacritlin (IX) und das 10-Meth~l-'3-isoprop!.l-dihydroacri- 
din (X) hergestellt: 

CH, 

A\/- . /  
N 

CII, .CtjH j 

lu der Einwirkung voii Grignard- I ,osungeu  nuf die Halogen- 
alkylate des Aci idins besitzen wir demnach eine allgenieine Methode 
ziir I!arstellring substituierter 1 ) i h y d r o - a c r i i ~ i n e .  Wie das Dihydro- 
acridin selbst keinerlei bnsische Eigenschaften besitzt '), so sirid aucli 
die am Kohlenstoff substituierteu Dihydro:icricline nicht befiihigt, mit 
Saiiren Salze zu bilden?), und ebenso rerhnlten sich die yon u n s  ge- 
wonnenen, am Iiohlrnstoff uud am Stickstoff substituierten Ilerivatr. 

Vom 10-RletbyI-9-phenyl-dihydroacridin ausgehend, gelangten schoii 
friiher A. I 3 e r n t h s e n  uod F. B e n d e r : ' )  durch Oxydation Z U I I I  

Pheny lacridinchlnrmethylat. 
M'ir haben die am 3lesokohlenstoFF substihiierten A'-Metbyldihydro- 

acridine mit alkoholischer Jodliisring osydiert und dnbei zuniichst 
Perjodide erhalten, die tiiirch Behandlung rnit scliarfliger Sarire i t i  

die Jodniethylnte verwandelt werden. 
Die so rrhaltrnen J od ni e t 11 y 1 a t,e kijnnrn nun wiederuni der Be- 

haridlung niit G r i  g u  ard-Losungen i i n t e r w o r h  wertlen , wobri 1)rri- 
vate des Dihydroacridins rntstehen, in wrlchen beidr ani Iiohlenstoff 

I )  G ~ B I J c  und C s i o ,  Ann. d. Clicni. 133, 36.5. 
?) A. Bernt l i scn  und F. Bender ,  t l i t w  B rirllte 16, 1815 [lYc(3]. 
3, Ebenckwelbst 1817. 
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befindliche W'asserstoffatome durch Radikale ersetzt sind. Man hat  
dso, vom Acridin aiisgehend, folgende Reihe von Reaktionen : 

R . CII 
/-./\/% 

CH CH 
R\ , /  \/\ --+ANl\/ I 

--+ --+ 
-% /'./\/ ., 1/19 % \/-./ 

N N 3 

I I 

/\ 
C ' H 3  J CH3 

R R' C?H5 C2Hs 
--/ 

K 
c '/ c c 

H \/\/==a /\/\/-..a / ,--./\ 

2, ' \ / \M %/\ / \#  %/ \/\/ 
N N K 

CTC'J CH3 CH3 

--+ --+ ' I .  

Xl. 

Der Versuch ist n u r  an einem Beispiel tlurchgeftibrt wordeo, und 
zwnr wurde n u s  dern n-Ath>l -  hydroacridinjodniethylat mittels Athyl- 
I m m i d - G r i  gnnrd-Losung das am Kohlenstoft zweifnch iithylierte 
i\'-,llethyltlihytlroacridin (XI) dargestellt. 

Dns nus Athylenhromid. Magnesium und h ther  entstehrude Re- 
aktionsprotlukt, weelches, w i r  .\[. F r e u  nd uncl R e i t z  ') gefunden 
lintten, auf Kotarnin eine eigenartige Reduktionswirknng ausiibt, ver- 
m a g  Acridinjodmethjlnt nicbt anzugreifen ; letzteres wurde unveran- 
tlert wiedergewonnen. 

Im Anschluf3 an die vorstehend erwaihnten Versuche haben wir 
noch ein anderes Acridinderivat, namlich das 2 ' - M e t h y l - n a p h t h -  
a c r i d i n j o d m e t h y l a t  (XII), in den Kreis der Untersuchung gezogen 
und verschiedene G r i g n  a r d - L h u n g e n  darauf einwirken lassen, wobei 
Derivste des Dihydro-2'-methylnnphthacridins von der allgemeinen 
Formel XI11 sich bildeteu 3: 

,'\ 
*J CH3 

XII. 
CH, 
sw. 

- .___ 

*) Diesc Boriclite 37, 3335 [19041. 
2)'Betrelfs der Nomenklatnr vcrgl. U l l m a n n  und N a e f ,  dicze Berichte 

83, 907 [1900]. 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft Jahrg. XXXXII. 114 
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Dargestellt wnrden : 
2’-1Methyl-9-niethy1-l~-nietli~l-diliy~iroua~htliacri~lin, 
2’- Met h y 1- 9 -at h y 1- 1 0- me th y 1-d i h y d ron a lh  t h ;I crid i n , 
2’- Met h y 1-9 -1) h I? n y I- 1 0-ni e th y 1-d i h y l  ro n a p h th acr i di T I ,  

2’- Methyl-9-benzyl-l O-methyl-dihydronaphthacridin. 

Einige weitere J’ersnche, das gleichfalls voni Acridin sich hrr- 
leitende J o d  m e t h y 1 a t  tl e s  D i a c e  t y  1 - L e n  z of1 n v i n s  ’) (SIV):  

lJII3 J 
‘,,’ x 

Acetyl . I f N .  /‘/ .. /k . N H  . Acetyl, 

C 

XIV. 
Iw.L,l, /\/. CIT3 

mit G r i g n  ard-Lbsungen zur Umsetzung zu britigen, vareu ergebnis- 
10s. Es tritt allerdings eine lebhafte Reaktion r i n ,  es bilden sich aber 
dahei nur Additionsprodukte, welche beim Zersetzen rnit Wasser das 
Ausgangsriiaterial zuriicltliefern. 

I s  o c h i n o 1 i n -1) P r i v a t e .  

DaB I s o c h i u o l i n - j o d m e t h y l a t  init Alkali eine Pseudobase 
liefert, geht aus der leicliten Bildung des i\’-~Iethylisochinolons hervor. 
Dementsprecheucl war zu erwarten, daL3 auch mit G r i g n  ard-L&ungrn 
Reaktion in folgendem Sinne eiotreten wiirde: 

CH CH 

Wie cler eine von uns in Gemeirischaft mit h l i lch  gezeigt hat, 
lassen sich in der Tat auf diesein IYege D e r i v a t e  d e s  1.2-Di- 
h y d r o i s o c h i n  o l i n s  darstellen. Die Versuche erstreckten sich damnls 
nur auf das 1-3Iethyl-2 -methyl-1.2-dihydroisochinolin (SY) und das 
1 -&hyl-2-methyl-l .?-dihj droisocliinolin ( X U ) ,  

CH CH 
,CH 

C H  . CZ I T S  

4-==\/- &’\,/%CH 
xv. I I XVI. 1 / I  

-/\,IN. CIld \,,,N. CEL ’ 
CH. CH: 

1) Vergl. H e ~ i t t  und F o x ,  Journ. Chem. Soc. 87, 105s. 
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uud die durch Kedulition daraus erhaltlichen T e t r a h y d r o d e r i v a t e ,  
tlas 1 -~lethyl-2-methyI-tetrah~droisochinolin (XVII) und das l-Athyl-2- 
,iiethyl-tetr~hydroisochinolin (XVIII) ’), 

XVII. 

Wir hnben iiunmehr auch das Phenyl- (XIX) nnd Benzylderi- 
vat (XX): 

C H  

aowie deren Reduktionsprodulite (XXI und XXII) dargestellt: 
CH 2 CII, 

H-.. /- \CH, XXII. . I 
/\ /‘- CH 

XXI. ,.,/x. CHa %,\,‘N -CJ& 
CII  . Cc H5 C H . C I I , . C ~ H ~  

U’iihrend die erhalteiien 1 .%Dihydroprodukte so\\ oh1 iin freien 
Zustande u i e  i n  Porn1 ihrer S&e 5ic.h leicht \er511dern, sind die von 

dem 3.4-Dihyclroisochinolin C g  H 1 <  . sich ableitenden Salze des 
CH2. CHl 
CH=N 

CH2. CIIz 
- x 6 E r <  . ,CIT3, bestiiiidiq. Wie friiher”) 

(CII2 0 2 )  

(CH3 0 )  ’ CIT=N,c1 li o t a r  u i n s, 

d:irge:an worden ist, reagiereo letztere glatt mit G r i g  n a r d -  Lijsungen 
uriter I3ildung von Verbindungen dr r  Formel 

die sich also Toni letrah~droisochinolin herleiten. Man gelangt also 
x u  identisclieri Kiirpern, einerlei, ob ninn das Isochinolinjodmethylat 
ziiniichst init G r i  gnard-Liisnng behandelt und das entstehende 
I ..L-Dihydroprodukt hierauf reduziert, oder von eineiri 3.4-Dihydro- 
iscichInoliniunisnlz nusgeht und dann das G rig nard-Reagens ein- 
virken 1AIJt. Die voii nns gewonnenen tetr:tliydriert,en Isochinolin- 
deril-ate, erniesen sich, wie L I I  erwarten war, als durchnus besthdige 
I< i j r pe r . 

l) Die von mir in Gcnieinscliaft niit Hrn .  blilch dargestellten und im 
experimcntellcn Teil lieschricbencn Verbindungen 5ind niit eineni * bezeichnet. 

F r e u n d .  
2, F r e n n d  und Kei tz ,  tliese Berichtc 39, 2319 [190EL]. 

114’ 
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Von den erhalteneit Verbindungen beansliruclleii (lie Heuzyl- 
tlerivate X S  und XXII wcgen ihrer Heziehungeii z i i  deli Alknloideii 
cler Isochinolingruppe besoideres Interesse. So iat (Ins 1 -Benzy l -  
2-iiieth\-lt,etrahydroisochinolin beispiels\veise dir St:ininisubstanz des 
I,:iudnnosins, von tlem cs  sich n i i r  (lurch t ins  I:elilen tler l le tbosyl-  
griippeii unterscheirlet. 

\:ersncIie zur I)nrsteiIniig t\es tleiii -'-~leth!-i-l-be;izyItetr:\ii;vtIrti- 
isocliinoliii zugrundr lie,centlen 1 - l<eiiz! I - isocl i i i i  o l i n  3: siri t l  ])ereits 
\ o n  1: i ighe in ie r  ') untl seinen Scliulern aiigestellt wortlen. JViilirentl 
tliircli l~in\virkung v t i i ~  Ihiizors5iire und \\'asserstoff die beitleii lsoiiieren 

clns 3-  untl 4-Heuzylisochinolins- entstelieii, gelnrig esi h i i i  durcli lion- 
4 1 c nsnt,ioi i v o II Isochi n 01 i 11 i n  i t 13 en z y I al ko ho  1 (1 i e i n  S te II i i n  g 1 h i i b jti t i i i  e rte 
13nse dnrzsustellcn. Dieselbe ist abrr xuf tlieseiii Wese schwer zii -  
giinglich nnd wiirtle iiicht iiiiher studiert. I.iirgelieiii1 tint,ersncht Iinben 
1 ) e c k e r  rind P s c h o r r ' )  tlas .Jotlmetliylat. I3ei r1t.r Einwirkiing yon 

J~~uzglningoesii inicli lorid nuf ~~-~Ieth!-l isocli inoloii  erIiielt?ii sie zuerst 

welche niit eine Heiizylidt~nverbiiitlung, C g  Ha,<:(: (: cII. c6115) .s.cII, 

.Jod\vasserstoff tlxs .Jotlniethyl:it tles 1 -Beiiz?.lisochinolias lieferte. 
Kach der \-on a115 ange\vandteii Methode ist. tlas 2 - e t I i  y 1- 1 - 

Iir n z y  1 t a  t r n h  y cl ro i so  c h i n  01 i n  leicht ziigiinglicli ; tlxher linben v i r  
tlirse Perbindring eineni n31eren Studiuni wterworien, insbeson(lere, ob 
.-ir sicli i n  derselben Weise \vie riele n:itiirIiclie Alknloicle nnrh tler 
j i o f  i i innnscheii  hlethode nbbauen liefie. 111 tler Tat geht (lie Jhse, 
wrnn nian ihr Jodmethylat zunachst niit Silberosyd belimdelt, rind 
tlir so erhaltene, stark alknlisch rengierende 1,osiing dann iriit Alkali  
eindanipft, in einen iieiien 1C;irper iiber, fiir welchen zwei Fornielu 
i n  Retracht koiii~nen, je n:ich tlem Or t ,  nn welclieni sich die A n f -  
sp:iltung Yollzogen hiit : 

C11:CH , 

CIl . CsHj CHP . C,s I€, GI€Z. L', H, 
SXIV. .\;sI11. YXY. 

Versuche zur  Kntscheidung zwischen diesen beiden k'ormeln siiitl 
nicht :tngestellt, worden, wir  mochten nber die XXIV. bevorzugen, 
weil die Jodmethylate der ahnlich konstitiiiert,en Alkaloide X:irktitin rcsp. 
liydrastin 3, ebenfalls mi dieser Stelle sich aiifspnlten. 

1) I.. l i t i g h c i m e r ,  dieso UcricLte 33, 171fl [l900]. 
2) Decker  und P b c h o r r ,  cliese Uerichte 37, 3396 [l!N)-L] 
3, M. V r c u n d ,  Ann. d. Chem. Y71, 350. 
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ICs scheint also der grolie Komples cler Henzylgruppe eineii Ztig 
:iuszuiiben, welcher das Aiifspringen des Molekiils zwischen 1 m d  2 
liegiinstigt. Die iieiie I h s a  nddiert leicht Jodiiiethyl, und dieses J o d  - 
rile t h  y l  a t slmltet beim Kochen rnit Alkali l'riniethylamin ah unter 
I W u n g  rilles stickstoffreien Kijrpers yon der Konstitution 

CI1 . c:, I Ta 
*e.. , CH 

1 

\.elcher ;(Is ~ ~ - T i i i ! l - . t i i l ) e i i  zii bezeicltnen ibt. I )as  Torhandeusriii 
zweier tloplielter Hintliinger: lieli sich tlitrcli Dnrstellung des Tetra- 
Iironiderivnts I.)eweiseii. 

Zuni SchlnC\ iuijcliceii wir noch einiger Verburhe getleiike!i. welclie 
resultatlcis verlniifen sint l .  Knch den Jh?obachtungeii, welche F r e u  n t l  

und R i c h  :L r ti I) bei der Uiitersnchung des l:l:i\.indiilinbroniidr; geinaclit 
haben, war  z n  er\\.:trteri, dnB nuch das D i n a p l i  t l ia z i n - j o d u i e  t h y  I n t , 
~ ~ , , ~ ~ I , ; ~ ~ ~ , . ~ ~ l ~ , I r , j  i i i i t  ti ripn:irtl-Liisiingeii \wlildeEinierte Kenktioiis- 

CG;  '1 I 
produkte lielern wiirtle. 

A h  jetlocli das niLc1i (!en Aiigaberi VOII  0. F i s c h e r  und S t r a u l i ' )  
bereitetz sj-iiiriietrihclie c:,,~-ninal'htlinzin voiii S c h n i l ~  243' in  tlas Jotl- 
~riethylat .;) rom Schiiip. 235O iibergefiihrt iind letzteres mit versshiedenen 
(:rign:i rd-I,i%iiiigeii l~ehnntlelt wurde, lie0 sirh nus d e m  Reaktions- 
Ilrotlukt en t aede r  n u r  (!:is dnsgangsmaterial wieder isolieren, oder es 
traten nrnorple I'rodrikte auf, die z?ir weiteren Untersuchring nicht eiii- 
1 I1 dell . 

Wir hnbeii feriier das  J o d i n e t h j - l n t ;  welches bei tier Einwirkuiig 
\ o n  Jodrnetliyl a i i f  t i t -Toly l in i idazc .1  entsteht, in tien Kreis der \.er- 
sache geLogeu. 1,asselbe liefert rnit Alkalien, \vie 0. F i s c h e i  ') g ~ -  
f .inden hat, eine Pseudob:ise, 

1) Diese Berichte, 42, 1101 [1909]. 
*) Dicse Berichte 41, 397 [1908!. 
3) 0. Fischer .  dicse Berichte 46, 187 [1893]. 
') Cl. 1:is-h e r ,  d i t x  I~e~ichtc  36, 1261 [lno?]. 
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Versuche, aus  diesern Jodmethylnt niittels (;rigu ard-Losung zu 
analog konstituierten Verbindungen z u  gelangen, scheiterten. An- 
scheinend bildet sic11 auch bier ein Additionsprodiikt der G r i g n  a r d  - 
Losung und des Jodmethylats, das jedoch beim Yersetzen niit, Wasser 
das Ausgangsprodukt iinveriiudert zurcickliefert. 

Noch eiiiiger anderer, negativ verlaufener Versuche sol1 liier 
gedaclit werden. Die so aufierortleutlich glat,t sic11 \-ollziehende Bil- 
dung von I)ihgdrochinolio- u n d  Dihydroisochinolin-Deriraten aus Chino- 
lin- resp. Isochinolinjodalkrlat und G r i g u  ard-Losungen berechtigte zii 

der I<rwnrtung, daR 
reagieren wiirde: 

c I3 
CH '"CH 
CII ,/ CH 

N . J  
GH, 

auch dns Py r i d i u - j o d i i i e t h y l a t  folgenderniafieu 

In cler Tat tritt, beini %iisantnieogeben tler I(onipoiienten, lebhafte 
Henktion eiri, i n  dereii T'erlnuf sicli (Ins .Jotlniettiylnt ini .ither auflost. 
Es ist aber nicht gelungen, ein ProduLt ZI I  i.;olieren, welches als 
nerivat  des yon A .  W. I I o f n i a n n  1 )  eilttleckten, an1 Stickstoff alk?- 
lierte Dihydroppridins aufgefnfit \\ erden Lonute; es wiirdeu stpts niir 

nniorphe, leicht T erintlerliche Substarizen rrhalten. 

E s p e r i m e n t e  11 e r 'l'e i I. 

]<in tr.irl;ttriq t'on (+ri,q?ta rrl- I,usit?i,qett atrf ~ ~ I ~ r ~ d ~ ~ ~ i i ~ t t i r ~ r i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i t n ~ ~ ~ ~ t .  

9 - P h e n y l - 1 0 - m e t h y l - d i  h p d r o n c r i d i n .  
Zur  Darstellung clieses iind tler nachfolgentl beschriebenen Dihydro- 

produkte rerwendet man zweckniiifiig eirien ~bersc l inf l  der C, r i g n n r d -  
Iiisu u g . 

nas erforderliche A c r i d i n - i o d i n e  t h y l n t  ') wurde durcli mehrstcn- 
tliges Erhitzen Y O U  Acridio rriit e t w s  niehr nls der theoretischen Meuge 
Jodniethyl im Autokl~ven  bei 100° dargestellt. Das Itenktionsprodukt, 
nnch Verjagen des iiberschassigeu Jodmethyls xiit Ather gewaschen, 
krystallisiert aus rerdiinnteni Alkohnl in dunkelroten Nadeln. Atis- 
beute fast theoretisch. In eiue nus 6.28 g Brombenzol, ca. 100 cciii 

absoliiteni At.her und 1 g Magnesium bereitete Losung wurden allmiiih- 
lich 6.5 g gut getrocknetes Acridiujodniethylat eingetragen. Unter 
Iebhafteiii Aufsiedeii des .:ithers geht dasselbe in  Losung. Die i t he -  

I )  Diese Bericlite 14, 1498 [lSSl]. 
H. B i i n z l y  nnd H. Decker ,  d i s c  Berichte 37, 576 [1904]. 
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rische Liisung wurde niit Wasser zersetzt und unter Hinzugabe von 
ca. 50 cc~ii ;ither ausgeschiittelt. Dann trennt man die waf3rige und 
itherische Schicht und filtriert letztere. Nacli dern Verdunsten des 
Athers blieb ein in weiSen Nadeln krystallisierender Korper zuruck, 
der, aus  Alkoliol iimkrpstallisiert, bei 104O schmolz und sich durch 
Aualyse und Eigenschaften rnit dem voii A. B e r u t h s e n  und F. 
R e n d e r  I )  aul anderem Wege dargestellten l0-~Ietl iyl-!~-phenyl-dihydr1~- 
acridin identiscli erwies. 

10- JI e t h y 1 -!I - b e ii z J' 1 - d  i h y d r o n e  r i d i n. 

7.04 g Renzylchlorid wurden mit 1 g Magnesium und ca. 100 ccin 
absolutem ;ither in Reaktion gebracht und 6.5 g ties Jodmethylats 
eiugetragen. Nach dem Zersetzeri rnit Wasser und Abtrennen der 
Iitherischen Schicht bIieb beini Verdunsten derselben ein Iirystallbrei 
zuriick, der mit Ilibenzyl stark verunreiuigt war. l h r c h  Waschen 
niit Alkohol lie0 sich letzteres leicbt entfernen. Aus Alkohol kry- 
stallisierte der ICorper i n  weiSen, biischelfiirmig gruppierten Nadeln 
Tom Sclinip. 108'; er besitzt keine basischen Eigenschaften. 

CO?, 0.1001 6' H20. - 0.1614 g Sbst.: 7 ccrn N (14.5O, 757 mmj. 
0.255s g Sbst : 0.8254 g COa, 0.1590 g € 1 2 0 .  - 0.1791 g Sbst.: 0.5793 g 

C?iH19N. Her. C 55.42, H 6.66, N 4.91. 
GeF. B 48.30, 58.?0, )) 6.96, 6.21, )) 5.06. 

B e n z y 1 a c r i d i n - j o d In e t h y 1 a t. 
'Wirtl der eben bescbriebeiie Korper Czl Ef19 N in Alkohol geliist 

urid rnit olltoholischer Jodliisung gekocht, so scheidet sich nach wenigen 
XIinuten ein schwarzes Perjodid :]us, Fast iinliislich in Alkohol. Nach 
dem 'I'rocknen anf Ton wurde classelbe iinter Zugabe von Alkohol 
niit schwefliger Saure erhitzt. Beim Erkalten krystnllisierte aus der  
entstnndenen gelben Tliisung ein Kiirper i n  spitzen, roten Sadeln voni 
Zersetzungspunkt 230-235" nus. 

0.1954 g Sbst.: 0 . l l lS  g AgJ. 

Das gleiche Jodniethylat haben D e c k e r  und H o c k ' )  durch An- 
CalIIlsNJ. Ber. J 30.90. Gef. J 30.91. 

lagerring yon Jodmethyl an Benzylacridiu erhalteii. 

10- ,\I e t h y 1 - 9 - a  t h  y 1 - d i 1) y d r o  a c  r i d i n .  
Eine aris 5 g LLithylbromid, 1 g Magnesium und ca. 100 ccm ab- 

soldem Ather bereitete G r i g n a r d - L o s u n g  wurde rnit 6.3 g Acridin- 
jodmethylat versetzt. Es trat auch diesrnal heftige Renktion ein. Nach 

*) A .  Bcrnthsen  unct F. H e n d c r ,  dicsc Herichtc 16, 1516 [1883]. 
2 ,  D e c k e r  uritl  I I o c k ,  dicse Beiichte 35, lXi5 [1904]. 



dem Versetzen mit W'asser und Ausscbiitteln rnit -ither blieb nacli 
Verdunsten des letzteren eirie weifie Krystallmasse zuriick. Aus Al- 
kohol krystallisierte der Korper iu weifleu, zu Huscheln vereinigten 
Nadeln, die sich an der L u f t  brauogelb farbten und einen Schmelz- 
pnnkt YOR 7 0 - 7 3 O  batten. 

0.2394 g Sbst.: 0.7573 g COs, 0.1608 g H20. - 0.1732 g Sbst.: 9.2 ccin 
N (250, 757 inm). 

CIGHI~W. Ber. C 86.10, H '7.62, N 627. 
Gef. )) 86.26, )) 7.51, )) 5.87. 

Aucli nus dieseni Dihydroncridin wurde init alkoholischer Jotl- 
losung ein Perjodid gewonnen, das mit schwefliger Saure A t h y l a c r i d i n -  
j o d m e t h y l a t  lieferte. Letzteres krystallisiert in roten Bliittchen voni 
Zersetzungspnnkt 2330-235'. 

10 - XI e t h y 1 - 9 - in e t h  y I-tl i h y d r o  x c  r i d i n. 
Dieser Iiorper wurde dnrch Einwirkung einer Nethyljodid-Grig- 

n ard-Li isung auf Acridinjotlrnethylat auE die gleiche Art wie die vor- 
hergegangenen erbalten. Die Subs tanz  krystallisiert ails Alkohol in 
perlmuttergliiuzenden, weiWen Blattchen vom Schmp.  135-1 40'. 

0.1752 g Sbst.: 0.5537 6 Cog, 0.1182 g H20. 
CI5Hl5N.  Ber. C 86.12, I1 7.17. 

Gef. )) 86.19, )) 'i..55. 
Auch yon diesem Dihydroacridinderivat wurde das entsprechende 

M e t h y l a c r i d i n - j  o d m e t h y l n t  liergestellt. Es krystallisiert aus Wasser 
in orangeroten Nadeln voni Schnip. 273-275' und besitzt die Formel 
cI3 H* (c.fr3) : N<CI.IT~ J.  

10 - M e t h y 1 - 9 - i s n p r o p y 1 - d i h y d r o a c r i cl in .  
Aus Isopropyljodid- G r i g n  a rd-Losung und Acridinjodmethylxt 

erhalt man einen nus Alkohol i n  farblosen Nadeln krystallisierendeu 
Korper voni Schmp. 99-102O. 

0.1571 g Sbst.: 0.5937 g COa, 0.1375 g HzO. 
CI:HI~N.  Ber. C E6.07, €1 8.01. 

Gef. )) $6.54, 8.22. 

10- ,\I e t h y 1 - 9 -d i 2 t 11 y 1 - d i  h y d r o  a c r i d  i 11.  

ZU diesem Zweck wurde erst .%thylacridin I )  liergestellt durch Er- 
hitzen yon Propionsgure mit Diphenylamin und Zinkchlorid auf 220- 
240O. Das erhaltene Atbylacridin \.om Schmp. 116O ergab, n i t  Jod- 
methyl mchrere Stunden in der M'asserbombe erhitzt, .I t h y l a c r i d i n -  

I; B e i l s t c i n  IV, S. 41s 
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j o d m e  tli y lxt voni Schnip. 230--:'35", tlas sich mit dern vhn u n s  a m  
1 0 - ~ ~ e t h ~ I - 9 - a t h \ l - ~ i i h ~ d r o n c r i d i n  tind Jodlhsung erhaltenen Jodnlethylxt 
irlentisch erwies. Letzteres vurde init einer ,4 thylbromid-Gr ignard-  
Lijsung yersetzt, wobei linter AriFsieden ties i\thers Reaktion eintrnt. 
Xach deiii Zersetzen iiiit, Wnsser, Ausathern und Verdunsten tles 
Athers bliebeu weil3e Krj-stalle zuruck. Der Korper krystallisiert nus 

Alkohol in weifien, sgulenartigen Nadeln voin Schnip. 80-885'. 
0.1!16'7 g Shst.: 0.6211 g COz, 0.1519 g FIaO. 

C1,HalK. Rev. C 86.05, €1 8.36. 
Gef. D 86.11, )) 8.64. 

b;iii\\ii  k i i n g  \ o n  ( ; r i g n a r d - L o s i i u g e n  nuf 2 ' - J I e t h y l -  
1 .? - n  a p  h t h a c r  id  i n  i nni v e r bi nd  u n gen.  

Dab Y-Nethyl-l.?-naphthacridiu \I urtle nncli tlen Aogaben von 
U l l r n a n n  und N a e f ' )  hergestellt und 7eigte den Scbnip. 158'. Bei 
niehrsttindigem Erhitzeu desselhen init Jodmethgl auf 100O bildet sich 
d:rs J o d m r t h y l a t  ( M I ) ,  welches nus Alkohol in orangegelben Nadeln 
\om Schnip. ?82--285n krystdlisiert uud bei tlcr Hehandlung niit 
& r i g n  ard-Losungrn 1)erilate des l)ili\dronaphth:icridins von der 
L'ormel XI11 liefert. 

2 ' -  .I[ et.li y 1- 10 - ni e t b y 1 - 9 - ii t h y 1 - d i h y t i  r o  n np  h t h a c r i d  i n. 
Zu einer uberschiissigen 13romathyl-C; rig n a r d  -Losung wurde gut 

getrocknetes Jodrnethylat gegeben, wobei unter mai8igerii Aufsieden des 
i t h e r s  Liisung eintrat. Xiir Vollendung der Reaktion wurde noch 
eine halbe Stunde auF dem Wasserbade digeriert. Nach dern Zersetzen 
niit Wasser und Ausschutteln niit i t h e r  blieb beim Verdunsten des 
letzteren ein Riickstand, cler, aus Alkohol krystallisiert, weiBe Nadeln 
lieferte. Yleselben fingen hei 1'25' nu  zn sinteru und waren bei 132" 
cl urchgeschmolzeu. 

0.1956 g Sbst.: 0.6288 g COz, 0.13.54 g HsO. 
CalH21N. Ber. C 87.74, H 7.35. 

Gef. x 87.67, )) 7.75. 

2' -  11 r t h y I - I0 - ni c t h yl- 9 - m e  t h  y 1 -d  i h y d r o  n a p h  t h a c r i d  i n 
wurde niittels atherisclier Metlij ljodidniagnesiumlbsung gewonnen. Die 
Verarbeitung geschah genau \\ ie eben beschrieben. Es krystallisiert 
:IUS Alkohol in ueifleu Blfittchen yon1 Schrnp. 150-16Oc, denen die 
Formel G 0 1 I ~ ~  N zukornnit, was die Analyse bestiitigt. 
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O.lG24 g Sbst.: 0.2216 g COz, 0.1061 g 11&. 
C'~(,II~PN. Ber. C 85.84, H 

Gel. b 88.09, b 
7.03. 
I .iM. -.. 

!l"-Jletli y I- 10- niet Ii y I-!J - lie n z ,v 1 -tl  i 11 y d r 6 )  t i  a p  11 t Ii n t! rid i n. 
Eioe iitherische l ~ e n z ~ l c l ~ l c r i t l ~ ~ ~ ~ ~ n e s i t ~ ~ i i l i i ~ t ~ ~ i ~  ergah niit deli, 

Jodmethylnt HIS X J  eineii niit 1)ibenzyl stark vernnreinigten Kiirper. 
Jhirch liiiufiges IYiischen nnd L'inkrystallirierwi :ins .\lkohol wurtle 
tl:w 1)ibenagl riillig elitfenit. I;s resultiertr rin in aeiBrn N:~cleln 
krystallisierender Kbrper ruin S:hntp. 1 W .  

0.21S.5 g Sht. :  0.7145 (.lo?, 0.1358 g k h 0 .  
(!XI; I123X. lh . .  t: ss.n.5: I1 6.64. 

(.id. n S9.33, B 6.95. 

I; i II iv i r k 11 11 g r o i l  (.; r ig  n it ril - Liis n n fie I I  :.. I I  f 1 sot.11 i n o  l i  n i u 111- 

v r rbi  n t l  ti n gr n. 

Als Ausgangsmaterial tliente I soc hinoli  n -  j otl in r t hy  1 :it I). (;riiUerc 
.\leogen clesselben werdzii iitit tIieoretiscIier Ausbente iiin IBesten wit. 
folgt hergestellt : Ilnii vrrtliinnt diis Isocliiuolin iiiit tler cloppelten 
4 ~ewiclrtsinenge !3enzol; liierru giht ninn tlir IIiilEtr inehr ills die 
l'lieorie rerlangt nil .Iodnietl~~l. Snc:li einiger %?it beginnt Krystiill- 
;ttissc!lieiclnng; alsdnnii wirtl nocl- cn. 2 Stontteit niif tleni W:isserbatlc 
niii Riickflul3kiiltler digeriert. h i s  t\tltlitionsi)roclukt w r t l t t  ii:icli tlein 
Abgielkn ties I3enzols ntif ?'on gestriclien t i ~ i c l  i n  eitwn 1Sssiccntc.w 
iiber Paraffin gestellt. Dirse I ~ e i n i g ~ ~ i ~ ~ s ~ ~ r e t l i ~ ~ t l e  geniigt iind liefert 
tlieoretisclie Ailshetiten, wiilirend beini Unikrytnllinieren niis Alk(ilic~1 
c:~. die 1Tiilfte clrs .loclnietliyl:its i n  tier .\liitterlniige Ideilit '). 

1 - .\I etli y I -  2 - 1 1 1  e t 11 y I - (1 2)  -d i 11 y 1 1  r ,  1 i s o  F 11 in I )  1 i 11. 

In eine nu$ 28.4 g Jotlnrethyl, S g J1:tgnesi:im nn~1  100 c(w :ti)- 
ho~uteni .ither berritete Iiisring wiirt~en I T  g ~soz~iino~iiijo~niet~!.l;lt 
portionsweise eiugetrngeii? w h e i  siclt lrtztrres unter lebhnfter Hea.kticitt 

I) Hoogcwerff uucl r a n  IJurp, d i c w  Ih!riclitc 'LO, lid. 6.; [IhSi]. 
3) Vergl. Decker,  tliew Ih~riclite 33, 2?75 rl9tnl. 

. . . . . . - 



Ioste. Diese L6siing wiirde vorsichtig in ca. 200 ccni Eiswasser ein- 
getrngen und mit Ather ausgeschiittelt. Die dabei auftretende starke 
I<niulsioii lRl3t sich beseitigen, iodem inan zuniichst etwas Snlzsaiire 
zufiigt, wodurch das Magnesiunihydrosyd gelost wird, iind dann, nach 
Z iisa t z YO n C h 1or:i m nioni u ni, n irr ni o n in  1; a 1 isc h ni ac h t. li i e iit h er i scir e, 
niit Stangenkali getrocknete Losung hiriterliefi ein 61, \velclies hei 
20 iiim l h c k  bei 150O siedete. 

N (IS(', i.50 mm). 
0.1814 Sbst.: 0,5505 F CO:, 0 1322 H20.  - 0.2342 g S h h t . :  19.2 CCUI 

Ci i  Hi3N. Bel. C 8?.96, H 8.23, N 9.S0. 
GeE. )) 82.76, )) 9.15, )) 9.30. 

1):~s P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt ki.ystnlliniscli n u s :  cs sintert bei 160" und 
nxst'tzt sich gcgen 167O. 

0.254 g Sbst.: 0.068 g Pt. 
(CII H,,X),H2PtC16. Ber. l't 26.78. Gef. Pt 26.7;. 

1 - 11 e t  ti y 1- 2 -  m e t h y 1 - t,e t r a h  y (1 r o  i socl i  i n 0 1  i n .  

(i g der 1)ihydrobase wurtleii i n  ca. 100 ccm Alkohol gelijst and, 
ohiie zu  kiihlen, 12 g Natriuni portionsweise, linter Zugabe von noch 
etwas Alkohol, eingetrngen. Sncli  Zirsntz von cn. 300 ccm Wasser 
wird nngesAuert, t lnnn tler Alkohol  nbgeblasen, allialisch gemncht, 
~iittraiif die Base niit WassertI:iinpf iitxrgetrieI)eil unt l  niit -:i:ilIier aus- 
schiittelt. Nacli cleni Trockneii mit A:itzkali wurtle tler ;ither ab- 
tlestilliert und im Vakuuiii frnktioniert. . Unter 20 nrni Druck destil- 
lierte bei 1211-1 2S5O eine fast fnrblose Fliissigkeit, welclie folgeirde 
Werte e r q b  : 

0.1996 g Sbst.: 0.5679 g CO?, 0.1595 g II&. - 0.2013 g Sbt . :  15.8 coin 
K (160, 759 mm). 

CIiHljN. Bw. C 81.94, €1 9.37, K 8.69. 
Get. )> 81.67, )) 9.43, )) 9.10. 

Das .1 o (1 in  c f ti y 1 n t , \velches btTim Eriviirmcn der  Best, mit  Jotlmetlipl 
h i d l  leicht bildet, krystallisicrt %us Mkotiol in Bliittclien und  hat die Zusain- 
niensetzung C,, HISN. CH3.T. 

0.1343 g Sbst.: 0.2363 g COs, 0.0753 g H?O. - 0.14::s g Sbst.: 5.75 ccm 
K (16O, 755 niin). 

(.'i?II18N*I. Ber. c' 17.53, El 5.94, N 4.62. 
Gef. x 47.99, )) 6.27, x -1.62. 

1 - .'i t h y  1- 2 - i n  e t h y 1- ( 1 . 2 )  - d i h y d r o i s o c h i  II o 1 i u 
wurde iu andoger  \\:eke, \vie die entsprechende Nethylverbindung, 
.dargestellt (lurch Eiutrageit v o n  27 g lsocliiriolinjodmeth~lat in eine 
nus 2" g BromiitIipI, :i g Magnesiiirii iinci IUO cciii a~moIuteni .itlier I.*- 
reitete Losung. 'Die Base, welclir linter 7-1Cj nini Druck Ibei 255O 



iibergi iig. w u rde iiocb nrnls i n  einer \\-asberstofi- A tiiiospliiire rinter yer- 
iiiinderteiii I)riick fraktioiiiert rind tlestillierte unter 13 inni 1)riicli hi 
1C5O. 

(16O, 754 i i i i i i j .  

Ilie hierniit :tusgefuhrten Analysen ergatben : 
0.2161 g SlJst.: 0.6579 .g COY, O.l iP4 g H,O. - 0 1661 g 5bst.: 12 cc i i i  S 

~ * ~ ~ ~ i ~ ~ x .  i<el.. c 83.22, tt 5.73, w 8.m. 
Ck!F. 2 83.03, :" 8.9?, )) 8.31. 

1 - .'i t 11 y I - 2 - n i  e tlr y I -  t e  t r a  11 y t i  r o i s o c  h i n  o I in .  
1 ):I bei der Ueliailtlliiug niit Nnt,riiini i i i  :illtoholischer Losi ing zii- 

weileii ein Geinisch der 1)iIiydro- i iutl l'etrahydrubase erhnlten winl, 
einpfielilt rs sicli: d i e  Ketliiktion rnit Z i n n  rind Snlzsiirire yorznnehinrii 
rind iii iibliclirr JVeise wviter zu nrbeiten. SIJ wurcle ein iiiitrr 30 iuiii 

I)ruck ~ ie i  1 ~ 5 n  sietleiities, Iriftbestziidiges ('')I ?rlr:iIten. 

('21", 764 inm) .  

0.2211 g Sbst.: 0.6680 g CO?, 0.1894 g H 2 0 .  - 0.3308 g Sbsl.: 17 ccni N 

CI?Hi ;S .  B c ~ .  C: 8?.?8, IL 9.77, N S.(JO. 

Gef. )) SZ.40, )) 9.58: )) 8.40. 
Zur Ch:crakterisieruug tier Base k;mu das J o t l m  e t h y 1 a t  dicueu, welclic~ 

sich leicht bcini IStwiilnien niit eiueni Ubcrsclrnll YUII  Jodiricthyl biltlct iintl 

beim Vcrdunsteri tlesselben olig zuriicliblcibt. 111 waiiig verdiinutenr Alkohol 
geliist, sclicitlet cs sich I x i i n  Stclicu i n  diiulen :ih, die hei I5S" sintern, lwi 
1.59-160" siclt zarsetzen 

0.0972 g Sl1~1.: 0.1746 g COr, O.U.iS4 g 1 4 2 0 .  
Ci3 H?nN.T. Bai'. C 49.21, I4 6.20. 

Gef. )) 49.00, )) 6.72. 

1 -I' Ir  P 11 y I -  2 - ni e t h y I -  ( I . 2 )  - tl i 11 ytl  r o  i s o c h i 11 o I i i t .  

In eiiit. aus 5 g llagnesiuni, 32 g Broinbenzul und ca. 150 cciii 

absolutein . i ther bereitete JAosuug wurden uiiter Kiililiing prtionsweihe 
27 g Isochinolinj~idiriethylnt eingetragen. Uiiter tieftigein Sietlen tlcs 

..\ thers tint Losung rles Jodmethylats eiii. Uie Losring wrirde iinter 
Kiihren in GI. 150 ccni .I<iswasser gegosseii und uocli ettva 200 cciii 
- i ther zugegebeii. Wegen I~~iiiulsioiisbildring scliiittelt ninn besser iiiclit 
durch, sonderri verriihrt ou r ;  es lassen sich danu Htherische r i i i t l  

waBrige Schiclit gut trenneii. Ziir Entfernung von gebildeteni Di- 
plienyl wurde die iitherisclie Ii isung rnit 20-pruzentiger Salzssnre gilt 
durchgeschiittelt. 1,etztere unhm dabei rinter Violettliirbuug tlie eilt- 

dtandene Isochinolinbase auf. h u  giefjt tlie gut gekiihlte aalzsaure 
I i k ~ ~ g  portionsweise in eineii Scheidetrichter, in den1 sich eiskaltes 
Ammoriiak ~ i r i t l  zit.her befiudeii u n d  schuttelt durch. Die uber Stall- 
genknli getrockuete iitlierische Liisung hinterlie6 eiii brniiiies ( '1,  
das der fraktionierten Destillntion tinterworlen wurde. 
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Bei eineni Vakuuni yon 30 niiti ging bei 22.200 ein koustatit sie- 
Icr~stnllinijeh er- 

A115 Alkohol lieIl sich der erhnltene Riirper iinikr~stallisieren ; 

0.21.59 y Sbst.: 0.6874 e (>(I2, 0.1345 g H,O. - 0.2375 fi Slist.: 1:I.G CCIII 

c:encles gelbes 61 iiber, tias nach langereni Stelien 
rtarrte. 
kiiige, weifJe Nndeln yoin Scliinp. 55-600. 

K (180, 754 inni).  

( ' i ~ ; I I i ~ K .  13c.r. C W.87, 11 6,S?, K 6.3:;. 
&.F. x $632 ,  )> 6.9i, )) 6 .52 .  

I l k  S i i l ~ d n i i z  Iiriiiint sich beini Stehen :iii derT,uft. Versiiche, ZII defi- 
iiierteii Sdzeii  ZII gelangen, 1:ntteti niir heiiii Platinsalz I<rTolg. Be- 
nierkenswer: ist. der  Unist:irid, dnY sicli die Base i i i  ,Siii,reti niit 
.I iitletter Varbe liijt. 

J ' l a t i n s a l ~ .  Uic i n  \,wdiiuuter Salzsiuw gclii.-tc I3asc gibt iri it  HZPtCls 
c i i i  gclbes Plntinstlz, d:ts :\I:< ;\lkoliol i n  i,hunibix:hcn 13liittclicn kr~-st:iIlisicrt 
uiirl h i  1.5W iintw Zcrsetziing scliiiiilzt. 

1.: etl 11 k t i  o I I  tl e s 1 -1'11 e n y 1- 2 -  m e t  Iiy 1- 11 i h y d r o  is  o 11 i 11 ( I  1 i n  
z II 1 - P  h en  y I - ?  - t i t  e t 11 y 1- t e t r a  h y d ro  i soc h i r i  o I i t i .  

2 g I -Pl ien~l-2-metl1yl-~l i~~t l roiaocl~ir i t i l i1i  wiirden i n  150 rciti abso- 
liiteni Alkoliol geliist, untl :tllntiihlich 1 . 7  g ~tietnllisclies Xntritirii eingr- 
trxgeti. P z n n  wurtle mit, 4O-((iO ccni \V:isser versztzt iinil tler ,41- 
1;oliol itriiglichst vollstiindig :ibdestilliert. I ) x a  x . i f  deiii Wnsser 
sc.Iiviiiiineti,.Ie 01 wurcte rtiit 3 ther :iiifgeiioiiliiieii, tIer At Iier vom 
IVnsser grtrennt iind trrit Staugeriknli getrocknet. Nnch tletii Abde- 
stillieren des -itIiers hlieb ein hraunes 0 1  zuriick, das beini Terreiben 
i i i i t  i\lkoIiol kr~stalliniscli erstnrrtr. A i i s  \.ertliintiteiii Alltohc~l  wurde 
rin in wriUeii Nadeln krystallisierender Kiirper gewonnen, der bei 
(iT)-7Oo zusnmmensinterte iirid bei 12O--l 3O0 tliirchschiolz. 1 )ie Kry- 
stalle hnbeii die ICigenschaft, im ICssiccntor zii  zerflielien I ) .  Kine 
1:rkliiriing i b t  d:irin zii findeu, dnD (lie Base niit Kr!stnll\v:i-ser kry- 
st:dinisch: ohne cinsselbe aher ijlig ist. Die I h s e  l int  die %its;mtiieti- 
sctzung G,; I f l i  N + 1 I120.  

S (18O, 7.54 nim). 
0.1883 q Sbst.: 0.5515 g COY, 0.1362 g H20. - 0.15i6 g Stst . :  X.4 w i n  

(;I,;HlgNC). 33cr. C 79.60, H 7.96. 
Gcf. )) 79.88, x 5.03. 

!{el.. K 5.S0. GcF. N 6.07. 
I )as  l-Plietiyl-.'-~~iethyl-tetr:~h~.tlroisocliinoli~~ gibt lieiu festes Jocl- 

Iiydrnt; t , ~  liefelt ein Platiiisnlz, das sich jedoch nivht iinrkrystalli- 
hiereii I&ldt. 
. . -. _. - 

I) Uber c i i i r  iiltuliclic 1 heiuung vergl. G a b r i e l ,  (lies; 1:cictite 41, 
2013 [190S]. 
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, I  o d m e t b y1 a t. Nit  Jodmethyl yereinigt sich die Tetrahydrobase 
unter Erwkrinung zri einem krystallinischen .lodinethylate, das ans 
verdiinntem Alkohol i n  drusenfiirmigen verwachsenen Priamen kry- 
stallisiert u u d  den dchnip. 240-2430 hat. 

0.1836 g Sbst.: 0.3775 g CO,, 0.0941 g H?O. - 0.1517 g Sbst.: 5.4 ccin 
N ( 1 7 O ,  760 nim). 

C , ~ I l ~ o N e l .  Ber. C 55.89, H 5.53, N 3.83. 
GeF. )) 56.07, )) 5.69, )) 4.1. 

1 -B e n z y 1 - 2 - ni e t b p 1 -d i h y tl r o i s o c h i  n o I i n .  

Eine aus 10 g Xlagnesiuni, 51 g Benzylchlorid und ca. 250 ccm 
absoluteni Alkohol bereitete C;rignnrd-I,iisuug wurde vom unange- 
griffenen Magnesium abgegossen und allrn~hlirl i  mit, 5.5 g Isochinolinjod- 
niethylat unter 1<iskiihli~ng versetzt. Nuchdem sich das Judniethylat 
unter stiiriiiiscIreiii iliifsieden {ips AtIiers gelijst liatte, lie6 man die 
Liisung langsaiii tinter stetem Riiliren i n  Eiswasser laiifen und fiigte 
dann ca. 200-3130 ccin Ather hi:izu. Da leicht Emulsion eintritt, 
empfiehlt es sich, niclit diirchziiscl~iitt~el~i, sondern die atlirrische uncl  
w5Wrige Schiclit r!ur iiiit dein Glasstab uniziiruhren. 15s gelingt so, die 
neu gehildete Base in  griter Ausberiw i n  den i t h e r  z u  bringen. %ur Re- 
freiuiig von gebildetein 1)ibenzyl schiittelt man die Btherische Lijsung 
rnit 20-prozentiger Salzsiiirre aiis, estrahiert die violett gefarbte salz- 
saure IAosung nociini:iIs niit Ather,  giefit sie dann portionsweise i n  
einen Scheidetrichter, i n  tlcm sich Ather rind eiskaltes Animoniak be- 
findet und schiittelt durch. Die atlierisclie Scliicht wird iiber Stangen- 
k n li get rock u e t . 1 n s ti ei n i  A hc 1 es t i I I iere i i  z ri L' iic k bl ei b e n d e ( j  1 \v u rd e 
der fraktionierten J)estillntion rinterworfen; hei einein Vnliunm \-on 
9 inn1 gingen fulgeritle P'raktionen iiber: 

160-165" ca. 4 g, 17O-1SOo ca. 26 p, 
lS0-200" cn. 7 g, "0-2100 ca. 3 g. 

Alle Versuche, (lie Ease i n  festeiii Zubtitnd z u  erhnlten, iiiil3laugen. 

Ilie Yerbreunung tler Frnktion 170-1 600 ergab folgende Werte:  
An der L u f t  fiirbte bich cias gelbe 0 1  hraiiii. 

0.1035 g Sht . :  0.3309 a Con, 0.0709 R 1 4 2 0 .  
C,,HliiY. Ber. C 86.76, J I  7.27. 

Gef. ,) 8T.19, )) 7.66. 

lkis I-Benzyl-2-meth~-l-di~ydroisochinolit i  zeigt gewiase A hnlichkeit 
rnit der Plien?.l-dih?.droT.erbirid~in~. Ueide w r d e n  an tler L u f t  oxydiert 
unter Urauufiirbring, beide lieferrl aiiller clrin Platindoppelsnlz keine 
kryatallisierten Salze. 

Zu clcr iu PO-pruzentiger Salzskiure gel6sten Base 
wuide Platincliloi~itl i i n  UberschuW gegebcn. ICs ficl ein rosa gcfHrbtes Salz 

l ' la t indoppclsalz .  



airs, das nus eincm Gcniibcli yon Alkoliol und Sn1asiiui.e in nrikroskopisch 
kleinen lirystallen krpstatliaiertc. Sclimp. 150--155°. 

0.0588 g Slist.: 0.0130 g Pt. 
(CI ;H17N)~H2PtCI~, .  Ber. I’t 22.16. Gef. Pt 22.11. 

1 - l i e n  L y 1- 2 -111 e t 11 1 - t e t r a h  y d r  o i  s o c l i  i n  01 in .  
a) 8.5 g 1)ihydrobase wurtlen in cn. 200 ccm absolutem Alkohol 

gelost  und nllriiiihlich 20 g nietallisches Natriuni eingetragen. Nach dem 
Zersetzen iiiit,  W’nsser vurt le  der  Alkohol nbdestilliert, das auf de r  
I ,  aii ge  sch \v i ni men de 1 ni it, ii t 11 er a 11 fg en o m i i i  en, die i t  h erisc h e S c hic h t 
\ o i i  der  wiiI3rigen getrentit untl erstere niit Staogenkali  getrocknet. 
.\Is Rucksf a n d  beini Abdestillieren des Xtliers verblieb ein gelbrotes 01.  

Eiu  ‘l’ropfen dessrlben in rertliinnter Schwefelslure gelost uritl 
iiiit einem Tropfen eirier s tark verdiionteii Ilnliuni~~ermanganat1osun~ 
versetzt, bewirkt augenblicklich Entf5rhiing, ein I3eweis, dnI3 ein Teil  
41es Dihydroprodukts noch nicht reduziert v a r .  Das iil wurde daher  
abermals mit 20 g Natriuni reduziert iind weiter wie oben behandelt. 
Als die Permanganat-Probe angestellt wiirde, zeigte es  sich, daI3 dns 
<)I immer noch uicbt vollig reduziert war. 

b) Rei einem zweiten Yersuch wurden 25 g 1)ihydrohnse in ”-pro- 
zentiger Salzsiiure gelost, in die violette LGsung 5 g Stnnniol eingetragen 
iind erhitzt. l h  sich*d:ts Stnnniol bald niit einem oligen, bei der Re- 
dukt ion entstehendem Zinndoppelsalz iiberzieht, so fiigt inan ziir Lo- 
s i n g  desselberi e t x a s  Alkoliol hinzii, worauf dns Stxnriiol beini l iochen 
nllmahlich verschwindet. Zur rolligen l teduktion gab man abermals 
2 g Stanoiol zu, die sich nnch 4-5-stiindigeni Kochen am RiickfluB- 
kiihler gellist hatten. Nach dem Erknlten befaud sich an1 Boden des 
Kolbens ein dickfliissiges, wei8es 0 1  iind dnriiber eiiie klare Iijsuiig, 
welche nhgegosseri und eiuged:impft wurde. Dah& schied sich noch 
catwas 01 ab, welches niit der I-Ianptmenge zusnmmen niit s tarker  
Xxtronlauge 3-4 Stunden nni Riicliflufiliiihler zuni Sieden erhit.zt 
wurde. Auf tier Ilaiige schwamm nnch deui Erkalten ein lrellgriin 
gelarStes 01. L)a tlasselbe selbst init iiberliitztein Wnsserdampf nicht 
iiherging, wiirde e.j mit i t h e r  aufgenomineu, die atherische Losung 
nbgetrennt i iud mit Stnngeiikali getrocknet. 

Pas  nach deni Abdestillieren des Athers  zuriickbleibevde 6 1  
v u d e  der frnktioiiierten DestilIation unterworfcn. Rei einem dikuum 
\-on 12.nini gingen bei 177-180’ ca. 16 g iiber. 

0.1267 0” Sbst.: 0.3992 6 COz, 0.0944 HZO. 
Cli I i l : tK.  Bey. C 86.07, H S.01. 

Gef. )) 55.93, )I 8.34. 
Uas I’ I R t i 11 d o  p p e l  5 n I z krystallisiert aus eineni Gcnr:scli yon Salzsjure 

uiid Alkolrol in orangci.oten Tafcln Tom Schmp. 2000. 
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0.0873 g Sbst.: 0.0193 g Pt. 

P i k r a t .  
(ClrH19N)?€I?PtClti. Bei. P t  23.05. Gef. Pt 32 10. 

Die in Alkohol geliiste Base gibt niit alkoholischer Pikrinsiure 
.40S Alliohol komlnt eiii ijliges Pikrat, das beim Reiben krystatlinisch erstarrt. 

cs in rhombischen l'afeln voni Schmp. 165-166O heraus. 
Das J o d h y d r a t  scheidet sic& Venn man die salzsaure Jiiaiiog der 

1h.s~ mit Jodkaliliisuitg verse:zt, iilig, beim Heiben krystallinisch erbtarrcnd. 
iius. Bus Alkoliol krystallisiert es in pi.ismatbchrn Saulen vom Schmp- 

. Jo t ln ie thyla t .  Einigc Gramin der 'I'ctraliydrobasc \vurdeii niit . T d -  
iiicthyl iiberschichtet, wobei outer Erwarmung Aiisschcidung cines c"1les ein- 
trat, das bald krystalliuisch erstarrte. Bei Herstellung gr6Serer Mengeu ist 
cs gut, in alkoholiseher Verdfinnung eu nrbeiten. Dns Jodmethylat krystalli- 
airrt aus Alkohol in prismatkchen Saulen vom Schmp. 239-2420. 

175 -1 80'. 

0.1333 g Sbst.: 0.2771 g COi, 0.0688 g HzO. 
(718H??h:J. Ber. C 56.99, H 5.86. 

Gef. 7, 56.76, )) 5.77. 

A u f s p  a 1 t ti u g d e s 1 - 13 e 1 1  z y 1 - 2 ni e t  h y 1 -  t e t i n  11 >- d r CJ i s o c h i n o 1 ii, 

25 g . lndmeth~l i i t  witidrn in veidunnteiit Alkohnl gelijst und  so- 
Iatige niit Silberosytl  versetzt, bis keine 13iltliing y o n  Jodsilber n t e h r  
n:ichzun.eisen war. Dns Filtrnt, welches s t a rk  :iIlialisch rengierte und 
(lie Amnioniuiiibase enthielt,  7-ersetzten wir dniin iiiit. l ionzentrierter 
Sa t ron lauge  und verdampfteii den Alkohol, wobei sich ein braunl iches  
0 1  abschietl, das  mit Ather  aufgenornmrn wrirde. Nach dein Trocknen  
iiiit I(aliunihydroxyd hinterblirben als Riickstand beim Abdeatillieren d e s  
;\them 15 g eines br.8unlichen fils, in welchrni, wie aus d e r  Analyse d e s  
s:ilzsauren Snlzes iintl des  Jodniethylats liervorgeht, die Base CisHaiX 
\-orliegt, welche nls 0-1)  i rn e t h y  1 a m  i t l o 5  t h y 1-Y t i I b e n  bezeichnet 
werden kann. 

j o 0 i n  e t h y 1 n t s. 

C h 1 o r h y d r n t .  - 
h i m  ljigeriereii des  61s mit rerdiinnter SalzsCture schied s i c b  

r i n  \veiflrr, krystall inischrr Korpe r  nus. Letzterer 1st in  yerdtiontei- 
S:ilzsaiirr bis !I5 O leicht loslich, beirn hijheren Erhitzen scheidet e r  
sich ijlig RUS. Die Substanz ist s chwr r  Ioslich in Wasser ;  aus  ver -  
diinntrm Alkohol krystallisiert sir in farblosen Siiulen ~ O U I  Schmp, 
105-110°. Der bri 110° grt .rocknrte Korper schmolz bei 160--165@ 
utid rrgnb folgende Wer te .  

0.14GO g Shst.: 0.4028 g Con, 0.0997 g 1 . 1 2 0 .  

C1hH?IN.HCI.  Ber. C 75.08, 14 i .72.  
Gcf. )) 75.24, x 7.64. 
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1)as nicht getrocknete, bei 10,5-I1Oo schinelzende Sa lz  e rgab:  
0.1495 g Sbst.: 0.3846 g C 0 2 ,  0.1104 g €IOz. - 1.0494 g Sbst. verloren 

bei l l O o  0.0674 g. 
Cl j I I , IN.HCl+ 1H?O. Ber. C 70.76, H 7.92, H30 5.89. 

Gef. )) 70.16, )) 8.26, * 6.42. 
Das J o d h  y d r a t  nus der sdzsnnren Lbsung mit Jodkalium ausgefillt 

untl  aas .4lkohol umkrystallisiert. bildet \veil3e, siulenfkmige Nadeln vom 
Sclinip. 160-167O. 

Einige Gramin tler llase ivurden ir. verdunntem Alko- 
1101 geliist and Jodmethpl im UberschrtD zugegeben. Es trat, heftige Er- 
wiirciung ein, und bald va r  die game Massc. erstarrt. Aus absolutem Blko- 
1101 Itrystallisierte das Jotliiiethylat in I;icherfbrmig gruppierten Blittchen voni 
Schinp. 175-1S50. 

.I odn ie  t h  y l a t .  

Die 1-erbrennung 3es bei 1100 getrockuetcu ICwpers crgab: 
0.1341 g Sbst.: 0.2854 g Con,  0.0720 g H10. 

- C191-12,NJ. Ber. C 5S.01, H 6.16. 
Gef. )) 5S.04, D 6.01. 

S p a It ti 11 g d e s J o d i n  e t h y 1 n t s d e s o -8- I? i m e t b y 1 am i d  o i i t  h y l -  
s t i l b e n s  i n  T r i m e t h y l a m i n  u n d  o - V i n F 1 - s t i l b e n .  

11 g des  Jodniethylats wurden in Wnsser unter Zugabe  einiger 
Knbikzentinieter Alkoliol gelost untl mit Nat ronlsuge  2-3 Stunden 
gekocht;  Unter  Entwicklung yon Triniethylarnin faud Ausscheidung 
eines brnunen Oles statt.  Nach  den1 Erka l ten  wurde  das  0 1  mit 
h h e r  nufgenoninirn iind derselbe nach dem Trocknen  Yerdunstet, 
hvobei 5 g eines hellbraonen 6 l e s  zuriickblieben, v d c h e s  ohne weitrre 
Reinigriug verbranut wurdr. 

0.1122 g Sbst.: 0.3839 g CO1, 0.0689 g H20. 
C16H11. Bey. C 93.15, li 6.84. 

Gef. )) 93.07, )) 6.87. 
P i  k 1 .2  t. Einige Tropfen des Kohlenvasserstoffs aurden in verdiinntem 

Es schied sich ein 
Aus verdiinntem Alkohol krystdlisiertc er in fiicher- 

Alkohol gelust und alkoholisclie Pikrinsiiare zugegeben. 
orangeroter Iiiirper aus. 
fbrniig gruppierten Nadeln vom Schrnp. 95-100c. 

(~.05S3 g Sbst.: 10.2 ccui N (280, 756 mm). 
C16H1~.[C,jH~(KO?)3 .OH]?. Ber. K 12.65. Gef. N 12.54. 

I) r o m  i e  r ci n g d e s K o h  I e n  \v ass  e r s t o E f  s. 

%ti  einer Losung  on 2 g des  Kohlenwnsserstoffs C16HI4 in 
W o r o f o r m  wurde  aus einer Biirette in Chloroform gelostes Hrom 
(5 ccni Brom zu 100 ccm) innerhalb 3-4 Stunden unter Eiskuhluug 
zugegeben, v o b e i  Addition eintrat, abe r  erst  nach  Zusatz von 31.2 ccm 
die  Hraunfiirhung bestehen blieb. N u n  wurde  das Chloroform verdampft, 

Berichte d..D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. XXXXII. 115 



\\ obei sich ein kryatallinischer Korper ausschied. Letzterer l ies  sic11 
aus Eisessig umkrystallisieren : weiMe Blattchen Torn Schnip. 165-1 68'. 

0.1420 g Sbst., bei 1050 getrocknet: 0.1909 g COa, 0.0388 g H?O. - 
0.1082 g Sbjt.: 0.1541 g AgBr. 

C16Hl4Br4. Ber. C 36.53, H 2.66, Br 60.78. 
Gef. D 36.65, )) 3.03, x 60.60. 

Deni Bromkiirper konirnt also die Forrnel ClGII14Brr zu, -.cine 
Konstitution ist: 

/,,CHBr.CHI<r. CC Hs 

Ref r a k t i o n s b  e s i  irn m u n g e n .  
F r e u u t l  u n d  L. R i c h a r d ' )  haben die Reobachtung gemacht, tlaB 

(lie Refralct.ion der Tetrahydrochinoline stets kleiner ist, als die der zu- 
gehorigen Dihydrochinoline. Dies reranlaBte LIDS, auch bei den Iso- 
chinolinderivaten rinige Refraktionsbestiniiriuugen z u  inachen. Auf 
die Bestirnxiiung der ~Ioleltularrefraktion rnuBtr Yerzichtet werden, da. 
die I3eschaifen heit, der Substanzen eine Dichtebestimmuug uicbt zulieB. 
1Ss folgen einige Rrechungsindices, die niit dern A b  bkschen Refrakto- 
meter errnittelt sind u u d  sirh nuf die Natriurnlinie (m) beziehen. 

~'-Methyl-benzyl-dihydroisocl~inolin 1.6276 bei 23", 
~\~-Metliyl-benzyl-tetrahydroisocliinolir~ 1.5821 bei 20". 
Bei den Isochinolinderivaten ist also ebenfalls ein durch H y -  

drierung erzeugtes Sinken der Brechungsindices z u  konstatieren. 
Bei der Bestirnniung der Kefraktiou des Kohlenwnsserstoffs CI6Hla 

zeigte es sich, da8 dieses d l  eine aulierordentlich hohe relative Dis- 
n F - m  persion beaitzt. Unter letzterer versteht man den Ausdruck 1- = nn-I 

wenn darin n ~ ,  )/D, ~ r c  die i n  LuEt gernessenen Brechungsexponenten 
fiir die F r a u n h o f e r s c h e n  Linien F, D, C bedeuten. Es ergab sich 
diese Grofie rnit dew P II 1 f r i c h  schen Refraktorneter bestimmt bei 
dem Kohlenwasserstoff C16HI4 zii 13.74, sie ist also groBer als die Dis- 
persion der gewohnlich benutzten Iinniersionsflussigkeiten, die niit  
liobern Brechungsexponenten auch hohe Dispersion Yerhinden. 

l) Dicse Berichte 42, 1113 [1909]. 




