
,2884 

C ~ I H * O N ~ O . G H ~ N ~ O . ~ .  Ber. C 59.45, H 4.22, N 12.84. 
Gef. n 59.96, s 4.60, s 12.91. 

Auch mit 1 xol .  Phenyl-Go-cyanat  gibt die Base eine Verbindung, 
wenn man ihre benzolische LBsuog mit einer ebensolchen des gleichen Ge- 
wichts (also eines groBen Uberschusses) von Isocyanat vermischt. Dann ent- 
steht eine sich rnsch vermehrende Ausscheidung von blaBgelblichen Aggre- 
gaten feiuer Niidelchen, die abgesaugt und eiumal aus Athyl-, einmal am 
Methylalkohol nmkrystallisiert, weiBe Rosetten und Krusten bildet, die bei 
1880 unter Zentetzung schmelzen. 

0.1881 g Sbst.: 0.5310 g Con, 0.1083 g H90. - 0.1538 g Sbst.: 12.77 ccm 
N (23O, 762.3 mm). 

CrlH?oNsO,C~H~NO. Ber. C 77.24, H 5.75, N 9.65. 
Gef. s 77.08, s 6.34, s 9.27. 

Versuche, die Base zu ace ty l ie ron  oder zu m e t h y l i c r e n ,  scblugen 
fehl; ebenso blieb H y d r o x y l a m i n  ohne jede Einwirkung. 

Wiihrend das isomere Chinonmonimid durch Einwirkung von 
oascentem Wasserstoff leicht entflrbt, dann aber durch den Sanerstoff 
der Luft alsbald wieder regeneriert wird, verschwindet die gelbe Farbe 
einer alkoholischen Losung der  Phenoxnzinbase erst nach langerern 
Kochen mit Zink oder Zinn und Saure, ist dann aber durch Oxy- 
dation nicht wieder herstellbar. Es tritt also viillige Zersetzung der  
Base ein, als deren Endprodukt in allen Fallen p - T o l u i d i n  auftrat, 
wahrend es trotz zahlreicher Versuche nicht gelang, ein Zwischen- 
produkt der Reduktion in wesentlicher Menge zu fassen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Laboratorium fur organische Chemie der  
Kiinigl. Technischen Hochschule. 

880. Am6 Pictet und Alfone Gams: mer eine neue 
Methode suc ejrnthetischen Darstellung der Isochinolinbaaen. 

(Eingegangeu am 30. Juli  1910.) 
Im AnschluB a n  unsere Synthese des Papaverinsl), welche, der  

Hauptreaktion nach , auf dem Anhydrisieren des Homoveratroyl- 
homoveratrylamins (tetramethoxylierten Phenacetplamino-methyl-phe- 
nylcarbinols) mittels Phosphorpentoxyd gerniid folgender Gleichung 
beruht: 

(c&o)a CsHa.CH(OH).CHs.NH. CO. CHI. Cs Ha (0 C&)a = 

(CHs0)i Ca Hi . CH : C H  . N : C. CH, . Cs Ha (0 CH3)i + 2 Hs 0, 
I I 

I) Diese Berichte 48, 2943 [1909]. 



habsn wir weitere acylierte Aminocarbinole der allgemeinen Formel 

demelbea .Behandlung unterworfen. I n  allen von uns untersuchten 
Fallen (R= Metbyl, Phenyl und Benzyl) fanden wir, d d  die Kosden- 
sation mit Leichtigkeit in  demselben Sinne vor sich geht, woraus sioh 
d u e  bequeme und ziemlich ausgiebige Darstellungsmethode der in 
Stellung 1 substituierten Isochinoline ergibt : 

Cs Hs. CH(0H). CHa . NH. CO .R 

CH. OH 
'"'CHI 
!.-I Jm 

. C0.R 
2HzO. 

Gegen unsere Erwartung stellte es sich weiter heraus, daJ3 auch 
das  F ormylderivat des Aminomethyl-phenpl-oarbinols in derselben 
Weise, und ohne irgend welche Abspaltung von Kohlenoxyd reagiert 
und mit befriedigender Ausbeute das I s o c  h ino l in  selbst liefert: 

Dies durfte wohl zurzeit das einlachste Verfahren zur syn- 
t&etischen Gewinnung dieser Base sein. 

Zur Darstellung der Ac  J la  m i n  om e t h  J 1-p h en y 1 - c a r  bin o l e  
a i d  wir vom Ace tophenon  ausgegangen. Dasselbe wird nach der 
Vorschrift vou Cla i sen  und Manasse ') in sein a-Isonitrosoderivat, 
und dieses mittels Zinnchlorur und Salzslure nach RupeS) in das 
a -Amino-ace tophenon-ch lo rhydra t ,  C@Ra.CO.CHdH&l, uber- 
gefiihrt. Durch Kochen dieses Salzes mit dituren resp. Siiurean- 
hydriden, oder durch Behnndlung mit Saurechloriden in Gegenwart 
von Alkalim, gelangt man leicbt zu den entsprechenden Acylderivaten, 

C43 Hs . CO .CHp .NH. CO .R. 
Die Reduktion dieser Ketone zu den Carbinolen, 

Ce H5. CH( OH). CHa .NH. CO .R, 
erfolgt durch Natriumamalgam in absolut - alkoholischer Liisung bei 
einer Temperatur von 60-70°, indem man durch Zusatz von Eis- 
essig dafiir Sorge triigt, daS die Fltissigkeit stets neutral bleibt. Nach 
vollendeter Reaktion wird das Produkt entweder durch Wasser ge- 
fMt oder nach Eindampfen der Losung aus heiBem Wasser umkry- 
stallisiert. 

1) Diem Berichte 20, 656, 2194 [18873. 
3 Diese Berichte 28, 254 [1895]. 
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Die aberfiihrung der Carbinole in Isochinolinbasen geschieht 
durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd in kochender Toluol- oder 
Xylolliisung in der bereits von P i c t e t  und Kay') for die Darstellung 
der Dihydroisochinoline angegebenen Weise. Dabei ist zu bemerken, 
daB die Bildung der no  rma len  Isochinolinbasen aus den Carbinolen 
unter Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser vie1 leichter und glatter 
vor sich geht, als die Bildung der D i h yd r o basen aus den acylierten 
Phenylathylaminen durch Eliminierung von einem Molekul Wasser. 

o-Phenacety lamino-acetophenon , 
CgH5. CO . CHs .NH. CO , CHs . CsHs. 

Diese Verbindung ist bereits von Rob inson  durch Behandlung 
von o-Amino-acetophenon-chlorhydrat mit Phenacetylchlorid und Kali- 
lauge erhalten worden. R i r  haben sie in derselben Weise dargestellt und 
durch Umkrystallisieren aus einem Gemische von Benzol und Pe- 
troleumlither gereinigt. Sie bildet lange, Iarblose Saulen vom 
Schmp. 101-101.5°. 

0.1792 g Sbst.: 0.4970 COSY 0.0975 g HsO. 
C16H,5NO,. Ber. C 75.89, H 5.93. 

Gcf. D 75.63. B 6.06. 

P h en acet  ylam i n  om e t h y 1-p h en y l - ca rb ino l ,  
Cs Hs . CH(0H). CHs . NH. CO . CHs . CsHs. 

3 g Phenacetylamino-acetophenon werden in 30 ccm absolutem 
Alkohol gelost und mit wenig Eisessig versetzt. Unter Erwiirmen 
auf 60-70° auf dem Wasserbade fugt man portionenweise 25 g drei- 
prozentiges Natriumamalgam zu, indem man durch Zusatz von Eis- 
essig die Losung fortwlihrend neutral halt. Nach vollendeter Reduk- 
tioo dampft man ein, nimmt den Ruckstand in heiBem Wasser auf 
und filtriert. I m  Filtrat scheidet sich beim Erkalten das Carbinol 
in feinen Nadeln aus, die bei 123O schmelzen. 

CIS&(NO~. Ber. C 75.29, H 6.67. 
Gef. x 75.25, s 6.78. 

Ausbeute 1.4 g. 
0.1566 g Sbst.: 0.4321 g CO1, 0.0955 g HzO. 

Der Korper ist in kaltem Wasser wenig, in heil3em leicht liislich; 
in  Chloroform, Aceton und Essigtither lost er sich leicht, dagegen sehr 
schwer in Petrolather. 

Vor knrzer Zeit hat Rob inson  (1. c.) dieselbe Reduktion des 
P henacetylamino-ncetophenons mittels Natriumamalgam , aber unter 

. 1) Diese Berichte 42, 1973 [1909]. 
2) Journ. Chem. SOC. 96, 2167 [I9091 
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etwas rnderen Bedingungen wie air (Anwendung einer verdiinnten 
methylalkoholischen Losung und Neutralisieren durch Einleiten von 
Rohlendioxyd) ausgefiihrt, und dabei einen Kiirper bekommen, der 
bei 990 schmolz und olfenbar yon dem von uns erhaltenen Carbinol 
verschieden ist. Diesen Kiirper versuchte Robin son durch Behand- 
lung mit Phosphorpentoxyd in kochender Benzollosung in Benzyliso- 
chinolin iiberzufiihren, jedoch ohne ErTolg. 

1-Benzyl- isochinol in .  
3 Teile Phenacetylaminometbyl-phenyl-carbinol werden in 8-10 

Teilen Xylol i n  der Wiirme gelost, rnit 15 Teilen Phosphorpentoxyd 
versetzt und das Gemisch am RiickfluBkiihler wahrend einer Viertel- 
stunde gekocht, wobei sich das Phosphorpentoxyd gelblich farbt und 
zusammenballt. Dann wird das Xylol abgegossen und der halbfeste 
Riickstand vorsichtig mit Wasser behandelt, worin er sich leicht und 
vollstandig auflost. Beim Versetzen der Losung mit festem Kali 
scheidet sich ein braunliches 01 ab, das mit Ather extrahiert wird. 
Nach Abdestillieren dea letzteren bleibt ein bold krystaUinisch erstar- 
render Riickstand zuruck , den man aus verdtinntem Alkohol umkry- 
stallisiert. Das 80 erhaltene Benzylisochinolin bildet feine , farblose, 
bei 56O schmelzende Nadeln; es destilliert ohae Zersetzung etwas ober- 
b d b  300O. Ausbeute 4Ooh der Theorie. 

0.1688 g Sbst.: 06421 g CO,, 0.0916 g Ha0. 
C l~€Ir~N.  Ber.' C 87.67, H 5.94. 

Gef. 87.59, w 6.03. 
Die Eigenschaften der SnIze stimmen mit den f6heren Angaben von 

Piotet nnd K a y  iiberein. Das Chlorhydrat krystalliiert an8 seiner 
alkoholischen Lbsong nach Znsatz von Ather in farblosen Nadeln, die bei 
1750 schmelzen. Das Pikrrtt bildet citronengelbe Prismen vom Schmp. 
182--1830, das Chlorplatinat bldr6tliche Nadeln vorn Schmp. 2164 

w - B e n z a m i n o - a c e t o p h e n o n ,  
c6 Hs . co .cHs .NH. co . CHI. 

1st bereits von Rob inson  (I. c.), sowie Ton Gabriel ' )  beschn'eben 
worden. Wie bereiteten es durch Schtitteln von 3 g Aminoacetophenon- 
chlorhydrat, in Wasser geltist, mit 2.5 g Benzoylchlorid unter Zugabe 
von Natronlauge. Bus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildet es 
larblose Nadeln, die bei 1240 schmelzen. 

0.1430 g Sbst.: 0.3958 g CO,, 0.0706 g 830. 
GsHl*NO*. Ber. C 75.31, H 5.44. 

Gef. B 75.48, B 5.49. 

Diese Beriohtc 43, 134 [1910]. 
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Benzaminomethy l -pheny l -carb ino l ,  
CS Hs . CH(OH).CH2 .NH.CO . Cs Hs. 

Die Bildung dieses Korpers durch Reduktion des CO-ISOni t rOBO - 
a c e t o p h e n o n s  mit Natriumamalgam in salzsaurer Losung und Scbiit- 
teln des Produkts mit Benzoylchlorid wurde von K o l s h o r n ' )  be- 
obachtet. Vorteilhafter durfte zu seiner Darstellung die von uns an- 
gewandte Methode durch Reduktion des B e n z  a m i n o -  a c  e t o p  h e n  on  E 

mittels Natriumamalgam in neutraler Losung sein (0.8 g Substanz, i n  
20 ccm absolutem Alkohol geliist, 6-8 g dreiprozentiges Amalgam)- 
Nach vollendeter Reaktion wird die Losung eingedampft und der Ruck- 
stand in wenig heil3em Wasser aufgenommen. Beim Erkalten scheiden 
sich kleine, weil3e Krystalle ab, die bei 145O schmelzen. Ausbeute 0.5 g. 

0.1144 g Sbst.: 0.3121 g COs, 0.0662 g H20. 
c~s&gNOs. Ber. C 74.69, H 6.22. 

Gel. s 74.40, s 6.43. 

1 - P h e n y l - i s o c h i n o l i n .  
Seine Gewinnung aus  d e n  Benzaminometh~l-phenyl-carbinol ge- 

schieht unter ganz denselben Bedingungen wie die des Benzylisochi- 
nolins. Man bekommt forblose Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), d i e  
bei 
der 

93O schmelzen. 
Theorie. 

Sdp. 398O (i. D.) unter 729 mm. Ausbeute 60 O/O 

0.1519 g Sbst.: 0.4886 g COa, 0.0741 g HaO. 
Cl5HI1N. Ber. C 87.80, H 5.87. 

Gef. D 87.73, 5.42. 
Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich aus eeiner akoholischen L6sung durch 

I 

Zusatz von tither in schbnen, farblosen Nadeln vom Schmp. 235-236O am. 
Das P i k r a t  krystallisiert aus heiSem Alkohol in hellgelben, bei 164.5O schmel- 
zenden Nsdeln. Das P l a t i n s a l z  ist schwer lbslich in Wasser, z i e d c h  
schwer in kochendem Alkohol and krystallisiert aus letzterem in rotlichen 
Nadeln, die bei 2420 unter Zersetzung schmelzen. 

a-Acetamino-ace tophenon ,  
Cs Hs .CO .C& . NH. CO . CHa. 

Wir  stellten es her nach den Angaben von G a b r i e l a )  durch. 
kurzes Kochen von Amino-acetophenon-chlorhydrat mit Essigsiiurean- 
Bydrid unter Zusatz von Natriumacetat. Durch Destillation des Pro- 
duktes unter verminderteni Drucke und Umkrystallisieren aus Benzol 
erhalt man lange Nadeln Tom 8chmp. 86O. 

0.1916 g Sbst.: 0.4760 g Cog, 0.1094 g &o. 
CloHII,NOI. Bw. C 67.80, H 6.21. 

Gof. P 67.75, D 6.34. 

*) Diese Bcrichte 37, 2484 [1904]. 3 Diese Berichte 48, 1283 [1910]. 
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Ace taminomethy l -phen  y l - ca rb ino l ,  
Cg Hs . CH(0H). CH, .NH . CO . CHs. 

2 g Keton, in 20 ccm absolutem Alkohol geliiat, werden unter 
den angegebenen Bedingungen mit 18-20 g dreipr2zentigem Natrium- 
amalgam reduziert und die Losung mit vie1 Wasser versetzt. Der  
sekundiire Alkohol scheidet sich in weiBen Flocken ab, welche, aus 
Benzol umkrystallisiert, sich in farblosen, bei 1040 schmelzenden Nadeln 
verwandeln. Ausbeute 0.8 g. 

QoH1"Op. Ber. C 67.04, H 7.26. 
Gef. % 66.99, 7.30. 

0.1525 g Sbst.: 0.3746 g CO2, 0.1002 g HaO. 

Der K h p e r  ist in  kaltem Wasser nicht, in  heifiem mLJ3ig ltislich. 
I n  Benzol und Chloroform lBst er sich leicht und kann daraus durch 
Zusatz von Petroliither gefiillt werden. 

1 -Methyl:isochinolin.  
3 g Acetaminocarbinol werden in 25 ccm Xylol gelost, mit 15 g 

Phosphorpentoxyd versetzt und die Liisung wiihrend einer Viertel- 
stnnde im Sieden erhalten. Die gebildete Base wird in der gewtihn- 
lichen Weise abgeschieden und am besten durch Destillation mit Wasser- 
dampf gereinigt. Farbloses 61  vom Sap. 243-2450 (728 mm). Er- 
starrt nicht in einem Oemisch Ton Eis und Kochsalz. 

0.2601 g Sbst.: 0.8025 g COs, 0.1497 g &O. 
CloHsN. Ber. C 83.92, H 6.29. 

Gef. P 84.15, n 6.39. 
Das Chlorhydra t  bildet aun Ather-Alkohol lange, farblose Nadeln, die 

an der Luft zerfliden. Ihr Schmelrpunkt liegt gogen 1704 
Das Sulfat  krystallisiert ans demselben LBsungemittel in farblosen Pris- 

men vom Schmp. 2450. 
Daa Pik ra t  bildet feine Nadeln (aus heillem Alkohol), die bei 206--20S0 

schmelzen. ' 
Dae Dichromat ist in Wmser sehr schwer 18slich. Es stellt rote Pris- 

men dar, die sich beim Erhitzen gegen 150° zmetzen. 
Dae Chlorpa t ins t  erhielten wir durch Krystallisation am' verdiinntem 

Alkohol in Heinen, rotgelben Prismen, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 
0.3612 g lufttrockne Sbst.: 0.0188 g Geaichtsabnahme bci 1100. 

(CloHo N, BCl), Pt Clr + 2 H10. Ber. Ha 0 4.92. GeL Ha 0 5.20. 
Das wasserfreie Salz schmilzt bei 201.5O. 
Nach diesen Eigenschaften ist es hochst wshrscheinlich, da9 die 

beiden Methplisochinoline, die in B e i l s t e i n s  Handbuch getrennt an- 
gefuhrt sind (Methylisochinolin von Krauss ,  beim Gliihen VOD Pap& 
verolin mit Zinkstaub erhalten, und Methylisochinolin von Po mer  a n 2  



aus  Acetophenon und Amino-acetal) sowohl unter sich als mit unserer 
Base identisch sind. 

tu -F o r m am i n  o - a c  e t o p hen  0 n , 
Cs Hs .CO. CHs .NH .CHO. 

5 g m-Aminoacetophenon-chlorhydrat werden in 20 g krystnllisier- 
barer Ameisensgure geliist und wlhrend 4 Stunden am Ruckflu5kuhler 
zum Sieden erhitzt, wobei Chlorwasserstoff fortnahrend entweicht. 
Dann wird die Losung auE dem Wasserbode zur Trockne eingedanipft 
und der Ruckstand mehrmals mit Ather extrahiert. Es bleibt dnbei 
eine hellgelbe Masse (ca. 3 g) zuruck, die der Hauptsaclie nach aus 
unverlndertem Chlorhydrat besteht und zu einer neuen Operation ver- 
wendet werden kann. Die vereinigten atherischen Losuogen hinter- 
Iassen durch Destillation ein brlunlichgelbes 01  , welches im Exsic- 
cator ~ollstandig zu Krystallen erstarrt. Dieselben merden aus einem 
Gemisch von Benzol und Petroliither umkrystallisiert und bilden 
dann groBe, flache Prismen, die bei 70-710 schmelzen. Ausbeute 
1.5 g. 

0.1784 g Sbst.: 0.4327 g C02, 0.0925 g &O. 

CoHeNO,. Ber. C 66.26, H 5.52. 
Gof. * 66.15, * 5.76. 

In kaltem Wasser ist der Karper unloslich, in beiBem nur mOBig 
Von Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform wird er leiclit loslich. 

aufgenommen. 

Formaminomethyl-phenyl-carbinol, 
CsH5 .CH(OH).CHs.NH.CHO. 

1.5 g Formamino-acetophenon werden in 10 ccm Alkohol geliist 
und nach Zusatz von 10-15 ccm Ameisensjiure mit 15-20 g drejpro- 
zentigem Natriumamalgam bei einer Ternperatur von 60-700 reduziert. 
Alsdann wird die Fliissigkeit mit vie1 Wasser versetzt, wobei sich ein 
rosagefarbtes 01 abscheidet, das sofort rnit Ather ausgeschuttelt wird. 
Bei der Destillation hinterlut  die iitherische Losung einen flussigen 
Riickstand, der neben dem gebildeten Alkohol noch freie Ameisen- 
aiure entbllt. Er wird iiber festem Kali i n  den Vakuumexsiccator 
gestellt, wobei er nach kurzer Zeit zu einer r8tlichbraunen Krystall- 
masse erstarrt. Die Substrnz ist i n  Wasser unloslich, in Alkohol, 
h e r  und Benzol leicht liislich. Wir haben sie vorliiutig nicht weiter 
gereinigt und untersucht, sondern direkt mit Phosphorpentoxyd be- 
.handelt. 



I soch ino l in .  
1 Teil des eben besprochenen Reduktionsprodukta wurde in ca. 8 

Teilen Toluol geltist und die Ltisung mit 5 Teilen Phosphorpentoxyd 
in der ablichen Weise behandelt. Das Tom Toluol befreite Reaktions- 
produkt wurde in Wasser gelost und mit Kalilaugo im UberscbuS 
versetzt. Das Isochinolin scheidet sich dabei als ein hellbraunee 61 
ab, das mit i t h e r  extrrhiert und der Destillation unter gewohnlichem 
Druck unterworfen wird. Bei 24O0 (730 mm) geht es als farblosee, 
stark lichtbrechendes 01 tiber und erstarrt in einer Kiiltemischung zu 
farblosen Krystallen, die bei 24-250 schmelzen. 

QH,N. Ber. C 83.72, H 5.43. 
Gef. 83.64, 5.51. 

0.1921 g Sbst.: 0.5891 g COP, 0.0952 g HoO. 

Die Ausbeute an Isocbinolin war bei diesem einzigen Versuche 
zwar eine schwache (0.5 g aus 3 g Formamino-acetophenon), wiirde 
sich aber sicherlich durch ein besseres Studium der Reaktionen be- 
deutend erhahen lassen. 

Znr weiteren Identifizierung des Isochinoline wurden noch folgende Salee 
dargestellt: 

Sulf at, farblose Prismen (aus Ather-Alkohol), Schmp. 2050. 
Pikra t ,  hellgelbe, feine Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), Schmp. 

C h l o  rp la t ina t ,  hellrotgelbe Nadeln (aus verdiinnter SalzsSure), 
221-2220. 

Schmp. 262O unter Zemtzung. 
G e n  f , Organisches Laboratorium der Universitiit. 

881. B1. Blrdmann: ttber lu-Oxy-symrn.-methyl-ftmfhro1 und 
seine Beddehungsa 8u Oelluloee. 

[Mitteiluug aus dem Universit&tslaboratorium far angw. Chemio eu Halle a. S.] 
(Eingegangen am 4. August 1910.) 

Die& 0.1 - 0 x y -8ymm. - me th y 1-furf u r  01 zu bezeichnende Verbindung 
CH:C.CHO 
I >o 
CH : C . CH, (OH) 

ist bis jetzt noch nicht bekannt, obwohl verschiedene, diesem Alkohol 
der Furan-Reihe nabestehende Derivate von F e n t o n  und Gostling')  
dargestellt worden sind. Diese englischen Forscher zeigten, da13 durch 

1) Joarn. Chem. SOC. 79, 361, 807 [1901]. 
Berlahto d. D. Chem. GesellnchaiL J a h r g .  XXXXIII. 155 




