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497. Julius v o n  Braun und Hans Reich: 
Synthese des symmetrischen Homo-tetrahydro-isochinolins. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1925.) 
Durch Reduktion des Lactarns der o-Amino-zirntsaure (des Carbo- 

styrils, I) mit Natrium und Alkohol gelangten Kno r r und Klo  t z l) vor langerer 
Zeit zum Tetrahydro-chinolin (11) ; eine solche d i r e  k t e Reduktion konnten 
J. v. B r a u n  und B. Bartschz) beim Homo-hydrocarbostyril (111) zwar 
nicht durchfiihren, es gelang ihnen aber durch Wasserstoff-Zufuhr den 
6-o-Aminophenyl-n-butylalkohol (IV) zu fassen und aus diesem 
nach Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor, auf dem Wege der ,intra- 
molekularen Alkylierung das Homo-tetrahydro-chinolin (V) zu gewinnen : 
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Nachdern uns kiirzlich3) die Darstellung des L a c t a m s  d e r  [o-@-Amino- 
athy1)-phenyll-essigsaure (VI) gegliickt war, eroffnete sich die Aussicht, 
daI3 es weiterhin wohl gelingen .wurde, auch die sauerstoff-freie Stamm- 
substanz, das s y m rn e t r i s c h e  H o m o  - t e t r a h y d r o - i s o c h i  n o li  n (VII), 
entweder direkt oder auf dem Wege iiber das A l k a m i n  VIII, zu fassen. 
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VII. VI. VIII. 
Denn wenn auch nach Wal lachs  Fests te l l~ng~) das monocyclische 

siebengliedrige Lactam [CH,],< h0 bei der Reduktion nicht das Hexa- 
NH 

NH 
, sondern unter Ringverkiirzung das Hexahydro- 

CH.. 
methylen-imin [CHJ, < I 
anilin [CHa], >CH . NH, li*efert, so wiesen doch friiher'6) hervorgehobene 
Tatsachen und die neuerdings von dem einen von uns und F. Zobel fest- 
gestellte recht glatte Bildung des asymmetrischen Homo-tetrahydro-iso- 
chinolins6) darauf hin, daB eine in eine aliphatische Kette eingeflochtene 
Seite eines BenzolSechsecks eher einem einzigen als zwei aliphatischen 
C-Atomen in ihrem Einf ld  a d  den Ringschld aquivalent ist und den Benzo- 
h e x  a methylen-irninen dernnach eine Bildungstendenz innewohnen mu13, 
die nicht allzu verschieden von der des monocyclischen P en  t a methylen- 
imins sein diirfte. 
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Mit dieser Srwartung stimmten unsere Versuche voll und ganz. Bei der 
eiiergischen Behandlung rnit N a t r i u m  und t rocknem Alkohol  geht das 
Lac  t a m  VI, indem nur ein verhiiltnismaBig kleiner Teil zum Alkamin VIII 
reduziert wird, in das symmetrische Homo - t e t  r a h y  d r  o - is0 ch in  oli n uber. 
das sich der asymmetrischen Verbindung von J. v. B r a  un und F. .Z o b el 
zwar recht ahnlich erwies, aber von ihr sicher verschieden war, und dessen 
Synthese die Reihe der theoretisch denkbaren Benzoderivate des Pyrrolidins, 
Piperidins und Hexamethylen-imins abschlieljt. Sie mogen im Folgenden 
mit ihren Siedepunkten und Dichten') zusammengestellt werden. 
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Sdp.,, 132O (Schmp. , ; 3" ,  Sdp.,, 1 1 4 ~  Sdp.,,115" 
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Beschreibung der Versuche. 
Man l a t  eineLosung des Lactarns  der  [o-(p-Amino-athy1)-phenyll-  

ess igsaure  (VI) in der etwas mehrj als zo-fachen Menge gut getrockneten 
Athylalkohols auf die I l/,-fache Menge (entsprechend etwa 10 Atomen) Natrium 
flieBen, verdiinnt, nachdem das Metall in Losung gegangen ist, mit Wasser, 
macht schwach salzsauer, destilliert den Alkohol mit Vi'asserdampf ab und 
setzt Alkali zu. Es scheidet sich eine halogen-freie Base ab, die ein Gemisch 
von symmetrischem H o  mo - t e t r a h y d ro - is0 c hinol in  (VII), p - [o @'- 0 xy-  
a t  h y 1) - p h e n  y 11 - a t  h y 1 a m  i n  (VIII) und kleinen Mengen anderer basischer 
Produkte darstellt, wahrend ein nicht unerheblicher Teil des Lactams als 
[Aminoathyl-phenyll-essigsaure in 1,osung bleibt. Die Reindarstellung der bi- 
cyclischen Ringbase ist eine sehr einfache; denn da sie das einzige rnit Wasser- 
dampf fliichtige Produkt ist, braucht man sie blo13 rnit Wasserdampf abzu- 
treiben, das Destillat in Salzsaure aufzufangen, die Losung zu konzentrieren 
und Alkali zuzusetzen. Nach dem Trocknen iiber Stangenkali e rha t  man eine 
fast konstant bei 115O (12 mm) siedende, farblose Fliissigkeit, welche sich 
in Wasser anschehend weniger leicht als das asymm. Homo-tetrahydro- 
isochinolin lost, iihnlich diesem schwach basischen Geruch zeigt, fast dieselbe 
Dichte (vergl. oben) besitzt und ebenfalls begierig Kohlendioxyd an der 
Luft anzieht. 

0.1275 g Sbst.: 0.3820 g CO,, 0.1007 g H,O. 

Das C h l o r h y d r a t  ist in Wasset leicht loslich, aber im Gegensatz zum Chlorhydrat 
der asymmetrischen Base nicht hygroskopisch. Aus .'llkohol, der es schwer in der K a t e  
l k t ,  krystallisiert es in Blattchen vom Schmp. 250~. 

') Die noch nicht ermittelte Dichte des aa. Homo-tetrahydro-isochinolins wurde 
von Hrn. Dr. K a i s e r  an einem mit besonderer Sorgfalt neu hergestellten Priiparat 
bestimmt. 

CI0H,,N. Ber. C 81.85, H 8.90. Gef. C 81.74, H 8.84. 
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0.1072 g Sbst.: 0.2586 g CO,, 0.0741 g H,O. - 0.1330 g Sbst.: 0.1046 g AgCl. 
Cl0HI,NC1. Ber. C 65.38, H 7.68, C1 19.31. Gef. C 65.81, H 7.74, Cl 19.46. 

sich 
das 

Das zugehorige P l a t i n s a l z  fat aus W w e r  als ockergelbes Pulver aus, verfiiibt 
von 230° ab und schmilzt unter Zersetzung bei 2530 (ber. Pt 27.1; gef. Pt 27.1); 

P i  kr a t wird leicht von heiBem, schwer von kaltem Alkohol aufgenommen, ist hell- 
gelb gefarbt und schmilzt bei 220° (wiihrend das Pikrat des as. Homo-tetrahydro-iso- 
chinolins denSchmp. 177O zeigt); das quartare J o d m e t h y l a t ,  das sich in kaltem Wasser 
und Alkohol nur wenig lost, krystallisiert aus jedem dieser Losungsmittel in schonen 
Blattchen vom Schmp. 227O. 

0.1240 g Sbst.: 0.0955 g AgJ. - ClaH18NJ. Ber. J 41.87. Gef. J 41.60. 
Gut krystanisiert erhalt man endlich auch die N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  wenn man 

sie, nachdem sie in iiblicher Weise gefallt worden ist, aus verd. Alkohol krystallisieren 
1aBt. Sie schmilzt bei 71-p0. 
0.120~ g Sbst.: 168 ccm N (22O, 767 mm). - CloHl,ON,. Ber. N 15.9. Gef. N 16.1. 

Die Ausbeute an symmetrischem Homo-tetrahydro-isochinolin betragt 
fast 40 yo d. Th. *). Im Ruckstand von der Wasserdampf-Destillation findet 
sich ein 01, das unter Hinterlassung eines kleinen, nicht destillierbaren Restes 
unter 12 mm urn 1800 destilliert und den Analysen zufolge nicht ganz reinen 
[o-(Amino-athyl) -phenyl]-athylalkohol darstellt ; seine Bildung erfolgt augen- 
scheinlich uber das cyclische Oxy-amin : 

CHZ-CH, CH, . a,. NH, CH, . CH, . NH, 
CH,- 6 (OH) CH, . CH, . OH 

C 6 H K  “H + C,H,-( -+ C6H4< 
CH, . CHO 

Man kann das Alkamin in Form der Di-p-nitrobenzoylverbindung 
fassen, die man nach S c h o t t e n - B a u m  a n n gewinnt und die sich aus Alkohol 
gut umkrystallisieren la&. Gelbe, feine Nadeln vom Schmp. 153’. 

0.1580 g Sbst.: 0.3604 g CO,, 0.0644 g H,O. 
Ber. C 62.19, H 4.57. 

Auf die Umwandlung des Alkamins in die Chlorbase und weiterhin in 
das symmetrische Homo-tetrahydro-isochinolin haben wir bis zu dem Augen- 
blick verzichtet, wo wir die Versuche mit grof3eren Materialmengen wieder- 
holen werden und glauben, daIj man dann die Gesamtausbeute an dem neuen 
Ring-Imin auf etwa 60% d. Th. wird bringen konnen. Die interessanteste 
Prage, die dieses gesattigte Ring-Imin bietet, deren Erledigung aber nicht 
geringe experimentelle Schwierigkeiten bieten und recht bedeutende Mengen 
Ausgangsmaterial erfordern diirfte, ist die, ob es moglich sein wird, es durch 
Dehydrierung in die doppelt ungesattigte Base I X  zu verwandeln, und die 

Cs4HaIO,Ns. Gef. C 62.23, H 4.56. 

weitere Frage, wie sich IX in seinen Eigenschaften zum strukturell analogen 
Pyrrol (X) verhalten wird. 

8 )  In wesentlich besserer Ausbeute (bis zu 80 yo) laDt sich das Lactam der [o-(Amino- 
CH, . NH 

‘<CH,. CO 
methyl) -phen yl] -essigsaure. C H . (vergl. A. 455, 225 [rgq]) zu Tetrahydro- 

isochinolin reduzieren, wenn man, ganz so wie vorhin beschrieben, verfiihrt. Augenschein- 
lich wird dieses Lactam weniger leicht aufgespalten als das Homologe und daher zu wesent- 
lich groDerem Bruchteil von nascierendem Wasserstoff angegriffen. 


