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17. Ernst Spiith, Franz Berger und Wilhelm Kuntara: 
Synthese von Isochinolin-Derivaten. 

[Aus d. 11. Cheni. Laborat. d. Universitat Wen.: 
(Eingegangen am 25. November 1929.) 

Bischler und Napieralski') haben beobachtet, daB beim Erhitzen 
von Acylderivaten des [@-Phenyl-athyll-amins mit Phosphor- 
pentovyd oder Zinkchlorid auf 2000 ohne Anwendung eines Losungs- 
mittels geringe Mengen basischer Stoffe auftreten, die sie als 3.4-Dihydro- 
isochinoline erkannten. Spater wurden diese synthetischen Versuche 
von Pic te t  md Raya) wieder aufgenommen. Sie fiihrten die friiheren 
schlechten Ausbeuten an diesen Ringbasen a d  die hohe Temperatur zuriick, 
k i  der Bischler und Napieralski den RingschluS vor sich gehen lieBen. 
P ic te t  und Kay arbeiteten daher, je nach der Art des verwendeten Saure- 
amids, in kochendem Benzol, Toluol oder Xylol und konnten so immerhin 
eine Reihe von Dihydro-isochinolinen mit einer durchschnittlichen Ausbeute 
von 35% darstellen. Hierbei wurde beobachtet, daS der Ringschld der 
Acylderivate von Homo-aminen zu den entsprechenden Dihydro-isochino- 
linen tesonders dam leicht vor sich geht, wenn im Benzolkern Methosyl- 
oder Methylen-dioxy-Gruppen vorhanden sind, daB aber haufig Schwierig- 
keiten auftretea , wenn der Benzolring keine sauerstoff-haltigen Reste tragt. 
So konnte Deckers) aus Formyl-[B-phenyl-athyll-amin ein Basengemisch 
erhalten, aus dem sich das Pikrat des Dihydro-isochinolins nur in geringer 
Menge gewinnen lieS. 

Wiihrend Pic te t  und Kay der Meinung waren, daB die Anwendung 
von niedrigeren Temperaturen die Rildung der Dihydro-isochinoline be- 
giinstigen musse, hatten wir die Vorstellung, d& in den Fdlen, bei welchen 
der RingschluI3 der Acyl-homo-amine mit schlechten Ausbeuten vor sich 
geht , E r  ho hung . der Re a k t ions-Tem per a t ur besonders vorteilhaft 
sein werde. Wir haben im folgenden eine Anzahl von Acylderivaten von 
Homo-aminen, bei denen unte.r Anwendung der friiheren Arbeitsvorschriften 
schlechtere Ausbeuten an Dihydro-isochinolinen zu gewartigen waren, bei 
2050 in siedendem Tetral in  mit Phosphorpentoxyd dem RingschluB 
unterzogen und auf diese Weise fast durchaus gute  Ausbeuten an den 
zu erwartenden Basen erzielt. Aus dem Formyl-[p-phenyl-athyll- 
amin haben wir mit 18-proz. Ausbeute 3.4-Dihydro-isochinolin er- 
halten, wiihrend Decker nur Spuren an dieser Base gewann. Bei den meisten 
Versuchen waren unsere Ausbeuten weitaus hoher und lagen zwischen 50 
und 80%. A d  diese Weise wurden die folgenden 3.4:Dihydro-isochinoline 
dargestellt : I - n - 
Propyl-,  I -n-Butyl- ,  I-Phenyl-,  I-Benzyl-,  4-Methyl-. 5-Methyl-, 
1.4-Dimethyl- und ~.~-Dimethyl-~.~-dihydro-isochinolin. Diese 
Basen wurden in Form ihrer Pikrate charakterisiert und analysiert, da sie 
zumeist Fliissigkeiten vorstellten. Die Ruckgewinnung der freien Basen 
aus den Pikraten 1aSt sich leicht fast quantitativ dwchfiihren. 

Die Uberf uhrung der Dihydro-isochinoline in die nicht-hydrierten 
Isochinoline ist von Wichtigkeit. Es gelang wohl Pictet  und Kay ,  
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einige der von ihnen erhaltenen Dihydro-basen durch Behandeln mit Kalium- 
prmanganat in die entsprechenden Isochinoline umzuwandeh, doch ver- 
sagte dieses Verfahren in mehreren Fiillen, so z. B. bei der Dehydrierung 
des Dihydro-papaverins zu Papaverin. Nun haben Spath  und Polgar4) 
in einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit gezeigt, daS man imstande ist. aus 
3.4-Dihydro-isochinolinen, welche im Benzolkern Methoxyl- oder Methylen- 
dioxy-Gruppen enthalten, dwch Erhitzen mit Palladium-Mohr auf 
15o-r8o0 in glatter Umsetznug die nicht-hydrierten Isochinoline zu ge- 
winnen. Auch bei den vorliegendea Versuchen haben wir die Dehydrierung 
der erhaltenen 3.4-Dihydro-isochholine mit Erfolg vornehmen konnen. 
I-4-stdg. Erhitzen dieser Stoffe mit Palladium-Mohr auf 1go0 gab in sehr 
guter Ausbeute die nicht-hydrierten Isochinoline, die mittels der Pikrate 
rein abgeschieden wurden. 

Die leichte Durchfiihrbarkeit der kschriebenen Reaktionen, die wir 
im Falle des r-Methyl-isochinolins durch das folgende Reaktioasschema : 

CH* 
CH, 

ausdriicken konnen, diirfte auch die Synthese anderer Isochinolin-Derivate 
besser als bisher ermoglichen. 

BtrcbrdbraJ der Varpcbe. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift.  

Die Darstellung der verwendeten Homo-amine erfolgte nach Arbeits- 
weisea, die der Konstitution des betreffenden Amins angepaI3t waren. Die 
Acylierung dieser Stoffe geschah meist derart, da13 die Base mit der um 
10-20 yo erhohten aquimolekutaren Menge der erforderlichen Saure in 
einem Kugelrohrchen 5 Stdn. auf 170O erhitzt und das gebildete N-Acyl- 
Produkt im Hochvakuum iibergetrieben wurde. Die Ausbeute an diesen 
bereits reinen Verbindungen war fast quantitativ. Zur Durchfiihrung 
des  Ringschlusses wurde das Amid in der zo--go-fachen Menge wasser- 
freien Tetralins geliist, die dem Amid entsprechende 3-fache Gewichts- 
menge Phosphorpentoxyd eingetragen, 15 Min. im gelinden Sieden er- 
halten und nach dem Hinzufiigen derselben Menge Phosphorpentoxyds die 
gleiche Zeit weiter gekocht. Das im Niederschlag befindliche Reaktions- 
produkt wurde auf f r ei e Base verarbeitet und dwch Destillation und Pikrat- 
Bildung gereinigt. Zur Dehydrierung wurde die Dihydro-base mit 
der halben Gewichtsmenge Palladium-Mohr 1-4 Stdn. auf 1go0 erhitzt 
und die durch Destillation abgetrennten Isochinoline durch Pikrat-Bildung 
rein erhalten. Bei den meisten Versuchen haben wir mit kleineren Substanz- 
mengen gearbeitet, was unter Verwendung von Kugelrohrchen bei den 
Destillationen und bei den Dehydrierungen ohne Verluste moglich war. 

Dihydro-isochinolin und Isochinolin. 
3.29 g reines N-Formyl-[P-phenyl-athyll-amin wurden in 50 ccm 

reinem trocknem Tetral in  gelost und nach dem Hinzufiigen von 14 g 

4) Monatsh. Chemie 61, rgo [rgzg]. 
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Phosphorpentoxyd zuerst I Stde. am Wasserbade erhitzt und dann 
Stde. am Drahtnetz im gelinden Sieden erhalten. Hierbei trat ein deut- 

licher Geruch nach Blausaure a d ,  die auch durch die Berlinerblau-Reaktion 
nachgewiesen werden konnte. Nach Abtrennmg der Hauptmenge des 
Tetralins wurde in Wasser gelost und die mit iiberschiissiger Salzdure ver- 
setzte I,&ung mit Wasserdampf destilliert. Nachdem das vorhandene 
Tetralin ubergegangen war, wurde stark alkalisiert und die so frei gemachten 
Basen mit Wasserdampf ubergetneben. Das mit Natronlauge versetzte 
Destillat wurde mit Ather im Extraktions-Apparat ausgezogen. Die Roh- 
base enthielt [P-Phenyl-athyll-amin, welches durch Destillation nicht 
beseitigt werden konnte. Dagegen fiihrte die Reinigung iiber die P ikra te  
zum Ziele. Das Basen-Gemisch wurde in Athylalkohol gelost und mit einer 
gesattigten alkohol. Pikrinsaure-I&sung versetzt. Das Pi kra t  des 3.4-Di- 
hydro-isochinolins fie1 sofort als schwer loslicher, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, wiihrend das P i k r a t  des [P-Phenyl-HthylJ-amins in der 
Lasung verblieb. Durch Umlosen des schwer loslichen Pikrats aus siedendem 
Athylalkohol erhielt man feine Nadelchen, die bei 175-176O schmolzen. 
Decker fand fiir den Schmelzpunkt derselben Verbindung 174-176~. Das 
Gemisch mit dem reinen [e-Phenyl-athyll-amin-Pikrat (Schmp. 170-171~) 
schmolz bei 137-147~ und zeigte die Verschiedenheit der beiden Substanzen. 
Die Ausbeute an 3.4-Dihydro-isochinolin-Pikrat war 1.41 g, das sind 18 ?& 
der berechneten Menge. 

3.642 ma Sbst.: 6.690 rnx C(&, 1.074 m a  H,O (Pregl).  

Zur Gewinnung des freien 3.4-Dihydro-isochinolins wurden 1.013 g 
des Pikrats dieser Base mit 50 ccm 10-proz. Natronlauge erwarmt, bis das 
Pikrat unter Zersetzung in Losung gegangen war. Dann wurde in einen 
Schliff-Extraktor eingefiillt und mit Ather vollstiindig ausgezogen. Im 
Extraktions-Kolbchen befand sich etwas gesiittigte, wd3rige Natronlauge, 
um geringe Mengen von Pikrinsaure, die durch den Ather aufgenommen 
worden waren, w binden. Die nach dem Vertreiben des Athers zuruck- 
bleibende Base wurde im Vakuum destilliert, wobei sie bei 10mm und 
120-14o0 Luftbad-Temperatur iiberging. Die Ausbeute war 0.36 g, das 
sind gg”/;, der berechneten Menge. 

Zur Durchfiihrung der Dehydrierung wurden 0.36 g des 3.4-Dihydrb- 
isochinolins mit 0.12 g Palladium-Mohr im Kugelrohrchen 4 Stdn. im 
Metallbade auf 1900 erhitzt. Das gebildete Isochinolin wurde durch 
Vakuum-Destillation vom Palladium getrennt und so 0.263 g, das sind 75 % 
der berechneten Menge, erhalten. Das Pikrat schmolz nach dem Umlosen 
am Alkohol lei 225-2260 und gab beim Vermischen mit Isochinolin-Pikrat 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

CI5HIaO7T;I. Ber. C j O . 0 0 ,  H 3.36. Gef. C 50.11, H 3.30. 

3.246 mg Sbst. : G.oOC, mg CO,. 0.81 7 mg H,O (Pregl). z.,\,jz nix Sljst. : o . j . 3 0  c r m  
3i ( 2 1 ~ .  747 mm) (Pregl). 

C,,H,,O7X,. Ber. C 5 ~ 2 7 ,  H 2.81, S 1 j . 6 4 .  Gd. C jO..17, H ?.S., S 1j.w. 
r -Methyl-3.4-dih ydro-isochinolin un d I -Me t h  yl-i sochi nolin. 
0.5 g N-Acetyl-[e-phenyl-athyll-amin wurden in 25 ccm Tet ra l in  

mit 3.8 g Phosphorpentoxyd 15 Min. im Sieden erhalten und nach Hinzu- 
fiigen von weiteren 3.8 g Phosphorpentoxyd noch 15 Min. gekocht. Bei 



der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhielten wir 0.37 g (83%) 
1-Methyl-3.4-dihydro-isochinolin, das bei 10 mm und 130O Luftbad- 
Temperatur rasch iiberging. 

in Krystallen vorn Schmp. r88-xgo0 aus, P i c t e t  und Kay  fanden r8&xgo0. 
Das P i k r a t  dieser Base schied sich aus methylalkoholischer X&mg sogleich rein 

3.570 mg Sbst.: 6.705 mg CO,, 1.174 mg H,O (Pregl). 

Die Gewinnung der freien Base aus dem Pikrat des 1-Methyl-3.4-db 
hydro-isochinolins erfolgte wie beim vorangehenden Versuch. Zur De- 
hydrierung wurden 0.23 g der Dihydro-base mit 0.11 g Palladium- 
Mohr 3'/* Stdn. auf r90° erhitzt. Die Ausbeute an fast reinem I-Methyl- 
isochinolin war 0.21 g. das sind 93% der berechneten Menge. 

Das aus methylalkoholischer Liisnng gewomene P i k r a t  war rein und schmolz 
nach I-maligem Umliisen bei 225-226O. 

5.459 mgSbst.: 10.354 mg CO,, 1.565 mgH,O (Pregl). - 2.556 mgSbst.: 0.368 ccm 
N (190, 7jr  mm) (Pregl). 

Ci,Hl,07N4. Ber. C 51.60, H 3.25. N 15.06. Gef. C 51.72. H 3.21, 2: xj.11. 

I - A t  h y 1 - 3.4- di  h y d r o - i so c h i n o 1 i n un d I - -4 t h y  1 - i so chi no li n. 
Zur Darstellung des fiir die Synthese dieser Basen erforderlichen N-Pro- 

pionyl- [P-phenyl-athyll-amins wurden 2.54 g [P-Phenyl-athyll-amin 
mit 2.21g Propionsaure 4Stdn. auf 160-1.joO erhitzt. Die Vakuum- 
Destillation ergab h i  12 mm und 1 9 - 2 0 0 O  Luftbad-Temperatur ein 
krystallin erstarrendes 01, das durch Umlosen aus niedrig siedendem Petrol- 
iither Krystalle vom Schmp. 50-~IO gab. Die Ausbeute war 92% der be- 
rechneten. 

C,aH140;S4. Ber. C j1.33, H 3.77. Gef. C 51.24. H 3.68. 

4.367 mg Sbst.: o.jxo ccm N (19~.  752 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 7.91. Gef. N 8.05. 

%ur Gewinnung der Dihydro-base m d e n  3.56 g des N-Propionyl- 
[P-phenyl-athyll-amins in 50 can Tetralin mit 11 g Phosphor- 
pentoxyd 15Min. gekocht und nach dem Eintragen von weiteren I I ~  
Phosphorpentoxyds noch 15 Min. erhht .  Bei der Aufaxbeitung erhielten 
wir 1.62 g, das sind 50%, an 1-Athyl-3.4-dihpdro-isochinolin. 

Das P i k r a t  schmolz im V&uum bei rg-~gz". 
3.842 mg Sbst.: 7.414 mg CO,, 1.422 mg H,O (Pregl). 

0.247 g des aus dem Pikrat gewonnenen 1-Bthyl-3.4-dihydro-iso- 
chinolins wurden mit 0.13 g Palladium-Mohr 2Ye Stdn. auf 1 9 0  erhitzt. 
Die Ausbeute an I-Athyl-isochinolin war 0.220g, das sind 9%. 

Das P i k r a t  schmolz nach dern Umlosen aus Alkohol im Vakuum bei zog-zr00 
linter Zersetzung. 

3.267 mg Sbst.: 6.323 mg CO,, 1.076 mg H,O (Pregl). - 2.219 ing Sbst.: 0.290 ccrn 

C,H1407N4. Ber. C 52.83, H 3.66, N 1 4 . j ~ .  Gef. C 52.78, H 3.69. N 14.54. 

C,7Hi,0,N4. Ber. C 52.55, H 4.16. Gef. C 52.64, H 4.14. 

N (vo, 738-1 (Pregl). 

r-n-Propyl-3.4-dihydro-isochinolin und I-n-Propyl-isochinolin. 
Zunachst wurde N - A - But  y r yl- [P - ph e n y 1 - a t  h y 1] - ami n durch 5-stdg . 

Erhitzen von 2.1 g [P-Phenyl-athyll-amin mit 1.84 g n-Buttersaure 
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a d  160-17o0 erhalten. Das Destillat erstarrte und schmolz nach dem Um- 
losen aus Petrolather bei 49-5oo. Die Ausbeute betrug 890L 

2.899 nip Sbst.: o.189 rcm K (I$",  TjI  mm). 
C,?H,OX. Ber. K 7 .33 .  Gef. S 7.40.  

Zur Durchfiihrung des Ringschlusses wurden 2.42 g des erhaltenen 
Saure-amids in 50 ccm Tetra l in  gelost. 10 g Phosphorpentoxyd in 
2 Portionen zugefugt und jedesmal 15 Min. gekocht. Die im Vakumi 
destillierte Rohbase wog 1.77 g und lag demnach in einer Ausbeute von 
80"/0 vor. 

Das Pikrat  schmolz sogleich bei 173-174~. 
2.827 mg Sbst.: 5.602 mg CO,, 1.1og mg H,O (Pregl ) .  

Dann wurden 0.219 g der Dihydro-base mit 0.12 g Palladium- 
Mohr 2 Stdn. auf 1900 erhitzt. Die Ausbeute an der dehydrier ten Base, 
die bei 10 mm und einer Luftbad-Temperatur von 140--rho uberging, war 
0.199 g, das sind 9201;. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 53.71. H 4.51. Gef. C j4.06. H 4.39. 

nas Pikrat  schmolz bei 200-201~. 
3.217 mgSbst.: 6.349 mg CO,, 1.157 mg H,O (Pregl).  - 3.966 mgSbst.:  0.496 C C I ~ I  

C,,H,,O,N,. Ber. C 53.98, H 4.03, N 14.00. Gef. C 53.83, H 4.03. N 14.01. 
X (~g', 743 mm) (Pregl). 

1-n-Butyl-3.4-dihydro-isochinolin und I-n-Butyl-isochinolin.  
N-n-Valeryl-[P-phenyl-athyll-amin: 2.25 g [P-Phenyl-athyll- 

amin -den mit 2.28 g n-Valeriansaure 4 Stdn. auf 170-1800 erhitzt. 
Bei 12 mm und 215--220~ Luftbad-Temperatur destillierte ein farbloses 
61, das nach dem Abkiihlen erstarrte und nach dem Umkrystallisieren aus 
Petrolather bei 44-46O schmolz. Die Ausbeute war 8904 der berechneten. 

'2.74; iiig Sbst.: 0.167 ccrn N (zoo, 7 j r  mm). 
C,,H,,OK. Ber. N 6.83. Gef. K &go. 

I - n - B u t y 1 - 3.4- di h y d r  o -i SOC hi  n olin : 2.92 g des gewonnenen Am i d s 
wurdenin 50 ccm Tetralingelost, 14gPhosphorpentoxydin 2 Portionen 
eingetragen und jedesmal 15 Min. im Sieden erhalten. Bei der Destillatiot: 
gingen 1.87 g der Dihydro-base (70%) bei 10 nim und 170-18o0 Luftbad- 
Temperatur iiber. 

Das Pikrat  schmolz bei 153--r5j0 und gab stimmende .4nal\-senzahlen. 
4.239 ing Sbst. : 8.477 mg CO,. 1.709 mg H,O (Pregl) 

C,,H,,O,N,. Ber. C 54.78. H 4.84. Cef. C 54.56, H 4.51. 

I - n - But  y 1-i so c hi  no li n : 0.294 g I - n - But y 1 - 3.4- di h y d r o - i so c hi - 
nolin wurden mit 0.15 g Palladium-Mohr 2 Stdn. auf 1900 erhitzt. Die 
-4usbeute war 0.228 g, das sind 78%. 

Das P ikrat  schmolz bei -r85--r8ho. 
5.050 mg Sbst.: 10.169 mg CO,, r.gg+ iiig H,O (Pregl).  - 1 . 7 9 j  tng Sbst.: 0.220 ccrn 

C,,H,,O,N,. Ber. C 55.04, H 4.38, X 13.53. Gef. C 54.92, H 4.41. N 13.58. 
S (PP, 74omm) (Prepl). 

I - P h e n y 1 - 3.4- di  h y d r o - i s o c hi  n o 1 i n 11 nd I - P he n y 1-i so c h i no 1 i n . 
I - P h e n y 1 - 3.4 - di h y d r o - i so c hi n o 1 i n : I .4 g AT - B e n z o y 1 - [P - p h en  y 1 - 

athylj-amin gaben bei der Kondensation mit 8 g Phosphorpentoxyd 
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in 50 ccm Tetralin 0.86 g (67%) 1-Phenyl-3.4-dihydro-isochinolin, 
das bei 12 mm und 190-2ooo Luftbad-Temperatm uberging. 

r a l s k i ,  ferner P i c t e t  und K a y  164O angeben. 
Das P i k r a t  dieser Base schmolz bei 173-17j0. wahrend Bischler  und Napie-  

3.775 mg Sbst.: 8.013 mg CO,, 1.227 rug H,O (Pregl). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 57.77, H 3.70. Gef. C 57.91. H 3.64. 

I-Phenyl-isochinolin: 0.32 g der Dihydro-base wurden mit 0.17 g 
Palladium-Mohr I Stde. auf 1g00 erhitzt. Bei I mm und 120-r40° Luft- 
bad-Temwatur gingen 0.309 g = 97% an ziemlich reinem r-Phenyl- 
isochinolin uber. Nach 2-maligem Umlosen aus Petroliither lag der Schmelz- 
punkt bei 95-96O. C. Pomeranz6) bestimmte den Schmelzpunkt dieser 
Base zu 87-88O, Pictet  und Kay fanden 93-94O. 

4.874 mgSbst.: 15.666 mg CO,, 2.319 mg H,O (Pregl). - 3.913 mg Sbst.: 0.243 ccm 
N (210. 744 mm) (Pregl). 

C,,H,,N. Ber. C 87.76, H j.41, h' 6.83. Gef. C 87.68. H 5.32, N 6.86. 
Das P i k r a t  schmolz bei 165-166~. P i c t e t  und K a y  fanden 164~. 

1~Benzyl-3.4-dihydro-isochinolin und I-Benzyl-isochinolin. 
I - Ben z y 1 - 3.4 - d i h y d r o - i so c hi n o 1 in : 2.66 g N - [ P h e n y 1 - ace t y 11 - 

[P-phenyl-Bthyll-amin gaben in 50 ccm Tetralin mit 10 g Phosphor- 
pentoxyd 1.59 g = 65% an 1-Benzyl-3.4-dihydro-isochinolin, das 
bei 12 mm und 2200 Luftbad-Temperatur uberdestillierte. 

Das P i k r a t  schmolz nach dem Umlosen aus Alkohol in Ubereinstimmung mit 
P i c t e t  bei 173-175~. w5hrend Decker  x8zo angibt. 

3.196 mg Sbst.: 6.857 mg CO,, 1.111 mg H,O (Pregl). 

Das I-Benzyl-isochinolin, das wir durch I-stdg. Erhitze-n der Di- 
hydro-base mit der halben Gewichtsmenge Palladium-Mohr auf I ~ O O  

darstellten, ging bei ~ m m  und 140-150° Luftbad-Temperatur uber und 
lieferte ein bei 182O schmehndes Pikrat .  

4.354 ing Sbst. : 9.387 mg CO,, 1.394 mg H,O (Pregl). - 2.414 mg Sbst. : 0.273 ccm 
3- (zoo, 740 mm) (Pregl). 

C,,H,,O,N,. 

C12H,,0,N,. Ber. C 58.64, H 4.03. Gef. C 58.53, H 3.89. 

Ber. C 58.89. H 3.60, h' rz.jo. Cef. C 58.79, H 3.58. N 12.57. 

Das Gedsch der beiden Pikrate zeigt eine Depression des Schmelz- 
punktes . 

4-Methyl-3.4-dihydro-isochinolin und 4-Methyl-isochinolin. 
Zur Darstellung dieses 

Same-amids wurden 1.98 g r-Amino-2-phenyl-propan6) mit 0.83 g 
wasser-freier Ameisensaure 5 Stdn. auf 170O erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
ging mit 99-proz. Ausbeute bei 0.35 mm und 140-160~ Luftbad-Temperatur 
als dickliche Fliissigkeit iiber. 

N -  Form yl- I - a mi no - 2 - p hen yl- pr o p a n : 

3.735 mg Shst.: 0.285 ccm N (zIO, 752 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 8.59. Gef. N 8.59 

--- 
6, Monatsh. Chem. 18, j [18g7]. 6 ,  F r e u n d ,  Konig ,  B. 26, 2875 [1893]. 
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Beim Ringschld dieses Amids mit Phosphorpentoxyd wurde mit. 
37-proz. Ausbeute 4- Met h y 1 - 3.4 - di h ydr o - i s o ch in oli n erbalten und durch 
das bei 132-133~ schmelzende Pikrat  charakterisiert. 

3.315 mg Sbst.: 6.247 mg CO,. 1.106 mg H,O (Pregl). - 3.384 mg Sbst.: 0.455 ccin 
N (zoo. 74omm) (Pregl). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 51.33, H 3.77, N 14.97. Gef. C 51.40, H 3.73. N 14.95. 

Die Dehydrierung der Dihydro-base erfolgte durch 2-stdg. Erhitzen 
derselben mit Palladium-Mohr auf 1900 mit go-proz. Ausbeute. 

bas Pikrat des 4-Methyl-isochinolins schmolz bei 202-203~. 
3.369 mgSbst.: 6.375 mg CO,, 1.024 mg H,O (Pregl). - 2.154 mgSbst.: 0.299 ccm 

C1,H,,O,ICT,. Ber. C 51.60, H 3.25. N 15.06. Gef. C 51.59, H 3.40. N 15.11. 
N (zoo, 738 mm) (Pregl). 

~.~-Dimethyl-~.~-dihydro-isochinolin und 1.4-Dimethyl-iso- 
chinolin. 

A' - Ace t y 1 - I - amino - 2 - p hen y 1 - p r o p an : 2.09 g I - Ami no - 2 - p he n y 1 - 
propan und 1.05 g Eisessig wurden 4 Stdn. auf 1600 erhitzt. Das Siiure- 
amid ging mit gg-proz. Ausbeute bei 0.4 mm und 160-1800 Luftbad-Tempe- 
ratur uber. 

4.318 mg Sbst.: 0.302 ccm ( P I O ,  752 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 7.91. Gef. N 7.88. 

Aus 2.31 g des erhaltenen Saure-amids entstanden 1.68 g = 81% an 
~.~-Dimethyl-~.~-dihydro-isochinolin, dessen Pikrat  bei 167-1680, 
schmolz. 

3.144 mgSbst.: 6.065 mg CO,, 1.157 mg HzO (Pregl). - 2.893 mg Sbst.: 0.369 ccm 
N (19~. 75omm) (Pregl). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 52.55. H 4.16, N 14.43. Gef. C 52.59, H 4.12, N 14.45. 
Zur Dehydrierung wurde die Dihydro-base 2 Stdn. mit der halben 

GewichtsmengePalladium-Mohr auf igooerhitzt. Bei 12 mmund 140-160O. 
gingen 99% iiber. 

Das Pikrat schmolz bei 221-222O. 
3.066 mg Sbst.: 5.937 mg CO,, 1.018 mg H,O (Pregl). - 2.685 mg Sbst.: 0.345 ccm 

C,,H,,O,N,. Ber. C 52.83, H 3.66, N 14.51. Gef. C 52.81, H 3.71. N 14.53. 
N (19~. 75omm) (Pregl). 

~-Methyl-~.~-dihydro-isochinolin und 5-Methyl-isochinolin. 
N - For my1 -P r o du k t de  s a - o -To1 yl- p - ami n o - It h ans : 2.01 g des 

Amins') wurden mit 0.91 g wasser-freier Ameisensaure 5 Stdn. auf 170° 
erhitzt. Bei 0.25 mm und 160-18o0 Luftbad-Temperatur destillierte ein 
dickes 01 in einer Ausbeute von goyo, welches das erwartete Siiure-amid 
vorstellte . 

4.285 mg Sbst.: 0.328 ccm N (21O, 752 mm). 
ClOH,,ON. Ber. N 8.59. Gef. N 8.62. 

-. . . . ... ._ . 

7 ,  c'. 1907, I 1788. 
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Beim Ringschlul3 dieser Verbindung durch Phosphorpentoxyd bildete 
sich in 34-proz. Ausbeute 5 - Me t hy1.- 3.4 - di h y dr o -i so chi noli n , dessen 
Pikrat h i  182--183~ unt. Zers. schmolz. 

3.Og2 mg Sbst.: 5.796 mg CO,, 1.033 mg H,O (Pregl). - 2.514 mg Sbst.: 0.343 ccm 
N (230. 74omm) (Pregl). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 51-33, H 3.77, N 14.97. Gef. C 51.12, H 3.74, X 15 01 

Die Dehydrierung verlief bei 3-stdg. Erhitzen auf -1900 mit 88-proz. 

Das P i k r a t  des erhaltenen 5-Methyl-isochinolins schmolz bei 235-2360, 
3.383 mg Sbst. : 6.391 mg CO,. 1.025 mg H,O (Pregl). - 2.836 mg Sbst. : 0.385 ccm 

C,,H,,O,N,. Ber. C 51.60, H 3.35, N 15.06. Gef. C 51.51, H 3.39; N 15.07. 

~.~-Dimethyl-~.~-dihydro-isochinolin und 1.5-Dimethyl- 
isochinolin. 

N- Ace t y 1 - D er i v a t de s a - o -To1 y 1 - @ - amino - 5 t hans : Diese Ver- 
bindung wurde durch sl/&dg. Erhitzen von 2.45 g Amin mit 2.45 g wasser- 
freier Essigslure auf 160-1700 und daradfolgende Hochvakuum-Destil- 
lation als farbloses 01 in g6-proz. Ausbeute gewonnen. 

Ausbeute. 

N W, 749 mm) (Pregl). 

3.412 mg Sbst.: 0.236 ccm N (zoo, 752 mm). 

Der RingschluS des Amids zum 1.5-Dimethyl-3.4-dihydro-iso- 

Das P i k r a t  dieser Base schmolz bei 182-184~ unter vorangehendem Sintern. 
3.290 mg Sbst.: 6.343 mg CO,. 1.272 mg H,O. - 2.750 mg Sbst.: 0.353 ccm N (zo*. 

C,,H,,01N4. Ber. C 52.55. H 4.16. N 14.43. Gef. C 52.58, H 4.33. N 14.46. 

C,,H,,ON. Ber. N 7.91. Gef. N 7.81. 

chinolin verlief mit 5g-proz. Ausbeute. 

750 mm). 

Die Dehydrierung der Dihydro-base zum ~.~-Dimethyl- isochino-  

Das P i k r a t  zeigte den Schmp. 230-231O (unt. Zers.). 
2.995 mg Sbst.: 5.808 mg CO,, 0.995 mg H,O. - 2.565 mg Sbst. : 0.342 ccm N (m0, 

l in erfolgte mit g6-proz. Ausbeute. 

733 -1. 
C17H1,07N,. Ber. C 52.83, H 3.66, A' 14.51. Gef. C 52.81. 3.72, N 14.62. 

Die aus dem Pihat  gewonnene freie Base sch~~olz nach dem Ud&o 
aus Petroliither bei 97-980. 

18. O t t o  Erbacher: 
L6dichlteifs-Beetknmangeneits-Bestimmungem einiger Radiurnsahe. 

[Ausd. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, chem.-radioakt. Abteil., Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 26. November 1929.) 

I. Einlei tung.  
Die Trennung des Radiums von Barium, mit dem zusammen es 

aus Uran-Mineralien gewonnen wird, erfolgt gewohnlich durch fraktionierte 
Krystallisation der Bromide') oder der Chloridez), wobei sich das 

1) F. Giesel, Wied. Ann. 69, 92 [1899]. 
a) Y.Cnrie,  Die Radioaktivifit, iibersetzt von B. Finkelstein,  Leipzig 1912, 

Bd. I,  S. 155. 




