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305. Julius v. Braun und Johannes Nelles: Uber einen neuen
Typus von Indolbasen.
TAus d. Clhieni. Institut d. Universitit Frankfurt a. M. und d. Laborat. von J. v. Braun,
Heidelberg.]
(Eingegangen am 19. Juli 1937.)

Im Rahmen der in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Ver-
suche erschien es uns wiinschenswert, auch das aus Isochinolin durch
Finfithrung des 0-Xylyl-Restes zu erwartende Gemisch der Basen I und II
einer Dehydrierung zu unterwerfen.
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Wir hielten es fiir zweckmilig, da eine Dehydtierung nicht nur bei II,
sondern auch bei I, und zwar im Sinne der punktierten Linie méglich erschien,
die Verhdltnisse zunichst an den benzylierten Derivaten des Isochinolins zu
priffen. Um nun auch hier einen klaren Finblick in die Verhiltnisse zu ge-
winnen, war es notig, zuerst am ganz einfachen Material, wie es die Benzyl-
pyridine bieten, zu ermitteln, ob sie nicht etwa bei hoherer Temperatur
ihnlich zu einer Abgabe von Wasserstoff neigen, wie Diphenylmethan, das
sich bekanntlich in Fluoren verwandelt.

Die Versuche nach dieser Richtung fithrten zu sehr {iberraschenden Er-
gebnissen. Bei Vorversuchen stellten wir fest, dafl unter dhnlichen Bedingungen
wie das Gemisch der o-Xylyl-pyridine auch das Gemisch von a- und y-Benzyl-
pyridin unter Verlust von 2 H je 1 Mol. Base dehydriert wird, daf aber 1) das
Produkt sich durch lebhaft gelbe Farbe auszeichnet und 2) iiberraschender-
weise einheitlich ist. Beides sprach gegen eine Umsetzung im Sinne IIT—IV.
Genauere Versuche zeigten dann, daBl das y-Benzyl-pyridin dabei intakt
hleibt und nur die a-Verbindung die Umformung erleidet, daf also der zum
Benzylrest benachbarte Ringstickstoff irgendwie wohl an der Reaktion be-
teiligt sein muB}, und daraus ergab sich dann als von vornherein wahrschein-
liche Formulierung die folgende:
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Die erste, nicht falbare Stufe der Umsetzung steht nicht ganz ohne
Analogie da, denn bei einer ganzen Reihe von Reaktionen ist beobachtet
AN N\
worden, dafl a-Amino-pyridin - NI\E H auch in der Iminoform HEVI,I\\I w
RN NS
zu reagieren vermag?). Daf} die Verhéltnisse in Wirklichkeit so liegen, daB3 man
es im Reaktionsprodukt mit einem Stoff der Indolreihe zu tun hat, konnte
insbesondere durch das Studium des Verhaltens bei der Reduktion bewiesen
werden. Mit Natrium und Alkohol nimmt der gelbe Stoff, der tertidirer Natur
ist, 4 H auf und liefert eine farblose tertiire Base VII, die in charakteristischer
Weise die Iichtenspanreaktion zeigt, und wenn man sie weiter mit Zinn und
Salzsdure reduziert, so entsteht unter Aufnahme von weiteren 2 H wiederum
eine tertidre Base, die im Verhalten an das N-Phenyl-piperidin erinnert?:
die aus dem Jodmethylat erhiltliche quartire Base gibt beim Destillieren
ohne Ringdéffnung das tertidre Ainin zuriick, und mit NO,H wird der aro-
matische Kern in normaler Weise nitrosiert.

Wie weit VI, das sich trotz der cyclisch in den Indolkomplex eingebauten,
doppelt ungesittigten Kette, durch bemerkenswerte Stabilitit auszeichnet,
zu weiteren Umformungen, insbesondere Substitutionen in der aromatischen
Hilfte eignet, haben wir bisher nur fliichtig gepriift und werden erst spiter
auf diese I'rage zuriickkommen. Nur beziiglich der Nitrosierung sei bemerkt,
dal3 die Verhiltnisse hier etwas eigenartig liegen. Die mit NaNO, behandelte
fast farblose saure Lidsung von VI scheidet beim Alkalischmachen nicht
in der erwarteten Weise das Nitrosoderivat IX ab, sondern ergibt eine tief-
rote Losung, die erst beim Eindampfen das griine Produkt IX abscheidet;
dieses liefert beim Erwdrmen mit Wasser wieder eine rote Ldsung von neu-
traler Reaktion. Ob es sich um eine Hydratisierung und innere Salzbildung
handelt, miissen weitere Versuche zeigen.
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Aus der Tatsache, daf das «, o-Xylyl-pyridin und das o, 0-Xylyl-a-
picolin, wie in der vorhergehenden Mitteilung gezeigt, nur den Azanthracen-
Ringschlufl erleiden, kann man schlieBen, dafl dieser leichter als der an sich
hier auch mégliche Indolringschlufl erfolgt, obwohl bei letzterem die Aus-
beuten an sich ertriglich sind. Wieweit sich fiir ihn die Homologen des o-
Benzyl-pyridins eignen, haben wir zunichst am Beispiel des Benzyl-a-
picolins, dann des a-Naphthomethyl-pyridins gepriift. Aus Benzyl-
chlorid und «-Picolin erhilt man ein Gemisch von zwei Basen, die sich wie
in der Pyridinreithe durch die Pikrate trennen lassen: die eine bleibt beim
Dehydrieren unverdndert, stellt also das v-Benzylderivat dar, die andere
erleidet eine Umformung und liefert, wenn auch mit geringer Ausbeute,

1) vergl. z. B. Tschitschibabin und Mitarbb., B. 54, 814 [1921]; 57, 1168
[1024]; ferner Knunjanz, B. 68, 397 [1935].
%) J.v. Braun, B. 40, 3914 [1907].



Nr. 8/1937] neven Typus von Indolbasen. 1769

das gleiche Produkt, wie man es aus «-Benzyl-pyridin fallit: es wird also
Wasserstoff herausgenommen und — abweichend vom Verhalten des Xylyl-
picolins — auch die Methylgruppe abgesprengt. Das ist wichtig in diagno-
stischer Beziehung, denn die Reaktion lilit entscheiden, welche Konstitution
jeder der beiden Benzylbasen aus «-Picolin zukommt und wird vermutlich
auch in anderen analogen Fillen in einfacher Weise die Tirage nach dem
Sitz der Benzylgruppe in Benzylierungsprodukten der Pyridinreihe zu be-
antworten erlauben. Priparativ kommt diesem Ausgangsmaterial kaum
cine Bedeutung zu.

Wohl ist das jedoch der Fall, wenn man vom Benzyl- zum «-Naphtho-
methyl-Rest iibergeht. Von den zwei leicht trennbaren Basen, die man aus
Pyridin und Naphthomethylchlorid erhélt (die eine ist fest, die andere
olig), erleidet die eine beim Dehydrieren keine Veranderung, entspricht also der
Tformel X1I, die andere verliert 2 H und erlaubt in durchaus bequemer Weise
ein Produkt von tiefer Ifarbe herauszuarbeiten, dem zweifellos Formel XIV
zukomit, ist also selbst nach XIII zu formulieren:
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Es ist nach diesem Ergebnis wohl zu erwarten, dall die zahlreichen von
uns in letzter Zeit gewonnenen Chlormethylderivate des Anthracens, Phen-
anthrens, Fluoranthrens usw.?) in dhnlicher Weise das Ausgangsmaterial fiir
die Darstellung einer langen Schar von Indolbasen des neuen Typus abgeben
werden.

Ohne unsere Untersuchung fiirs erste nach dieser Richtung auszudehnen,
sind wir zum Schlufl zum Ausgangspunkt unserer Versuche, dem Isochinolin,
zuriickgekehrt. Ob sein Chlorbenzylat bei hoherer Temperatur eine dem
Pyridin-chlorbenzylat analoge Umformung erleidet, war noch unbekannt.
Wir stellten fest, dafl dies der Fall ist, und daB dabei ein fast einheitliches,
festes Benzyl-isochinolin entsteht, das sich identisch mit dem bereits be-
kannten 1-Benzyl-isochinolin (XV) erweist. Die Dehydrierung der auf
diesem Wege besonders leicht zuginglichen Verbindung fithrt unter Abgabe
von 2 Atomen H zu einem sehr schwach basischen, tiefgelben Stoff, dem die
erwartete Indolstruktur XVI und nicht etwa XVII zuzuschreiben ist, da
sein Tetrahydroderivat tertiiren Charakter zeigt.

Ganz ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Additionsprodukt von o-Xylyl-
chlorid an Isochinolin: die in sehr einheitlicher Form entstehende o-Xylyl-
Verbindung liefert beim Dehydrieren unter Verlust der Methylgruppe das
gleiche Indolprodukt XVI. Das beweist zugleich, dafl die Xylylverbindung
auch die 1-Verbindung XVIIT und nicht die 3-Verbindung XIX ist, da in
letzterem Fall die Reaktion mit grofler Wahrscheinlichkeit, wie bei den in
der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Fallen, zum Azanthracenring-
schlul fiithren wiirde.

8 ilber die wir demniichst zusammenhingend berichten werden,
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Beschreibung der Versuche

{(mitbearbeitet von A. May).
Benzyl-pyridine.

Fiir die Durchfithrung der Dehydrierung hat es sich sowohl beim -
Benzyl-pyridin als auch bei den in den nachfolgenden Abschnitten beschriebenen
Basen am zweckméifBigsten erwiesen, in der gleichen Weise zu arbeiten, wie
dies in der vorhergehenden Arbeit beschrieben worden ist: die betr. Ver-
bindung bei 580 — 590° im Stickstoffstrom nicht zu schinell iiber eine Schicht
bei etwa 300° im Wasserstoffstrom reduzierter Cu-Spéne zu leiten.

Arbeitet man mit y-Benzyl-pyridin, so erhdlt man ein dunkles,
fliissiges Destillat, das etwas nach Pyridin riecht und beim Fraktionieren
etwas Pyridin liefert, im {ibrigen aber wie die Ausgangsbase bei 151%/15 mnx
itbergeht und keinerlei héher siedende Bestandteile enthilt,

Ganz anders ist das Frgebnis bei der a-Benzyl-Verbindung. Man be-
kommt ein halbfestes, dunkles Destillat, das man am besten auf Ton prefit,
um dann mit dem in Ton gehenden fliissigen Teil noch mehrere Male in der
gleichen Weise die Dehydrierung zu wiederholen. Man kann so bis zu 409
des «-Benzyl-pyridins in die feste gelbe Masse verwandeln, die sich aus Al-
kohol gut umkrystallisieren 148t und dann bei 175—176° schmilzt.

0.0325 g Shst.: 0.1028 g CO,, 0.0160 g H,O.

C,HyN. Ber. C 86.19, H 543. Gef. C 86.25, H 5.53.

Die neue Base ist leicht Islich in Benzol und Ather, schwer in Alkohol,
Methanol und Idgroin. Das in Ather gefillte Chlorhydrat schmilzt bei
1329 das aus Alkohol in filzigen Nadeln herauskommende Pikrat bei 138¢
(CisH,0,N,. Ber. N 14.13. Gef. N 13.98), das beim Stehen mit Jodmethyl
sich bildende Jodmethylat bei 231° (C,;H;,NJ. Ber. J 41.07. Gef. J 41.24.).

Die neue Verbindung vertrdgt gut ein Erwarmen mit Alkali in wiiBrig-
alkohol. Losung und ist auch gegen Sauren ziemlich widerstandsfihig: beim
Eindampfen mit konz. HCl bleibt fast alles unverindert, nur ein kleiner
Bruchteil geht in dunkle Flocken iiber. Mit wasserfreier Essigsiure dagegen
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findet leicht eine tiefergreifende Verdnderung unter Auftreten einer schonen
rotvioletten Fiarbung statt. Mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung tritt
keine Farbvertiefung ein, obwoh! (auch bei 0° schon) eine momentane Nitro-
sierung erfolgt. Wenn man die Losung alkalisch macht, so tritt eine tiefe:
Rotfarbung auf; beim Eindampfen scheidet sich eine tief griine Krystall-
masse ab, die nach dem I6sen in Chloroform und Ausfillen mit Petroldther
bel 2212239 schmilzt und gegeniiber der Ausgangsbase den Mehrgehalt:
einer NO-Gruppe zeigt.

0.0293 g Sbst.: 3.63 cem N (21°, 747 mm).

CLH,ON, Ber. N 14.29, Gef. N 14.14.

Die NO-Verbindung ist in Mineralsiuren fast ohne jede Farbe loslich,
in kaltem Wasser 16st sie sich kaum, in warmem mit rotgelber Farbe und
neutraler Reaktion; beim indampfen scheidet sich wieder die unverinderte-
griine Substanz ab. Beim Erwirmen mit JCH,; in Gegenwart von etwas.
CHCly entsteht eine dunkle Masse, die nach Ldsen in warmem Wasser, Be-
handlung mit Tierkohle, Eindampfen und Zerreiben mit Alkohol feinkrystallin,,
hellbraun wird, bei 190° schmilzt und sich als das Jodmethylat des Nitroso-
kérpers erweist (CgH;;ON,J. Ber. J 37.57. Gef. J 37.27).

Reduziert man die gelbe Indolbase mit Natrium und Athyl- oder besser
Amylalkohol, macht salzsauer, treibt den Alkohol mit Wasserdampf ab und
setzt Alkali zu, so scheidet sich ein dunkles Ol ab, das unter 0.3 mm bei
150—160°, bei nochmaliger Destillation bei 152—154° schwach gelb gefiarbt
destilliert, schnell und restlos zu einer farblosen Masse erstarrt und sofort
scharf bei 56° schmilzt.

0.0333 g Shst.: 0.1029 g CO,, 0.0236 g ¥,0. -— 0.0274 g Sbst.: 2.0 ccm N (230,
764 mm).

CLH N, Ber. C 84.15 H 7.65, N 8.19. Gef. ¢ 84.30, H 7.92, N 8.46,

Die Verbindung VII ist leicht 18slich in Ather und Petrolither, schwer
in Athylalkohol und Methanol und wird nur vou konzentrierter, nicht von
verdiinnter Salzsdure aufgenommen. Die Lisung in der ersteren firbt'einen
Fichtenspan intensiv rot.

Das in konz. HCI gefallte Pt-Salz ist gelb und zersetzt sich bei 2069,
das Jodmethylat bildet sich beim Hrwirmen mit JCH, im Rohr als dickélige,
nach einiger Zeit krystallin werdende, in Alkohol schwer 16sliche Masse vom
Schmp. 127° Die Umsetzung mit AgCl fithrte zu dem aus Alkohol-Ather
fest zu fassenden, hygroskopischen, farblosen, sich an der Luft violett far-
benden Chlormethylat vom Schmp. 211°, das mit Platinchlorwasserstoffsaure-
ein aus Wasser in goldgelben Schuppen herauskommendes Platinsalz.
(Schmp. 1979 nach Umkrystallisieren aus heilem Wasser) lieferte.

0.0324 g Sbst.: 0.0470 g CO,, 0.0136 g H,0.

CooHyN,CI Pt Ber. C 39.79, H 4.62. Gef. C 39.64, H 4.72.

Versetzt man die Base in groBerer Menge in der zur Losung geniigend.
konzentrierten HCl mit konz. NaNO,-Losung, so tritt selbst bei 0° unter
Braunfirbung die Abscheidung einer dunklen Masse, offenbar des Produktes.
einer weitergehenden Zersetzung ein. Beim Arbeiten mit sehr kleinen Mengen
1aft sich diese Zersetzung vermeiden; es erfolgt Rotfdrbung und nach wenigen.
Augenblicken die Abscheidung eines feinkrystallinen, schénen roten Stoffes,
der als Chlorhydrat eines zweifach nitrosierten 1.2-Tetramethylen-indols.
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VII erscheint und moglicherweise (wir konnten den strikten Beweis noch nicht
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0.0353 g Sbst.: 4.94 ccm N (27°, 757 mm).

CI1,,0,N,Cl. Ber. N 15.82. Gef. N 16.23.

Reduziert man die ungesittigte Indolbase VI statt mit Natrium und
Amylalkohol mit einent groBen Uberschuff von Zinn und Salzsiure, so
erhilt man das Hydroprodukt VIII von der richtigen Zusammensetzung und
dem richtigen Siedepunkt, das aber durch eine ganz kleine Verunreinigung
am Krystallisieren verhindert wird. Véllig rein entsteht der Stoff, wenn man
VII der Behandlung mit Zinn und Salzsidure unterwirft. Man erhilt die neue
Verbindung als farbloses, bei 118—1229/0.25 mm siedendes Ol, das in Eis
restlos erstarrt und bei 26° schmilzt.

0.0361 g Sbst.: 0.1099 g CO,, 0.0285 g IH,0.

CLIi;N. Ber. C 83.18, H 8.73. GCef. C 83.02, H 8.83.

Das in Ather gefillte Chlorhydrat schmilzt bei 1500, das gut krystalli-
sierte Pikrat bei 132°. Die Behandlung mit NaNO, in HCI liefert eine rote
Losung, aus der mit Soda eine gelbgriine, in Alkohol und Ather schwer lsliche
Nitrosoverbindung vom Schmp. 2279 gefallt wird.

0.0316 g Sbst.: 3.90 ccm N (239, 759 mm).

CpH,,ON,. Ber. N 13.86. Gef. N 14.20.

Mit Jodmethyl vereinigt sich das 1.2-Tetramethylen-dihydroindol (VIII)
ziemlich leicht; das Jodmethylat ist gelblich, gut krystallisiert und schmilzt
bei 1409

0.0416 g Sbst.: 0.0758 g CO,, 0.0208 g H,O.

C;HgNJ. Ber. C 49.52, I 5.75. Gef. C 49.72, H 5.60.

Das daraus dargestellte Chlormethylat, das nach 3-maligem Umfillen
mit Alkohol-Ather auch fest wurde und bei 95° schmolz, ergab ein orange-
gelbes, in Wasser sehrschwer 1osliches Pt-Salz, das bei 1949 schmolz und im
Gemisch mit dem Pt-Salz von 8. 1771 (vom Schmp. 1979 sich um 1809 ver-
fliissigte (CpeHeN,ClPt. Ber. Pt 24.89. Gef. Pt 24.64). Wird das Jod-
methylat mit Ag,O umgesetzt und die Losung der quartidren Base destilliert,
so verfliichtigt sich ein O, das durch den Sdp. und Derivate (HCl-Salz, Jod-
methylat und Nitrosoverbindung) als reine, durch CH;OH-Abspaltung ge-
bildete Ausgangsbase VIII, ohne Beimengung eines Ringaufspaltungsproduktes
erkannt wurde.

Benzyl-a-picoline?).

«-Picolin und Benzylchlorid reagieren nicht sehr energisch mit-
einander. Nach mehrstdg. Erwarmen auf dem Wasserbade erhilt nian ein
dickes rotbraunes Ol, aus dem mit Alkohol-Ather das feste quartiare Chlorid
vom Schmp. 959 isoliert werden kann®). Das daraus durch Frhitzen mit Cu

%) Bearbeitet von Dr. . Ostermayer.
5 v. Walther u Weinhagen haben das Produkt nur als Ol erhalten (Journ.
prakt. Chem. [2] 96, 50 [1917]).
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zu gewinnende Gemisch der benzylierten Picoline entsteht in 379, Ausbeute
{Dibenzylverbindungen bilden sich nicht in nennenswerter Menge) und siedet
bei 153-—1549/13 mm. Mit Pikrinsdure in Methanol erhdlt man mit 949,
Ausbeute ein zuerst 6lig ausfallendes, bald fest werdendes Pikrat-Gemisch
vom Schmp. 100—130°, aus dem durch Umkrystallisieren aus Methanol ein
schwerer I5slicher Teil (Schmp. 130—1369) abgetrennt werden konnte. Zwei-
maliges weiteres Umbkrystallisieren aus Methanol erhéhte ihn auf 139—142°
bzw. 1459 ein nochmaliges Umkrystallisieren aus Aceton dann auf 147°, wo
er konstant blieb. Ausb. an diesem Pikrat A 379, des Gesamtpikrats
(CoH;O,N,. Ber. N 13.60. Gef. N 13.92).

Dampft man simtliche Mutterlaugen ein und krystallisiert den Riick-
stand aus siedendemy Aceton um, so scheidet sich beim Erkalten noch ein
wenig von dem Pikrat A ab. Das zur Trockne eingedampfte Filtrat liefert
ein Salz, das durch 3-maliges Umkrystallisieren aus wenig Methanol den
dann konstant bleibenden Schmp. 1179 erreicht. Die Ausbeute an diesem
Pikrat B, das mit A gemischt bei 100—130° schmilzt, betragt auch 379,
(CoH 140N, Ber. N 13.60. Gef. N 13.84).

Die dem Pikrat A entsprechende Base A siedet bei 150914 mm.
4y 1.0235.

0.0308 g Sbst.: 2.03 cem N (18°, 757 mm).

C;H{3N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.70.

Der Sdp. der dem Pikrat B entsprechenden Base B liegt etwas hoher,
el 154913 mm. d}° 1.0285.

4.010 mg Sbst.: 0.261 cem N (20°, 766 mm).

CH;;N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.64.

Teitet man A in der vorhin beschriebenen Weise iiber Cu und fraktioniert
das dunkle Destillat, nachdem man noch die im Rohr verbliebenen Anteile
mit Alkohol herausgespiilt und dem Destillat zugefiigt hat, so erhdlt man
zuerst eine Spur a-Picolin, dann die Base A (1509,,). Uber 160° hinterbleibt
in etwa 109, Ausbeute eine halbfeste dunkle Masse, die sich durch Auf-
streichen auf Ton und Umlésen aus Alkohol in die gelbgriinen Krystalle der
Indolbase von $.1770 verwandelt (Schmp. 175° Mischprobe). Auch die
Analyse zeigt deutlich, daf bei der Dehydrierung die Methylgruppe ab-
gesprengt worden ist.

0.0302 g Shst.: 0.0955 g CO,, 0.0143 g H,0. — 0.0412 g Sbst.: 3.0 cem N (21°,
762 mm).

CH,N. Ber. C 86.10, H 543, N 8.38. C,H,N. Ber. C86.18, H 6.07, N 7.73.
Gef. C 86.24, H 5.30, N 8.47.

Beim Dehydrieren der Base B bleibt, nachdem das im Destillat ent-
haltene Ausgangsmaterial im Vak. um 150° {ibergegangen ist, nur eine Spur
cines dunklen Riickstandes, aus dem die so leicht isolierbare Indolbase nicht
gefaBt werden konnte. B trigt daher die Benzylgruppe in y-, A in «-Stellung
zum Stickstoff des «-Picolins.

a-Naphthomethyl-pyridine.

«-Naphthomethylchlorid und Pyridin reagieren sehr energisch
miteinander, so daf zeitweilige Xithlung zweckmiflig ist. Die rote, dickoélige
Masse verfestigt sich beim Stehenlassen und liefert beim Umlésen aus Alkohol-
Ather das quartire Anlagerungsprodukt in Form farbloser hygroskopischer

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, LXX. 114
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Nadeln vom Schmp. 162°% Nach dem Erhitzen mit wenig Cu bleibt ein ba-
sisches Produkt, das unter 10 mm zuerst etwas Pyridin als Vorlauf, dann
bei 210—212° die Hauptfraktion als gelbes Ol (A) liefert und einen nicht
unbedeutenden braunen zdhen Riickstand (vermutlich Produkte des 2-maligen
Yintritts der Naphthomethylreste) hinterldlt. A, dessen Menge etwa 259,
der Theorie entspricht, erstarrt in Eis, verfliissigt sich wieder bei Raum-
temperatur, besitzt die erwartete Zusammensetzung eines Naphthomethyl-
pyridins, ist aber, wie man an dem unscharfen Schmp. des gut krystalli-
sierten Pikrats (145-—158%) erkennen kann, uneinheitlich.

0.0377 g Shst.: 0.0824 g CO,, 0.0205 g H,O.

CeHsN. Ber. C 87.63, H 598, Gef. C 87.90, H 6.09.

LAt man einige Zeit in Eis stehen, saugt scharf ab und wiederholt das
Abkithlen und Absaugen noch 2-mal, so bekommt man neben einer 359,
betragenden Menge der festen Komponente (B) 649, eines nunmehr in Eis
flitssig bleibenden Ols (C). B schmilzt bei 69—719, ist leicht in Alkohol,
schwer in Petroliather 16slich und erhéht nach dem Umkrystallisieren daraus
den Schmp. auf 78°.

0.0324 g Sbst.: 0.1036 g CO,, 0.0211 g H,0.

CeH;sN. Ber. C 87.63, H 5.98. Gef. C 87.21, H 5.79.

Das Pikrat schmilzt bei 175% das Chlorhydrat bei 2019 Beim De-
hydrierungsversuch wurde ein basisches Produkt erhalten, das wohl dunkel
gefirbt und wenig krystallisationsfreudig war, jedoch durch die Salze als
im wesentlichen unverinderte Base B erkannt wurde, so dal ihr Formel XII
des y-Pyridin-Derivats zu erteilen ist.

C diirfte wahrscheinlich noch nicht ganz einheitlich sein und etwas B
enthalten; darauf weisen die nicht ganz scharfen Schmelzpunkte der Salze
hin. Sicher ist aber darin im wesentlichen a-Naphthomethyl-pyridin enthalten.
Denn wenn man dehydriert, erhdlt man als Destillat eine dunkelbraune halb-
feste Masse, die nach dem Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus
Benzol gelbbraune, gegeniiber C um 2 H drmere Blattchen vom Schmp. 220°
bis 221° bildet.

3.980 mg Shst.: 12.93 mg CO,, 1.83 mg H,O0.

C,¢HN. Ber. C 88.44, H 5.10, Mol.-Gew. 217. Gef. C 88.60, H 5.14, Mol.-Gew. 221.

Das Pikrat und Chlorhydrat schmelzen, dhnlich wie die Salze von VI,
anffallend tief: das farblose Chlorhydrat nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol-Ather bei 859 das Pikrat bei 1289,

, 1-Benzyl-isochinolin.

Benzylchlorid und Isochinolin vereinigen sich miteinander nicht
allzu energisch zum dickéligen, dunkelrot gefirbten quartiren Chlorid. Die
thermische Verdnderung in Gegenwart von etwas Kupfer und die iibliche
Aufarbeitung liefern mit 459%, Ausbeute ein unter 1 mm bei 180—190° unter
Hinterlassung nur eines geringen Riickstandes siedendes, schweres gelbes (1
von der erwarteten Zusammensetzung.

0.0347 g Sbst.: 0.1111 g CO,, 0.0182 g H,0.

CHyN. Ber. C 87.63, H 5.98. Gef. C 87.30, H 5.87.

Die Verbindung ist nicht ganz einheitlich, enthalt aber einen Bestand-
teil (XV, vergl. Kinleitung) in ganz itberwiegender Menge: nach dem Erstarren,
das durch Abkiihlen und Reiben leicht erreicht werden kann, liegt der Schmp.
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bei 46—-49°; aus heiBem Petrolither beim Irkalten kommt das meiste als
feines Krystallpulver vom Schmp. 50—529 (also {ibereinstimmend mit 1-
Benzyl-isochinolin) heraus, das recht einheitliche Salze bildet.

Das Pikrat schimilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol iiberein-
stimmend mit Titeraturangaben bei 182--184° (C,,H,,0,N,. Ber. N 12.50.
(vef. N 12.35), das Chlorhydrat ist in kaltem Wasser schwer 16slich und
bildet lange Nadeln vom Schmp. 179--181° (bisherige Angabe 1719), das
aus Wasser umkrystallisierbare, in braunen Nidelchen herauskommende
Platindoppelsalz zeigt den Zers.-Pkt. 216--218°.

Die Dehydrierung fithrt zu einem in der Kilte fast vollstindig erstarrenden
Destillat, das nach dem Zerreiben mit Ather mit 409/ Ausbeute ein gelb-
griines Pulver vom Schmp. 205---228° liefert. Aus diesem kann man durch
Umkrystallisieren aus Benzol -+ Petrolither mit geringen Verlusten das ein-
heitliche Dehydrierungsprodukt vom Schmp. 2380 fassen.

3.865 mg Sbst.: 12.53 mg CO,, 1.89 mg H,O. — 4.119 mg Shst.: 0.228 cem N,
(25°, 755 mm).

CiotL (N, Ber. C 8344, H 5.11, N 6.45. sef. C 88.42, H 547, N 6.30.

Die basischen Figenschaften des neuen Stoffes sind wenig ausgeprigt.
Suspendiert nman ihn in konz. HCl und reduziert mit Sn, so entsteht eine fast
klare Losung, aus der in der iiblichen Weise eine in Ather gehende dickélige
Base vom Sdp.o.170—175% isoliert werden kann, die um 4 Atome H reicher ist.

5.106 myg Shst.: 16.32 mg CO,, 3.15 myg H,0.

Coll;N. Ber. C 86.84, H 6.83. Gef. C 87.17, H 6.90.

Thr Chlorhydrat ist in Wasser schwer 10slich und schmilzt bei 155—1579,
das gut aus Methanol krystallisierende Pikrat bei 139—1400 (C,,H,,O,N,.
Ber. N 12.44. Gef. N 12.67), das gelbe Platindoppelsalz bei 180°
(CaoHLy, N, CI Pt Ber. Pt 22.91. Gef. Pt 22.66), das sich langsam bildende
hellgelbe, aus Alkohol gut umkrystallisierbare Jodmethylat bei 2179

Fine Acetylierung der Base konnten wir nicht erreichen., Die Oxydation
mit Salpetersiure (1:3) im Rohr lieferte im wesentlichen etwas verunreinigte
Phthalsiure.

1-0-Xylyl-isochinolin.

Isochinolin und o-Xylylchlorid liefern in wenig energischer Re-
aktion das beim Stehenlassen allmihlich fest werdende, nach dem Umlosen
aus Alkohol-Ather bei 210—212° schmelzende quartire Produkt, aus dem
beim Erhitzen mit Cit neben etwas Isochinolin in etwa 309, Ausbeute ein
unter 16 mm bei 215—225° (Hauptmenge 2209) siedendes, schweres hellgelbes
(1 (A) gewonnen werden kann. Der Destillationsriickstand ist wie beim
Benzyl-isochinolin minimal.

A erstarrt nach kurzem Stehenlassen fast vollstindig und liefert nach
gutem Abpressen auf Ton mit fast 909, Ausbeute eine recht einheitlich bei
60—62° schmelzende Krystallmasse (A"), deren Schmp. sich beim Umkrystalli-
sieren nicht dndert. Das in den T'on Gehende hinterbleibt nach dem Ausziehen
mit Ather und Abithern als gelbes Ol, das unter 14 mm, einen kleinen Riick-
stand hinterlassend, wieder wie B siedet, beim Aufbewahren etwas A’ fest
abscheidet und wie A’ zusammengesetzt ist (A”).

A’: 4.288 myg Shst.: 13.76 myg CO,, 2.54 mg H,0.

CH,,N. Ber. ¢ 87.52, H 6.48. Gef. C 87.52, H 6.63.

A’: 0.0332 g Sbst.: 0.1059 g CO,, 0.0196 g H,0.

C. I ;N. Ber. C 87.52, H 6.48. Gef. C 87.00, H 6.61.
114*
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Das Pikrat von A’ zeigt nach dem Fillen den scharfen Schmp. 179—180°9,
der sich nach dem Uwmkrystallisieren aus Alkohol kaum erlisht (180—1819).

0.0303 g Sbst.: 3.15 com N {230, 756 mum).

CooH g0, N, Ber. N 12,12, Gef. N 11.92.

Beim Deliydrieren iiber Cu liefert A’ cin halbfestes Destillat, das nach
dem Zerreiben mit Ather ein dem Indolkdrper der vorhergehenden Abschnitte
im Aussehien ganz entsprechiendes Produkt hinterliBt. Der zundchst bei 210°
bis 2259 liegende Schmp. erhioht sich beimt Umkrystallisieren aus Alkohol
auf 2352379,

4.434 mg Shst.: 14.37 mg CO,, 2.14 myg H,0.

Coll,N. Ter. C 88.44, IL 511, Gef. C 88.39, T 5.40.
C AL N, Ber, € 88.27, IT 5.07.

Trie Mischprobe der gelbgritnen Krystallmasse mit dem Umformungs-
produkt des Benzyl-isochinoling zeigt keine Depression; die basischen Figen-
schaften sind ebenso schwach ausgeprigt.

306. Paul Krdnzlein: Beitrag zur Friedel-Craftsschen Reaktion,
I. Mitteil.: Synthese von neuen Verbindungen im Gebiete der pharma-
zeutischen Chemie.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.]

(Wingegangen am 16. Juni 1937.)

Auf Grund der Feststellungen vonn R. Kuhn und seiner Schule besitzt
die Yarbstoffkomponente des Lactoflavins im Vitamin B, zwei o-stindige
CH, Methylgruppen bestimmter Stellung, welche fiir die

l physiologische Wirkung ausschlaggebend sind. Im
i,/ \/ N/ \CO Benzolkern nicht methylierte I'lavine und auch solche,
LHa-‘ \ N in denen ecine Methylgruppe aus der 6- in die 5-
NN N/ Neo” Stellung oder aus der 7- in die 8-Stellung verschoben
ist, zeigen keine Wachstumswirkung?). Das Zjel der vorliegenden Arbeiten
war, solche heterocyclischen Korper aufzubauen, welche in entsprechender
Stellung o-stdndige Methylgruppen enthalten.

Zu diesem Zwecke wurde auf die Angabe Blumenreuthers in der
Arbeit von Kunckell und Schneider?) zuriickgegriffen. Dort wird gezeigt,
daB bei der Einwirkung von Chlor-acetylchlorid auf 4-Acetamino-1.2-dimethyl-
benzol quantitativ 4-Acetamino-5-chloracetyl-1.2-dimethyl-benzol entsteht.
Wichtig fiir diesen glatten Reaktionsverlauf war die frilhere Feststellung
von Kunckell, daf bei der Friedel-Craftsschen Reaktion der Einwirkung
von Sdurechloriden auf Acetylamino-arylide noch leichter als Sdurechloride
oder Saurebromide deren Halogenderivate reagieren, z. B. Chlor-acetylchlorid?).
Aus den zitierten Arbeiten geht hervor, daf beim 4-Acetamino-1.2-dimethyl-
benzol der Chloracetyl-Rest einwandfrei in o-Stellung zur Acetaminogruppe
eintritt, denn hier wirkt die 2-Methyl-Gruppe para- und die Acetamino-
Gruppe ortho-substituierend, so daf fiir den Fintritt des Chloracetyl-Restes
eine additiv begiinstigende Vorbedingung geschaffen ist.

1) B. 67, 1460 [1934]; 70, 1293 [1937].
2) Journ. prakt. Chem., Neue Folge 86, 430 [1912]. 3 B. 33, 2644 [{1900].



