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Im Rahmen der in der voranstehenden Ahhandlung bescliriebenen Ver- 
suche erschien es uns wiinschenswert, aucli das aus I s o chi no 1 in  durch 
Eiiifuhrung des o-Sylyl-Restes zu erwartende Geniiscli der Basen I und I1 
,cjner Dehydrierung xu unterwerfen. 

\Vir hielten es fur zweckmaGig, da e k e  Dehydrierung niclit nur bei 11, 
sondern auch bei I, und zwar ini Sinne der punktierten Linie mijglicli erscliien, 
die Veriialtnisse zunachst an den benzylierten Derivaten des Isochinolins zu 
priifeii. Urn nun auch hier einen ltlaren Einblick in die Verhaltnisse zu ge- 
winnen, war es nijtig, zuerst am ganz einfachen Material, wie es die Benzyl-  
p y r id ine  bieten, zu ermitteln, ob sie nicht etwa bei hijherer Temperatur 
3.11.nlicii zu einer Abgabe von Wasserstoff neigen, wie Diphenylnietlian, das 
sich bekanntlich in Pluoren ver-cvandelt . 

Die Versuche nach dieser Richtung fiihrten zu sehr iiberraschenden Er- 
gebnissen. Hei Vorversuchen stellten wir fest, daB unter ahnlichen Bedingungen 
wie das Gemisch der o-Xylyl-pyridine auch das Gemisch von u- und y-Benzyl- 
pyridin unter Verlust von 2 H je 1 Mol. Base dehydriert wird, daB aber 1) das 
Produkt sich durch lebhaft gelbe Farbe auszeichnet und 2) iiberraschender- 
weise einheitlich ist. Beides sprach gegen eine Umsetzung im Sinne III-tIV. 
Genauere Versuche zeigten dam,  dan das y-Benzyl-pyridin dabei intakt 
bieibt und nur die u-Verbindung die Uniformung erleidet, daB also der zum 
Benzylrest benachbarte Ringstickstoff irgendwie wolil an der Reaktion be- 
teiligt sein muB, und daraus ergab sich dann als von vornherein wahrscliein- 
liche Formulierung die folgende : 
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Die erste, nicht faBbare Stufe der Unisetzung steht nicht ganz ohne 
Analogie da, denn bei einer ganzen Reihe von Reaktionen ist beobachtet 

worden, daB a-Amino-pyridin A 1 1  auch in der Iininoforni I,,.., 
H2N. b, FIN :(,/ 

xu reagieren vermagl). DaB die Verhaltnisse in Wirklichkeit so liegen, daB man 
es in1 Reaktionsprodukt mit einem Stoff der Indolreihe zu tun hat, konnte 
insbesondere clurch das Studiuni cles Verhaltens bei der Reduktion hewiesen 
werden. Mit Natrium und Rlkohol nimmt der gelbe Stoff, der tertiarer Natur 
ist, 4 H auf und liefert eine farblose tertiare Base VII, die in charakteristisch.er 
Weise die Fichtenspanreaktion zeigt, und wenn man sie weiter mit Zinn und 
Salzsatire reduziert, so entsteht unter Aufnahme von weiteren 2 H wiederum 
eine tertiare Base, die im Verhalten an das N-Phenyl-piperidin erinnert 2, : 
die aus dem Jodmethylat erhaltliche quartare Base gibt beim Destillieren 
ohne Ringoffnung das tertiare Amin zuriick, und mit NO,H wird der am- 
inatische Kern in normaler Weise nitrosiert. 

Wie weit VI, das sich trotz der cyclisch in den Indolkomplex eingebauten, 
doppelt ungesattigten Kette, durch bemerkenswerte Stabilitat auszeichnct, 
zu weiteren Umformungen, insbesondere Substitutionen in der aromatischen 
Halfte eignet, haben wir bisher nur fliichtig gepruft und werden erst spater 
auf diese P'rage zuriickkommen. Nur beziiglich der Nitrosierung sei bemerkt, 
daB die Verhaltnisse hier etwas eigenartig liegen. Die rnit NaNO, behandelte 
f as t f a r b  1 o s e satire 1,osung von VI scheidet beim A1 kalischniachen nicht 
in der erwarteten Weise das Nitrosoderivat IX ab, sondern ergibt eine tief- 
rote Losung, die erst beim Eindamp€en das griine Produkt IX abscheidet ; 
dieses liefert beim Erwarmen mit Wasser wieder eine rote Losung von neu- 
traler Reaktion. Oh es sich um eine Hydratisierung und innere Salzbildung 
handelt, niiissen weitere Versuche zeigen. 

O H  

IX. X. XI. 

Aus der Tatsache, daB das a ,  o-Xylyl-pyridin und das a', 0-Xylyl-u- 
picolin, wie in der vorhergehenden Mitteilung gezeigt, nur den Azanthracen- 
Kingschlufi erleiden, kann man schlieBen, daB dieser leichter als der an sich 
hier auch mtigliche IndolringschluB erfolgt, obwohl bei letztereni die Aus- 
beuten an sich ertraglich sind. Wieweit sich fiir ihn die Homologen des u- 
Benzyl-pyridins eignen, haben wir zunachst am Beispiel des Benzyl-a-  
p ic  01 ins ,  dann des M -N ap  h t  h o me t  h y 1 -p y r i d i n s gepriift. Aus Benzyl- 
clilorid und u-Picolin erhalt man ein Geniisch von zwei Basen, die sich wie 
in der Pyridinreihe durch die Pikrate trennen lassen: die eine bleibt beim 
Dehydrieren unverandert, stellt also das y-Benzylderivat dar, die andere 
erleidet eine Umformung und liefert, wenn auch mit geringer Ausbeute, 

l) vergl. z. 13. T s c h i t s c h i b a b i n  uiid Mitarbb., B. 54, 814 [1921]; 67, 1168 

") J .  v. B r a u n ,  B. 40, 3914 [1907]. 
[1924]; ferner K n u n j a n z ,  B. 68, 397 [1935]. 
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das gleiclie Produkt, wie inan es aus a-Benzyl-pyridin faldt: es wird also 
Wasserstoff hcrausgeiioinmen und - abweichend voiii Verlialten des Xylyl- 
picolins - atich die Methylgruppe abgesprengt. Das ist wichtig in diagno- 
stischer Reziehung, denii die Reaktion lafit entscheiden, welclie Konstitutioii 
jcder der beiden Renzylbasen aus cr-Picolin zukommt und wird vermutlich 
auch in anderen analogen Fallen in einfacher Weise die Frage nach dem 
Sitz der Benzylgruppe in Benzylierungsprodukten der Pyridinreihe zu be- 
nntworten erlauben. Praparativ komnit diesem Ausgangsinaterial kaum 
cine Bedeutung zu. 

Wohl ist das jcdoch der E'all, wenn man voni Renzyl- zum rx-Naplitho- 
methyl-Rest tibergelit. Von den zw-ei leicht trennbaren Rasen, die man aus 
I 'yr idin und Naphthoinet l iylcl i lor id  erhiilt (die eine ist fest, die andere 
dig) ,  erleidet die eine beini Dehydriereii keine Veranderung, entspriclit also der 
I:orniel XIT, die andere verliert 2 H und erlaubt in durchaus bequemer Weise 
cin Produkt voii tiefer Farbe herauszuarbeiten, dein zweifellos I'ormel XIV 
zulromiiit, ist also selbst nach XI11 zu formulieren : 

3:s ist nach diesein Xrgebnis wohl zu enuarten, daB die zahlreichen von 
uns in letzter Zeit gewonnenen Chlormethylderivate des Anthracens, Phen- 
anthrens, Fluoranthrens USW.~)  in ahnlicher Weise das Ausgangsmaterial fur 
die Darstellung einer langen Schar von Indolbasen des neuen Typus abgeben 
werden. 

Ohne unsere Uiitersucliung furs erste nach dieser Richtung auszudehnen, 
sind wir zum SchluB zum Ausgangspunkt unserer Versuche, dein Isochinolin, 
zuriickgekelirt. Ob sein Chlorbenzylat bei hiiherer Temperatttr eine den1 
Pyridin-chlorbenzylat analoge Umforniung erleidet, war noch unbekannt . 
'ilrir stellten fest, daB dies der Fall ist, und daB dabei ein fast einheitliches, 
festes Renzyl-isochinolin entsteht, das sich identisch mit dem bereits be- 
kannten 1-Benzyl- isochinol in  (XV) erweist. Die Dehydrierung der auf 
diesein Wege besonders leiclit zuganglichen Verbindung fiihrt unter Abgabe 
von 2 Atomen H zu einem sehr schwach basischen, tiefgelben Stoff, dem die 
erwartete Indolstruktur XVI und iiiclit etwa XVII zuzusclireiben ist, da 
scin Tetrahydroderivat tertiaren Charakter zeigt. 

Gan z ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Additionsprodukt von 0-Xylyl- 
clilorid an Isochinolin : die in selir einheitlicher Form entsteliende 0-Xylyl- 
Verbindung liefert beim Dehydrieren unter Verlust der Methylgruppe das 
gleiche Indolprodukt XVI. Das heweist zugleich, daB die Xylylverbindung 
auch die 1-Verbindung XVIII und nicht die 3-Verbindung XIX ist, da in 
letzterein Fall die Reaktion mit groBer Wahrscheinliclikeit, wie bei den in 
der vorhergehenden Abhandlung beschriehenen Fallen, ziim Azantliracenring- 
schluU fiiliren wiirde. 

>) iiher die wir demiiiichst zusarnmenliiingend berichten wcrden. 
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Beschreibung der Versuche 
(mitbearbeitet von A. May). 

Benzyl-pyridine.  
Fiir die Durchfuhrung cler Dehydrierung hat es sich sowohl beim a- 

Elenzyl-pyridin als auch bei den in den nachfolgenden Abschriitten beschriebenen 
Basen am zweckinafligsten erwiesen, in der gleiclien Weise zu arbeiten, wie 
dies in der vorhergehenden Albeit besclirieben worden ist: die betr. Ver- 
bindung bei 580 - 5900 ini Stickstoffstroni nicht zti schnell iiber eine Schicht 
bei etwa 300O im Wasserstoffstrom reduzierter Cu-Spane zu leiten. 

Arbeitet inan niit y -Benzyl -pyr id in ,  so erhalt man ein dunkles,. 
fliissiges Destillat, das etwas nach Pyridin riecht und beim F'raktioniereii 
etwas Pyriclin liefert, im ubrigen aber wie die Ausgangsbase bei 151°/15 m m  
iibergeht und keinerlei hijher siedende Bestandteile enthalt. 

Ganz andcrs ist das Ergebnis bei der a-Benzyl-Verbindung. Man be- 
komnit ein halbfestes, dunkles Destillat, das man am besten auf Ton prefit, 
um tlann mit dein in Ton gehenden fliissigen Teil noch mehrere Male in der 
gleichen Weise die Dehydrierung zu wiederholen. Man kann so bis zu 40% 
des a-Benzyl-pyridins in die feste gelbe Masse verwandeln, die sich aus Al- 
kohol gut unikrystallisieren laat uiid dann bei 175-176 O schmilzt. 

0.0325 g Sbst. : 0.1028 g CO,, 0.0160 g H,O. 
C,,H,N. Ber. C 86.19, H 5.43. Gef. C 86.25, H 5.53. 

Die neue Base ist leicht l W c h  in Benzol und Ather, schwer in Alkohol,. 
Methanol und Ligroin. Das in Ather gefallte Chlorhydra t  schinilzt bej 
13Z0, das aus Alkohol in filzigen Nadeln herauskommende P i k r a t  bei 1350 
(C,,Hl,0,N4. Ber. N 14.1.3. Gef. N 13.98), das beim Stehen mit Jodmethyl 
sich bildende Jodmethy la t  bei 231O (C,,H,,NJ. Ber. J 41.07. Gef. J 41.24.). 

Die neue Verbindung vertragt gut ein Erwarmen mit Alkali in wail3rig- 
alkohol. Liisung und ist auch gegen Sauren ziemlich widerstandsfahig : beim 
Eindampfen mit konz. EIC1 bleibt fast alles unverandert, nur ein kleiner 
Bruchteil geht in dunkle Flocken iiber. Mit wasserfreier Essigsaure dagegen 
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findet leiclit eine tiefergreifende Veranderung unter Auftreten einer schonen 
rotvioletten Farbung statt. Mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung tritt 
k i n e  Farbvertiefung ein, obwolil (auch bei O o  schon) eine inomentane Nitro- 
sierong erfolgt. Wenn man die 1,osting alkalisch niacht, so tritt eine tiefe, 
Rotfkrbung aaf ; beim Eindainpfen scheidet sicli eine tief griine Krystall- 
iiixse ah, die nach dein 1,iisen in Chloroform und Ausfallen mit Petrolather 
h i  221-223 schniilzt und gegeniiber der Busgangsbase den Mehrgehalt 
ciner NO-Gruppe zeigt. 

0.0203 g SlJst. : 3.M C t l l l  N (210, 747 111111). 

C&180N2. Ber. N 14.29. Gef. N 14.14. 

Die NO-Verbindung ist in Mineralsau.ren fast ohne jede Farbe loslich, 
in kaltein Wasser liist sie sich kaum, in warnieni mit rotgelber Farbe und 
neutraler Reaktion ; beirn Eindanipfen scheidet sich wieder die unveranderte 
griine Substanz ab. Reim Erwarnien rnit JCH, in Gegenwart von etwas 
CHCl, entsteht eine dunkle Masse, die nach Losen in warmem Wasser, Be- 
handlung init 'I'ierkohle, Eiiidanipfen iiiid Zerreiben nlit Alkohol feinkrystallin, 
hellhraun wird, bei 190° scliinilzt und sich als das Jodmethy la t  desNi t roso-  
liiirpers ermist (C,,H,,ON,J. Rer. J 37.57. Gef. J 37.27). 

Rcduziert nian die gelbe Indolbase init Natrium und k h y l -  oder besser 
Aniylnlkohol, niacht salzsauer, treibt den Alkohol mit Wasserdampf ah und 
setzt Alkali zu, so scheidet sich ein dunkles 0 1  ah, das unter 0.3 mm bei 
150-160°, bei nochnialiger Destillation bei 152-154O scliwach gelb gefarbt 
destilliert, schnell und restlos zu einer farblosen Masse erstarrt und sofort 
scharf bei 560 schinilzt. 

0.0333 g Sbst.: 0.1029 g CO,, 0.0236 g I1,O. -- 0.0274 g Sbst.: 2.0 ccm N (23O, 
764 nlm), 

C,,R,,N. Ber. C 84.15, 13 7.65, N 8.Lc). Gef. C 84.30, 1-1 7.92, N 8.46. 

Die Verbindung VI I  ist leiclit loslich in Ather uiid Petrolather, schwer 
in kliylalkohol untl Methanol und wird iiur von konzentrierter, niclit von 
verdiiiinter Salzsaiure sufgenonimen. Die I,bsung in der ersteren farbt " einen 
Ficlitenspan intensiv rot. 

L)as in konz. HCl gefillte Yt-Salz ist gelb und zersetzt sicli bei 206O, 
das Jodniethylat bildet sicb beini Erwarmen rnit JCH, in1 Rohr als dickolige, 
nacli einiger Zeit krystallin werdende, in Alkohol schwer Iosliche Masse voin 
Schnip. 127O. Die Unisetzung niit AgCl fiihrte zu dein aus Alkohol-Ather 
fest zu fassenden, hygroskopischen, farblosen, sich an der Luft violett far- 
bendeii Chlorniethylat vom Sclimp. 2110, das rnit Platinchlorwasserstoffsaure 
ein aus Wasser in goldgelben Schuppen herauskommendes P la t insa lz  
(Schnip. 197 nach Umkrystallisieren aus heiWem Wasser) lieferte. 

0.0324 f i  Sbst.: 0.0470 g CO,, 0.0136 g H,O. 
C,,H,,N,Cl,Pt. Ber. C 39.79, FI 4.62. Cef. C 30.64, H 4.72. 

Versetzt man die Base in grofierer Menge in der zur Losung geniigend 
konzentrierten HC1 init konz. NaNO,-Losung, so tritt selbst bei O o  unter 
Braunfarbung die Abscheidung einer dunklen Masse, offenbar des Produktes. 
einer Mieitergehenden Zersetzung ein. Beim Arbeiten mit sehr kleinen Mengen 
IaiWt sich diese Zersetzung vermeiden ; es erfolgt Rotfarbung und nach wenigen 
Augenblicken die Abscheidung eines feinkrystallinen, schonen roten Stoffes, 
der als Clilorhydrat eines zweifach nitrosierten 1.2 - T e t r ame t h ylen-in do s. 
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VII ersclieint und iniiglicherweise (wir koniiten den strikteii Beweis nocli nicht 

I 
h'0 

0.0353 g Sbst. : 4.04 ccni N (27", 757 inn) .  

lieduziert nian die ungesattigte Indolhase VI statt niit Natriuiii und 
Ainylalkohol init eineni groljen UberschuW von Z i n n und S a 1 z s a u r e , so 
erhalt man das Hydroprodukt VIII von der richtigen Zusaniniensetzung tiiid 
dem richtigen Siedepunkt, das aber durch eine ganz kleine Verunreinigung 
am Krystallisieren verhiiidert wird. Vollig rein entsteht der Stoff, wenn man 
VII der Uehandluiig niit Zinn und Salzsanre unterwirft. Man erhalt die neue 
Verhindung als farbloses, bei 118-1 220/0.25 nim siedendes 01, das in Ei,, 
restlos erstarrt und bei 26O schinilzt. 

C~2111,0,N3Cl, Ber. N 1 

0.0361 fi Sbst. : 0.1099 g CO,, 0.028.5 g H,O. 
Bcr. C 83.18, H 8.73. 

Das in Ather gefallte Chlorhydrat schniilzt bei 1500, das gut krystalli- 
sierte Pikrat bei 132O. Die Behandlung rnit NaNO, in HC1 liefert eine rote 
Liisung, aus der init Soda eine gelbgrune, in Alkohol und Ather schwer losliche 
Nitrosoverbindung vom Schnip. 2270 gefallt wird. 

Cl,IIl,N. Gcf. C 83.02, H 8.83. 

0.0336 g Sbst.: 3.90 ccm N (23", 759 mm). 
C,,H,,ON,. Xer. N 13.86. Gef. N 14.20. 

Mit Jodmethyl vereinigt sich das 1.2-Tetraniethylen-dihydroindol (VIII) 
ziemlich leiclit ; das J odme t h y l a t  ist gelblich, gut krystallisiert und schmilzt 
bei 140O. 

0.0416 g Sbst. : 0.0758 g CO,, 0.0208 g I-I,O. 
C13H,,NJ. Ber. C 49.52, 1-1 5.75. Gcf. C 49.72, H 5.60. 

lias daraus dargestellte Chlormet l iy la t ,  das nach 3-maligem Umfallen 
mit Alkohol-Ather auch fest wurde und bei 95O schmolz, ergab ein orange- 
gelbes, in Wasser sehrschwer liisliches Pt-Salz, das bei 194O schmolz und im 
Gemiscli mit dem Pt-Salz von S. 1771 (vom Schmp. 197O) sich um lSOo ver- 
flussigte (C,,H,,N,Cl,~Pt. Ber. Pt 24.89. Gef. Pt 24.64). Wird das Jod- 
methylat niit Ag,O umgesetzt und die Losung der quartaren Base destilliert, 
so verfluchtigt sich ein 01, das durch den Sdp. und Derivate (HC1-Salz, Jod- 
methylat und Nitrosoverbindung) als reine, durch CH,OH-Abspaltung ge- 
bildete Ausgangsbase VIII, ohne Beimengung eines Ringaufspaltungsproduktes 
erkannt wurde. 

B en z y 1 - tx. - p i c 01 in  e 4). 

a -P i  col i n und B e nz y 1 chlor i d reagieren niclit sehr energisch mit- 
einander. Nach mehrstdg. Erwarmen auf deni Wasserbade erhalt nian ein 
dickes rotbraunes 01, am dein mit Alkohol-Ather das feste q u a r t a r e  Chlorid 
vom Schmp. 95O isoliert werden kanii5). Das daraus durch Erhitzen mit Cu 

*) Bcsrbeitet van Dr. 1%. O s t e r m a y c r .  
6, v. W a l t h c r  u Wein l i agen  liaben das Produkt iiur als 01 erhalten (Journ. 

prakt. Chem. [2] 96, 50 /1917]). 
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zu gewinnende Gemiscli der benzylierten Picoline entsteht in 37 yo Ausbeute 
(Ilibeiuylvei-bindungen bilden sich nicht in nennenswerter Menge) und siedet 
bei 153--154O/13 mm. Mit Pikrinsaure in Methanol erhalt man mit 94% 
Ausbeute ein zuerst olig ausfallendes, bald fest werdefides Pikrat-Gemisch 
voiii Schmp. 100-130 O, aus dem durch Umkrystallisieren aus Methanol ein 
scliwerer loslicher Teil (Schnip. 130-1360) abgetrennt werden konnte. Zwei- 
nialiges weiteres Umkrystallisieren aus Methanol erhohte ihri auf 139-142O 
bzw. 145O, ein nochmaliges Umkrystallisieren aus Aceton dann auf 147O, wo 
er konstant hlieb. Ausb. an diesem Pikrat A 37% des Gesamtpikrats 
(C,,H,,O,N,. Ber. N 13.60. Gef. N 13.92). 

Danqft man samtliche Mtitterlaugen ein und krystallisiert den Riick- 
stand aus siedendeni Aceton urn, so scheidet sich beim Erkalten noch ein 
wenig von dem Pikrat A ab. Das zus Trockne eingedampfte Filtrat liefert 
,eiti Salz, das durch 3-maliges Umkrystallisieren atis wenig Methanol den 
clam konstant bleibenden Schmp. 1.17 O erreiclit. Die Ausbeute an dieseni 
I’ilirat B, das mit A gemischt bei 100-130° schmilzt, betraigt auch 37% 
(CLOHI6O7N4. Her. N 13.60. Gef. N 13.84). 

Die dem Pikrat A eritsprechende Base A siedet bei 150°/14 mm. 
1.0235. 

0.0308 g Sbst.: 2.03 ccm N (18O, 757 mm). 

Der Sdp. der dein Pikrat B entsprechenden Base B liegt etwas holier, 

4.010 mg Sbst. : 0.261 ccm N (ZOO, 766 mm). 
C,,Hl,N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.64. 

1,eitet 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 zugefugt hat, so erhalt man 
zuerst eine Spur a-Picolin, dann die Base A (150°,,). Uber 160° hinterbleibt 
.in etwa lo./:, Ausbeute eine halbfeste dunkle Masse, die sich durch Auf- 
streiclien auf Ton und Urnlosen aus Alkohol in die gelbgriinen Krystalle der 
lndolbase von S. 1770 verwandelt (Schmp. 175O, Mischprobe). Auch die 
Analyse zeigt deutlich, daB bei der Dehydrierung die Methylgruppe ab- 
gesprengt worden ist. 

0.0302 g Sbst.: 0.0955 g CO,, 0.0143 g H,O. - 0.0412 g Sbst.: 3.0 ccni N (2l0, 

C,,H1,N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.70. 

bei 154O/13 nim. dp 1.0285. 

762 inin). 
C,,H,N. I k r .  C 86.19, IT 5.43, N 8.38. C,,H1,N. Ber. C86.18, IT 6.07, N 7.73. 

Gef. C 86.24, H 5.30, N 8.47. 
Beim Dehydrieren der Rase B bleibt, nachdem das im Destillat ent- 

lialtene Ausgangsmaterial im Vak. um 150O ubergegangen ist, nur eine Spur 
eines dunklen Riickstandes, aus dem die so leicht isolierbare Indolbase nicht 
gefafit werden konnte. B tragt daher die Benzylgruppe in y, A in a-Stellung 
z t m  Stickstoff des cc-Picolins. 

a -N a p h t h om e t h y 1 - p y r  i d i  n e. 
cc -N ap  h t ho  me t h y lchlor  i d und P y r  i d in  reagieren selir energisch 

miteinander, so dal3 zeitweilige Kiihlung zweckmafiig ist. Die rote, dickdige 
Masse verfestigt sich beim Stehenlassen und liefert heim Umlosen aus Alkohol- 
Atlier das quartare Anlagerungsprodukt in Form farbloser hygroskopischer 

Ilriichte d. Ll. Cliern. Cesellsilinft Jahrg. LXX. 114 
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Nadeln vom Schmp. 162O. Nach den1 Erhitzen mit wenig Cu bleibt ein ha- 
sisches Yrodu.kt, das unter 1.0 nim zuerst etwas Pyridin als Vorlauf, dann 
bei 210-212O die Hauptfraktion als gelbes 61 (A) liefert und eiiien niclit 
unbedeutenden braunen zahen Riickstand (vermutlich Produkte des 2-maligen 
llintritts der Naplithometliylreste) hiiiterlaiBt. A, dessen Merige etwa 25 O/o 

der Theorie entspriclit, erstarrt in Eis, verfliissigt sich wieder bei Raum- 
teniperatur, besitzt die erwartete Zu.saiiimensetzung eines Naph thomethy l  - 
pyr id ins ,  ist aber, wie man an dem unscharfen Schiiip. des gut krystalli- 
sierten Pikrats (1 45--l5So) erkennen kann, uneinheitlich. 

0.0377 g Sbst. : 0.0324 g CO,, 0.0205 g H,O. 
Ber. C 87.63, H 5.98. 

1,iiIJt man einige Zeit in Eis stehen, saugt scharf ab und wiederliolt das 
Abkiililen und Absaugen noch 2-ma1, so bekomiiit inan neben einer 35%, 
betragenden Menge der festen Komponente (B) 64% eines nunmehr in Eis 
fliissig bleibenden 01s (C). B schmilzt bei 69-71°, ist leicht in Alkollol, 
schwer in Petrolather loslich und erhoht nach dem Umkrystallisieren daraus 
den Sclinip. auf 78O. 

C,,H,,N. 

C,,H,,N. Gef. C 87.90, H 6.09. 

0.0324 g Sbst. : 0.1036 CO,, 0.0211 g TI,O. 
Ber. C 87.63, H 5.98. Gef. C 87.21, H 5.79. 

Das I'ikrat schi-iiilzt bei 1'75O, das Chlorhydrat bei 201O. Beim De- 
hydrierungsversuch wurde ein basisches Produkt erhalten, das wohl dunkel 
gefarht und wenig krystallisationsfreudig war, jedoch durcli die Salze als 
in1 wesentlichen unveranderte Base 13 erkannt wurde, so daIj ihr Il'ormel XI1 
des y-Pyridin-Derivats ZLI erteilen ist. 

C diirfte walirscheinlich noch nicht ganz einheitlich sein und etwas B 
enthalten ; darauf weisen die nicht ganz scharfen Schmelzpunkte der Salze 
liin. Sicher ist aber darin im wesentlichen cc-Naplitliometliyl-pyridin eiithalten. 
Denn wenn man dehydriert, erhalt man als Destillat eine dunkelbraune halb- 
feste Masse, die nsch dem Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus 
Benzol gelbbraune, gegenuber C um 2 H armere Blattchen vom Schmp. 220° 
bis 2210 bildet. 

3.980 ing Sbst.: 32.93 mg CO,, 1.83 mg H,O. 
C,,H,,'N. Her. C 118.44, H 5.10, l\ilol.-Gew. 217. Gef. C 88.60, H 5.14, Mo1.-Gew. 221. 

Das Pikrat und Chlorhydrat schmelzen, ahnlich wie die Salze von VI, 
auffalleiid tief : das farblose Chlorhydrat nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol-Ather bei 85O, das Pikrat bei 128O. 

1-Benzyl-isochinolin. 
Benzylchlor id  und Isochinoliii vereinigen sich miteinander nicht 

allzu energisch zum dickoligen, dunkelrot gefarbten quartaren Chlorid. Die 
thermische Veranderung in Gegenwart von etwas Kupfer und die iibliclie 
Aufarbeitung liefern mit 45 o/o Ausbeute ein unter 1 mni bei 180-1900 unter 
Hinterlassuiig nur eines geringen Riickst,andes siedendes, scliweres gelbes 01 
von der envarteten Zusammensetzung. 

0.0347 g Sbst.: 0.1111 g CO,, 0.0182 g H,O. 
C,,H,,N. Ber. C 87.63, H 5.98. Gef. C 87.30, H 5.87. 

Die Verbindung ist nicht ganz einheitlich, enthalt aber e inen Bestand- 
teil (XV, vergl. Finleitung) in ganz iiberwiegender Menge: nach dem Erstarren, 
das durch Abkiihlen und Reiben leicht erreich.t werden kann, liegt der Schmp. 
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bei 4-0---490 ; aus lieifleni Petrolather beini lxrkalten koinint das meiste als 
feines Krystallpulver voni Schmp. 50-52" (also iibereinstimmeiid mit 1 - 
R e n  z y 1 - i s  o cli i n o I in)  heraus, das reclit einheitliche Salze bildet. 

l3as I'ikr a t  schiiiilzt uaclm deni Uiiikrystallisieren aus Alkohol iibereiii- 
stiiiiiiiend niit Literaturangnhen bei 182--.-184" (C,,H,,O,N,. Ber. N 12.50. 
( k f .  N 12.35), das C h l o r h y d r a t  ist in kalterii Wasser schwer lijslich und 
bjldet lange Nadeln voni Schnip. 179--181 (bisherige Angabe 1710), das 
aiis Wasser unikrystallisierbare, in hraiinen Nadelchen herauskorninende 
I' 1 a t  i n d o p 1) els  a1 z zeigt den Zers.-Pkt. 21 6-----2180. 

Die lkhydrieriziig fiilirt zu cineni in der K d t e  fast vollstandig erstarrenden 
Ikstillat, das nach dein Zerreiben niit ;ither niit 40 74, Atisbeiite ein gelb- 
griines Pulver voni Schmp. 2O5----228 liefert. Rus diesem kann man durch 
T Jmkrystallisieren aus Benzol --I- Petroliither init geringen Verlusten das ein- 
heitticlie Ij,liydrierungsproclukt voiii Schnip. 238" fassen. 

3 S O 5  iiig Sbst.: 12.53 nig CO,, 1.89 rng H,O. - 4.1 10 mg Shst.: 0.228 ccm N, 
(2.5'], 75.5 inm). 

C,,&ILLN. Ikr .  C 88.44, EI 5.1.1, N 6.45. Gcf. C 88.42, €I 5.47, N 6.30. 
I)ie basischen Eigenscliaften ctes neueii Stoffes sincl wenig ausgepragt. 

Suspendiert n m i  ihn in konz. EICI und reduzicrt mit Sn, so entsteht eine fast 
klarc T,iis~iiig, atis der in der iiblichen Weise eine in Ather gehende dickiilige 

e voni Sdp.o.6170---1750 isoliert werden kann, die uni 4Atonie H reicher ist. 
5. I C O  ~ i i g  Sbst. : 16.32 nig CO,, 3.15 nix €I,(.). 

llir Chlorliydrat ist in Wasser scliwer lijslich und schmilzt bei 155-1 570, 
clas gnt 'tus Methanol krystallisierende P i k r  a t  bei 139-140O (C,,H,,O,N,. 
Eer. N 12.44. Gef. N 12.67), das gelbe P l a t i n d o p p e l s a l z  bei 1800 
(C,,H,,N,Cl,Pt. Her. Pt 22.91. Gef. Pt 22.06), das sich langsam bildende 
hellgelbe, aus Alkohol gut umkrystallisierbare Jodinethylat bei 217". 

Rine Acetylierung der Base koiinten wir niclit erreichen. Die Oxydation 
niit Salpetersaure (1 : 3) in1 Rolir lieferte im vtesentlichen etwas verunreinigte 
I%tlialsHnre. 

C,,JI15N. Ilcr. C 36.84, H 6.83. Gcl. C 87.17, I1 6.90. 

1 - o - X y 1 y 1 - i s  o c 11 i n  o 1 in. 
I so  chinol i i i  und o-X y l  y 1 cli lorid liefern in wenig energischer Iie- 

:iktion das beini Stehenlassen allniablich fest werdende, nach deni 'L'nilosen 
atis Alkohol-ather bei 210-212" schnielzende quartare Produkt, aus dem 
bcini Rrhitzen init Cu rieben etwas Isochinolin in etwa 30"/, Ausbeute eiii 
tinter 16 nim bei 21 5--225 (Hauptnienge 220 O )  siedendes, scliweres hellgelbes 

(A) gewonnen werden kann. Der Destillatioiisriickstand ist wie beiin 
Renzyl-isochinolin minimal. 

A erstarrt nacli kurzeiii Steheiilassen fast vollstandig und liefert nach 
guteni Abpressen auf Ton niit fast 90% Ausbeute eine reclit einheitlich bei 
60-(jZ0 schnielzende Krystallniasse (A'), deren Schmp. sich beim Umkrystalli- 
sieren niclit andert. Das in den Ton Gehende hinterbleibt nach deni Ausziehen 
niit Ather und Abathern als gelbes 01, das tinter 14 nim, einen kleinen Riick- 
stand hinterlassend, wieder wie B siedet, beim Aufbewaliren etwas A' fest 
abscheidet und wie A' zusaminengesetzt ist (A"). 

A': 4.288 nix Sbst. : 13.76 ing CO,, 2.54 ins II,O. 
Ilcr. C 87.52, H 6.48. Gcf. C 87.52, H 6.63. 

A": 0 0332 g Sbst. : 0.1059 g CO,, 0.0196 g H,O. 
Rer. C 87.52, 1-1 6.48. C k f .  C 87.00, H 6.61. 

C,,H,,N. 

CI,I-Tl,N. 
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Das I'ikrat voii A' zeigt nach dein Fiilleti den scliarfeii Schmp. 179-1 X O O ,  

dcr sicli iracli deiii Uniln-ystallisierelzrystallisieren aus Alkohol kauni erlriiht (1 $0-1 81.0). 
0.0303 g Slxt.: 3.1 5 ccm N (230, 756 111x11). 

c,,H,,o,x,. 1 3 ~ r .  N 12.12. c e r .  N i ~ m  

t3eim Deliydrieren iiber Cu liefert A' ein hallifestes nestillat, das nach 
deiii Zerreiben iiiit Ather ein deiii Indoll&j,er der vorliergcheriden Absohnitte 
iiii Au.sseheii ganz entsprecliericles Yrotlukt Iiititerliilk Her zuniichst bei 21 O o  
bis 225 O liegende Scliiiip. erlioht sicii beiiii Unt1~ryst:illisiereii nus  Alkohol 
a ~ f  235-237'). 

4.434 rllg Sbst.: 14.37 ~ n g  C 0 2 ,  2.14 x q  H20.  
, C 8S.44, I1 5.11. ( k f .  C HS.39, 11 5.40. 

C,JT,,N. Eer,  C 88.27, TI 5.67. 
Jiie Mischprobe der gdligriineu Krysta1lnr:me iiiit deiii Unifornitiiigs- 

produkt des Benzyl-isocliiiiolins zeigt keirie Ikpressioii ; die l,asi:iclie1i Eigen- 
scliaften sind ebeiiso schwach ausgepriigt. 

386. Paul Kranzlein: Beitrag zur Friedel-Craftsschen Reaktion, 
I.  Mitteil.: Synthese von neuen Verbindungen im Gebiete der pharma- 

zeutischen Chemie. 
[Aus d. Chem. Institut d. TJniversitit Wiirzl~urg.] 

(1';iiigcgangen an1 3.h. Juni 1037.) 
Auf Grund der 1teststellu.ngen von R.  R uli n mid seiner Scliule liesitzt 

die I;arbstoffkomponente des Lac to f l av ins  iiii V i t a m i n  U, zwei o-statidige 
CH, Methylgruppeii. bestiinniter Stellung, welclie fiir die 
" I physiologische Wirkung ausschlaggebend sind. Im 

CIT,. /\/ 'd \co Benzolkern nicht metliylierte Plavine und atich solche, 
CH,. 1 1 '  ' in denen eine Metliylgruppe aus der 6- in die 5- 

\ / \Y / \  ~ 0 ' ~  Stellung oder ms der 7- in die 8-Stelliing versclioben 
ist, zeigen keiiie Wacli~tuiiiswirkung~) . Ilas %iel der vorliegenden Arheiten 
war, solclie heterocycliselien Kiirper aufzubauen, welche in entsprechender 
Stellung o-standige Methylgruipyen enthalten. 

Zu diesein Zwecke wurde auf die Angabe Blt t i i ienreuthers  in der 
Arbeit von Kuncke l l  iind Sclineider2) zuriickgegriffen. Dort wird gezeigt, 
daB hei dcr Xinwirkung von Chlor-acetylchiorid auf 4-Acetamino-1 .2-dimethyl- 
beiizol quaiititativ 4-Acetatiiino-S-ch~oracetyl-I..2-diiiiet~~.yl-benzol entsteht. 
Wichtig fur diesen glatten Iieaktionsverlauf war die friihere Feststellung 
von K u n c k e l l ,  daO bei der Driedel-Craftssclien Reaktion der Einwirkung 
von Siiurechloriden auf Acetylaniino-arylidc noch leichter als Siiurechloride 
oder Saul-ehroniide deren Halogenderivate reagieren, z. B. Chlor-acetylclilorid"). 
Aus den zitierten Arbeiten geht her-vor, daB beim 4-Acetaiiiino-1.2-dimethyl- 
benzol der Cliloracetyl-Rest einwandfrei in o-Stellung zur Acetaminogruppe 
eintritt, denn liier wirkt die 2-Methyl-Gruppe para- iind die Acetamino- 
Grnppe orlho-substituierend, so daB fiir den Xintritt des Chloracetyl-Kestes 
eine additiv begiinstigende Vorbedingung gescl-iaffen ist. 

1) B. 07, 1460 [ i ~ 3 4 1 ;  70, 1293 p9371. 
2, Journ. prakt. Chcni., Neue Polge 86, 430 j19121. 3, 13. 33, 2644 [l90O]. 


