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120. V i k t o r  B r u c k n e r ,  Josef Kovacs und J o h a n n a  Nagy: Kon- 
stitutionsermittlung einiger synthetischer Isochinoiine. Beitrag zur Kennt- 

nis des Isochlnoilnringschlusses, 11. Mittellung *). 
[Aus d. Organ.- u. Pharmazeut.-chem. Institut d. UnivmiClt Szeged, Ungam.] 

(Eingegangen am 30. August 1944.) 

In einer fruheren Mitteilung *) wurde bewiesen, daS die intramofeku- 
Iare Kondensation verschiedener a-Aryl-B-acetylamino-propanole (I, R“ 
= CH, . CO; R LR‘ = CH,, C,H5 oder CsH5. CHe), unabhgngig von der Be- 
schaff enheit der Athergruppen, stets zu 1.3-Dimethyl-6.7-dialkoxy- (bzw. 
aralkoxy-) isochinolinen (11, R” = CH,) fuhrt. Dieser, zu den Xthergrup- 
pen m, p-stellige RingschluS konnte nun auch bei der intramolekularen 
Kondensation des a - [3.4 - Methplendioxy - phenyl] - ~9 - phenylacetylamino- 
propanols (I, R + R’ = CH,; R’ = CeHs. OH,) festgestellt werden; die frit- 

OH 

/ oc 
I 
R” 

* 
n. 

1. 

3x. X, 
*) I. Miitteit: V. Bruckner, 3, KovPce  a I(. g o v P c 8 ,  B. TI, 610 [I94414 



Nr. 9-10/1944] einiger synthetischer Isochimline. 711 

her angegebene Formel I11 fur das so dargestellte ') Isochinolinderivat iet 
also richtig. 

Die dumb einige Forscher2) angenommene Maglichkeit eioes zu den 
Athergruppen u,on-stsUigen Imchinolinringschlusses ist somit auch in 
diesem konkreten Fall widerlegt worden und sol1 demnkhst an Hand eben 
derjenigen Isochinolinderivate gepriift werden, bei denen diese Frage 
ursprunglich aufgeworfen wurde *). 

Der Kvnstitutionsbeweis des Isochinolinderivates XI1 konnte durch 
oxydativen Abbau des durch erschopfende Methylierung naeh der Re- 
aktionsfdlge 111 + IV -P V -+ VI  + VII --t VIII + IX gewonoenen stick- 
stofffreien Produktes M geliefert werden, der zu Hydrastsgure (X) 
fuhrte, deren Identitat auch durch Uberfubrung in ihr Athylimid sicher- 
gestellt wurde. Die Stelle der Ringsprengung ist bei der quartken Ring- 
base im Sinne VI 3 VII anzunehmen, da aus der entstandenen offen- 
kettigen Base VII ganz geringe Mengen Kaliumpermanganat achon in der 
KUte Benzaldehyd abspalten, Fraglich erscheint bloS die Konstitution 
des stickatofffreien Abbauproduktes IX, weil dieee krystalline, s c h h  
fluorescierende Verbindung in der Kilte pro Mol. nur 2 Atome Brom 
addiert und somit die Wahrscheinlichkeit einer Ringbildung am den 
Seitenketten besteht. 

Die Konstitution des Isochinolinderivates 111 lieS sich noch einfacher 
durch Kaliunrpermanganat-Oxydation ihrer Dimethylaulfatverbindung 
N beweiben; ee wurde auch Aier neben Benzoesgure Hydrastslure (X) 
gewonnen. 

Beschreibnng der Vcrvrche 

~ 

Dirnethylf lulfatverbindung d e s  3 - M e t h y l - l - b e n z y l -  6.7- 
m e t h y l e n d i o x y  - i s o c h i n o l i n s  (IV): 30 g des Isochinolinderivates 
111') wurden in 300 w m  Benzol mit 24 g reinem Dimethylsulfat 1 Stde. 
auf dem Wasserbad erwarmt. Pas krystalline, farblose Rettktionsprodukt 
wurde nach dem Abkuhlen abgesaugt und mit kaltem Benzol gevwchen: 
45 g = 97O/o d. Theorie. Aus Alkohol-Ather l-ma] umkrystauaiert ma- 
lysenrein. Schmp. 187-189'. 

C,,€i,,O,NS (403.43). Ber. C 58.54, B 6.25. Gef. C 89.56, H 5.46. 

D i m e t h y l s u l f a t v e r b i n d u n g  d e s  3- M e t h y l - l - b e n z y l -  6.7- 
me t h  y l e n d i  oxy  - 1.2.3.4 - t e t r a h  y d ro - 5  soc h in  o l i  n s (V): 60 g der 
Dimethylsulfatverbindung IV wurden in 600 ccm 50-pro&. Alkohol bei 
Ggw. von 0.5 g Platinoxyd hydriert. Die Wasserstoffaufnahme wqr binnen 
10 Stdn. beendet und betrug die ftir 2 Mol. H, ber. Menge. Das im Vak. 
eirigedampfte Filtrat lieferte ein gelbliches 01, das zuorst.24 Stdn. im Vak.- 
Exsiccator uber Calciumchlorid aufhewahrt, dann in 60 ccm warmem 
absol. Aceton gelbst wurde; beim Abkiihlen setzte nach Impfung die 
Krystallisation ein. Mit wenig Aceton gewaschen 30.6 g. Das durch Ein- 
dampfen der Mutterlauge gewonnen'e 01 erstarrte bei llngerem Auf- 
bewahren im Vak.-Exsiccator krystallinisch. Nach Digerieren mit ei5 
kaltem absol. Aceton 14.7 g. Beide Produkte waren zur weiteren Ver- 

1) V. B r u c k n e r  u. A. Krbnrli, Journ. prakt. Chem. [2] 145,291 [1956]. 
2) P . P f e i f f e r , J . B r e i t b a c h  u.W.Schol1,  Journ.prakt.Chem. 12) 154.167 

f19401; Shigehiko S u g a e a w ~  u. H a j i m e  Shigehara,  B, 74, 489 [1941]. 
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arbeitung geniigend rein. Zur Analyse wurde eine Probe aus Alkohol- Ather 
umgeldst. Farblose Nadeln. Schmp. ab 142O (Zers.). 

CzoH,O,NS (407.47). Ber. (3 68.95, H 6.19. Gef. C 59.29, H 6.40. 

Dimethylsulfatverbindung des 2.3-Dimethyl- 1 -benzyl-6.7-me- 
t h y l e n d i o x y  - 1.2.5.4 - t e t r a h y d r o  - i s o c h i n o l i n s  (VI): 40 g der 
Dimethylsulfatverbindung V wurden in 70 ccm warmem Wasser gelbst, 
dann rnit 165 ccm 10-proz. Kalilauge versetzt und die Blig ausgeschiedene 
freie Base mit insgesamt 300 ccm Benzol ausgeschiittelt. Die Benzol-Losung 
wurde nach dem Trocknen (NazSO,) mit 40 ccm Dirnethylsulfat versetzt, 
dann auf dem Wasserbad 1 Stde. erwirmt. Nach dem Abkiihlee wurde 
das in farblosen Krystallen ausgeschiedene Produkt mit Bcnzol gewaachen. 
Ausb. 40.1 g; zur weiteren Verarbeitung geniigend rein. Zur Analyse 
wurde aus absoL Alkohol- Ather 3-ma1 umgelost. Farblose Prismen. Schmp. 

Cg,H,,0,N6 (421d9). Ber. C 59.84, H 6.46. Gef. C 59.89, H 6.58. 

2 - [/3- D i m e t h y 1 a m i n o  - p r o p  y I] - 4.6 - m e t  h y le  n d i o x y - s t i 1 be  n 
(VII): 20 g der Dimethylsulfatverbindung VI wurden in wenig Wasser 
gelost, mit 120ccm kalt geslttigter Kalilauge versetzt (blige Aussclieidung 
der freien Base) und 4 Stdn. riickflic0end gekocht. Nach den) Abkuhlen 
wurde das Blige Pfodukt mit Ather ausgeschtittelt und die ilther-Losung 
nact  dem Waschen mit Wasser und Trocknen eingedampf't, Der gelbe, 
zghfliissige Riickstand lie13 sich nicht krystallisieren, destillierte aber als 
gelbstichiges, zZlhee 01 bei 23&245O/8 mm ohne Zersetzung. Dieses lieferte 
aus Alkohol-Ather-Lbsung durch Zusatz von konz. Schwefelslure ein 
festes H y d r o su  1 fat , das aus Essigester in farblosen Nadeln krystalli- 
sierte; Schmp. ab 169' (Zers.). 

C,,H,,O,NS (407.46). Ber. C 58.95, H 6.19. Gef. C 58.44, H 6.22. 

179-180O. 

Wird eine wlf3r. Losung von 0.1 g doa Hydrosulfates mit 3 Tropfen 
0.1-n.KMn0, versetzt, so tritt - neben sofortiger Entfgrbung des Per- 
manganats - ein deutlicher Benzaldehyd-Geruch auf. 

- D i m e t h y l s u l f a t v e r b i n d u n g  d e s  2 - [/3 - D i m e t h y l a m i n o -  
propyI ] -4 .5 -methy lend ioxy- s t i lbens  (VIII): 8 Q des rohen, un- 
destillierten Stilbenderivates VII wurden in 50 ccm Benzol gelost und rnit 
10 crm Dimcthylsulfat versetzt, wobei Selbsterw#mrung eintrat. Nach 
l-stdg. Stehenlassen wurde die Losung zuerst mit 100 ccm absol. Aceton, 
dann rnit 50 ccm absol. Ather veraetzt (bia zur beginnenden Triibung). 
Nach 3-tiigigem Stehenlassen bei Raumtemp. schieden sich 7.5 g farblose 
Krystalle ab, aus der Mutterlauge durch Zusatz von Ather weitere 1.6 g. 
Aus absql. Methanol-Ather wiederholt umgelost: Schmp. 262-263O. 

CzzHppO,NS (43552). Ber. C 60.67, H 6.71. Gef. C 60.02, H 6.69. 

S t i e k s t o f f f r e i e s  A b b a u p r o d u k t  (IX?): 6 g dea Stilbenderi- 
vates VIII wurden fein zer-ieben und mit 150 ccm 50-prOZ. Kalilauge 
tibergossen. Zuerst entstand eine gelbe Losung, aus der sich aber bJd 
Krydtalle ausschieden. Man kochte das,Gemisch bis zum Abflauen der 
heftigen Trirnethylamin-Entwicklung (1/4 Ptde.), lief3 dann abkuhlen und 
wusch das abflltrierte farblose Krystallprodukt mit Wasaer. Das Roh- 
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produkt (4.5 g) lieferte aus Ligroin violett fluorescierende, farblose Pris- 
men (3.3 g). Schmp. 135-137O. 

CIJIl,,Ot (264.3). Ber. C 81.79, H 6.10. Gef. C 81.93, H 6.28. 

Eine Lijsung von 0.5054 g Sbst. in 20 ccm Chloroform verbrauchte bei 
Oo 11 ccm einer 3.14-proz. Chloroform-BromlBsung; fur 2 Atome Brom- 
addition ber. 11 ccm. 

O x y d a t i o n  d e s  s t i c k s t o f f f r e i e n  A b b a u p r o d u k t e s ,  Hy- 
d r a s t s I u r e (X): 0.5 g wurden in 100 ccm permanganatbesthdigem absol. 
Aceton gellist und die Losung bei Raumtemp. allm!ihlich mit 1.6 g Kalium- 
permanganat versetzt. Es trat  sofort ein deutlicher Benzddehyd-Geruch 
auf. Binnen ' l n  Stde. war die Reaktion beendet. Man filtrierte den Mangan- 
schlamm ab, wusch ihn einigemal rnit kaltem Aceton und kochte ihn 
schlieSlich rnit Wasser 4-ma1 aus. Die wLEr. L6sung wurde eingedampft, 
der Riickstand in wenig konz. Salzelure aufgenommen, die Lijsung ein- 
gedampft, der Ruckstand mit absol. Alkohol ausgekocht und die Alkohol- 
Lijsung eingedampft. Der Rackstand wurde nun - zwecks vollsttindigef 
Oxyda€ion - in 3 ccm Wmser gelbst, mit einer Lijsung von 0.1 ccm Brom 
in 5 ccm starker Kalilquge versetzt, 1 Stde. aut dem Wasserbad erwilrmt, 
im Vak. trocken gedampft, der Ruckstand in 10 ccm 80-proz. Ameisen- 
s&ure aufgenommen, die LBsung im Vak. trocken gedampft, der Riicketand 
mit wenig eiskalter konz. Sa lzshre  versetzt und das ausgeschiedene Salz 
abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vak. eingedampft und der Ruckstand 
nach dem Trocknen im Vak.-Exsiccator uber Raliumhydroxyd rnit absol. 
Alkohol ausgekocht. Nach dem Abdampfen des AIkohols wurde der 
Rtickstand in 10 ccm Wasser gelijst, mit Tierkohle behandelt und das 
Filtrat auf 1 ccm eingeengt. Bei Raumtemp. schieden sich 3 mg farblose 
Krystalle ab. Sie llisten sich in Sodalijsung blasenwerfend (CO,) und 
schmolzen - mit der fur H y d r a s t s Lu r e  nngegebenen Literaturangabe') 
libereinstimmend -, langeam erhitzt, bei 170-172°. 

Zwecks Identifizierung der Abbauslure wurde sie in ihr A t h y l i  m i d 
iibergefiihrt: Die Krystalle wurden in der fast farblosen Mutterlauge der 
Krystallisation w i d e r  gelbst, die Llieung rnit 2 ccm 10-proz. wiif3r. Athyl- 
nmin-Llisung versetzt und eingedampft. Der Riickstand wurde in einem 
kleinen Reagensrohr iiber einer Mikroflamme einige Sek. erhitzt und das  
erstarrte gelbliche Destillat aus 1 ccm Methanol (Tierkohle) urngelbat: 
3 mg farblose, flache Nadeln mit dem ftlr H y d r a s t s l u r e - i l t h y l i m i d  
angegebenen ') Schmp. 165O. 

C,,H,O,N (219.19). Ber. C 60.27, H 4.14. Gef. C 80.58, H 4.36. 

O x y d a t i v e r  A b b a u  d e r  Dimethylsulfatverbindung IV: 8 g 
der Dimethylsulfatverbindung IV wurden in 500 ccm heif3em Waeser ge- 

s, Dq Schmelzpunkt der Hydrai3tsaure htlngt Rtark vom Tempo den Erhftzena 
ab und iet somit zu ihrer Identifizierung nicht geeignet. Nach Af. F r e u n d  (A.272, 
376 [IWJ) liegt der Schmelzpunkt bei langsamer Erhitzung bei 171-174°, bdgang 
schnellem Erhitzen bei 185-1870. Nach W. H. P e r k in  jun. (Journ. chem. Boa. Lon 
don 113, 722 [1918]) lie@ der Schmp. bei 171-1740. 

') Schmelzpunkt des Hydraats%ure-Bthylimids nach E, S p l l t h  u. Q. Burger 
(B. 59,1493 119261) 16G1666, Schmelzpunkt des isomeren 3.4-Methylendioxp-phthnl- 
&ure-&thgmilids 128a. 
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Mt, auf dern siedenden Wasserbad bei kraftigem Turbinieren zuerst mit 
60 ccm n-Kalilahge, dann binnen 15 Min. rnit einer heiBen Losung von 
28 g Kaliumpermanganat in 560 ccm Wasser versetzt. Das Permanganat 
wurde vollig verbraucht. Das Mangandioxyd wurde abfiltriert, 4-ma1 rnit 
insgesamt GW ccrn Wasser ausgekocht, die yereinigten Filtrate im Vak. 
auf 100 ccm eingeengt, die etwas trube Losung mit Ather ausgeachiittelt, 
dam mit Tierkohle behandelt und schliehlich im Vak. eingedampft. Der 
klebtige Riickstand wurde zuerst 3 Stdn,, dann - nach dem Trocknes 
umi Pulverisieren - 19 Stdn. mit Alkohol im Apparat extrahiert. Die 
gcrwonnene, mit Krystallen durchsetzte Losung wurde eingedampft, der 
Rilckstand in 150 ccm Wasser aufgenommen, die Losung mit Tierkohle 
behandelt und dann auf f30 ccrn eingeengt. Die orangegelbe Losung wurde 
rnit konz. GalpeteroLure angesiiuert (Kongo), wobei Krystallisation ein- 
setzte. Nach 2-stdg. Stehenlassen bei Oo wurde filtriert (Mutterlauge a), 
Pas Pzodukt (0.8 g) wurde &us Wasser noch 2-ma1 umgelost (Tierkohle) 
und erwies sich als BenzoesLure .  Gchmp. 121' (Mischprobe). 

Die Mutterlauge a wurde nach dem Behandeln mit Tierkohle im Vak. 
uuf 30 ccm eisgeengt, mlt verd. Ammoniak-Losung schwach alkalisch ge- 
macht, dann im OberwhuS rnit einer hei6 gest t igten w a r .  Bieiacetat- 
Losung versetzt, der Niederschlsg abgeschleudert, 5-ma1 in je 20 cem 
kaltexn Wasser aufgeschllimmt und jedesmal abgeschleudert. Der so ge- 
waschene Niederschlag wurde In 40 ccm hei6em Wasser aufgeschlammt, 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat auf 8 ccrn eingeengt, mit 
Tierkohle behandelt, dann auf 5 ccrn eingeengt. Die nach dem Abkiihlen 
gewonnepen, fast farblosen Krystalle wurden aus Wasser nochmaIs um- 
gelost (Tierkohle), dann bei 110' iiber Calciumchlorid im Vak. getrocknet. 
Ausb. 50 mg. Stark gllnzende, flache Nadeln. Schmp. rasch erhitzt 180' 
bis 183', entsprechend den Literaturangaben a) fiber H y d r as t s L u re. 

CPB,O, (210.13). Ber. C 51.44, H 2.88. Gef. C 51.73, II 2.96. 
Identifizierung a h  H y d r a s  t s S u r  e - 8 t h y  1 i m i  d : Zur Darstellung 

des Athylimids auf die oben angegebene Weise wurde die Lbsung der 
reinen Hydrastsliure in der Mutterlauge ihrer letzten Krystallisation heran- 
gezogen. Aus Methanol 2-ma1 umgelBst (Tierkohle) farblose, schwach 
fluorescierende, flache Nadeln. Schmp. 165"'). 

C,lH,O,lN (219.18). Ber. C 60.27, H 4.14. Gef. C 60.07, H 4.36. 

127. l l f e  Mate i  und E l e n a  Cocea:  Kondensation von 0- und 
p-Nitro-phenol mlt Acenaphthenchincm 

[Aus d. bborat. 1. Organ. Chemie d. Polytechaikums ,,Gh. Asachi", 
Cernauti, Rumhie1i.1 

(Eingegangen am 6. Juni 1944.) 

Der eine von uns *) hat gezeigt, daf3 sich Phenol selbst, Brenzcatechin, 
Resorcin und Hydrochinon rnit Acenaphthenchinon kondenskren lassen. 
Die entstchenden Produkte sind substituierte Acenaphthenone der For- 
me1 I, in welcher R den Rest des entsprechenden Phenols bedeutet, 

I) I. Matei, B. 62, 2095 [l929]. 




