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126. Viktor Bruckner, Josef Kovdcs und Johanna Nagy: Kon-
stitutionsermittlung einiger synthetischer Isochinoline. Beitrag zur Kennt-
nis des Isochinolinringschlusses, II. Mitteilung *).

[Aus d. Organ.- u. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitit Szeged, Ungarn.]
(Eingegangen am 30. August 1944.)

In einer friiheren Mitteilung*) wurde bewiesen, daf die intramofeku-
lare Kondensation verschiedener a-Aryl-g-acetylamino-propanole (I, R”
= CH;.CO; R w.R’ = CH,, C;H; oder C4Hj.CH,), unabhingig von der Be-
schaffenheit der Athergruppen, stets zu 1.3-Dimethyl-6.7-dialkoxy- (bzw.
aralkoxy-) isochinolinen (II, R” = CHj) fiihrt. Dieser, zu den Athergrup-
pen m, p-stellige RingschluB konnte nun auch bei der intramolekularen
Kondensation des a-{3.4- Methylendioxy - phenyl] - 8- phenylacetylamino-
propanols (I, R + R’ = CHy; R” = C¢H;. CH,) festgestellt werden; die frii-

OH
|
CH
RO- . CH, PoOl, RO— \\-CH,
R’O- | (— 2 B,0) RO X
NH
/ RII
¢ n
R’/
1.
0 o
/ \-CE, / —CH,
CH, SR N-CH. ) SO,cH, —=I* ,
N0 A N /
3
CH, . CH, CH, . C.H,
0L IV.
0 CH’ 0 CHI
Cé \(_I)H .CH, KOH, dann Cé \({vH ) CH.
* NH.CH, } SOCH, (CHw80 : N(CHjg), } SOCHy,
\0 . 0 /-
tH o
CH, N CQHQ CH’ . CQH’
V. Vi
0 H,.CH.CH, ) CH, . CH. CH,
XOH / ! (OHy,30 / !
XOH | (g, N(CH,), CB»%, (g, N(CH,) } SO,CH,
No H:CH.C.H, No- CH: CH . CH,
VIL VIIL
o o
xon | C/H :(/)-CH . CH . CHj Kino, C/H, I}co.n
e : ]
N A\~ B ClBy N CO,H
IX. X.

*) L MitteiL: V. Bruckner, J. Kovées w K. Kevdes, B, 77, 610 [1944]).
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her angegebene Formel III fiir das so dargestellte') Isochinolinderivat ist
also richtig.

Die durch einige Forscher?) angenommene Moglichkeit eines zu den
Athergruppen o,m-stelligen Isochinolinringschlusses ist somit auch in
diesem konkreten Fall widerlegt worden und soll demnéchst an Hand eben
derjenigen Isochinolinderivate gepriift werden, bei denen diese Frage
urspriinglich aufgeworfen wurde *). '

Der Konstitutionsbeweis des Isochinolinderivates III konnte durch
oxydativen Abbau des durch erschépfende Methylierung nach der Re-
aktionsfolge III - IV —~ V — VI — VII - VIII — IX gewonnenen stick-
stofffreien Produktes IX geliefert werden, der zu Hydrastsiure (X)
fiihrte, deren Identitit auch durch Uberfiihrung in ihr Athylimid sicher-
gestellt wurde. Die Stelle der Ringsprengung ist bei der quartiren Ring-
base im Sinne VI — VII anzunehmen, da aus der entstandenen offen-
kettigen Base VII ganz geringe Mengen Kaliumpermanganat schon ip der
Kilte Benzaldehyd abspalten. Fraglich erscheint bloB die Konstitution
des stickstofffreien Abbauproduktes IX, weil diese krystalline, schin
fluorescierende Verbindung in der Kilte pro Mol. nur 2 Atome Brom
addiert und somit die Wahrscheinlichkeit einer Ringbildung aus den
Seitenketten besteht.

Die Konstitution des Isochinolinderivates III lieB sich noch einfacher
durch Kaliumpermanganat-Oxydation ihrer Dimethylsulfatverbindung
IV beweisen; es wurde auch hier neben Benzoesiure Hydrastsiure (X)
gewonnen.

Beschreibung der Versauche,

Dimethylsulfatverbindung des 3-Methyl-1-benzyl-86.7-
methylendioxy-isochinolins (IV): 30 g des Isochinolinderivates
III') wurden in 300 ccm Benzol mjt 24 g reinem Dimethylsulfat 1 Stde,
auf dem Wasserbad erwiarmt. Das krystalline, farblose Reaktionsprodukt
wurde nach dem Abkiihlen abgesaugt und mit kaltem Benzol gewaschen:
45 g = 97%0 d. Theorie. Aus Alkohol-Ather 1-mma] umkrystallisiert ana-
lysenrein. Schmp. 187—189°

CgoH,, 0N (408.43). Ber. C 50.54, H 525. Gel. C 69,56, H 5.45,

Dimethylsulfatverbindung des 3-Methyl-1-benzyl-6.7-
methylendioxy-12.3.4-tetrahydro-isochinoling (V): 60 g der
Dimethylsulfatverbindung 1V wurden in 600 cem 50-proz. Alkohol bel
Ggw. von 0.5 g Platinoxyd hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war binnen
10 Stdn. beendet und betrug die fiir 2 Mol. H; ber. Menge. Das im Vak,
eingedampfte Filtrat lieferte ein gelbliches 0], das zuerst-24 Stdn. im Vak.-
Exsiecator iiber Calciumchlorid aufbewahrt, dann in 60 ccm warmem
absol., Aceton geldst wurde; beim Abkiihlen setzte nach Impfung dis
Krystallisation ein. Mit wenig Aceton gewaschen 30.6 g. Das durch Ein-
dampfen der Mutterlauge gewonnene Ol erstarrte bei lingerem Auf-
bewahren im Vak.-Exsiccator krystallinisch. Nach Digerieren mit eis-
kaltem absol. Aceton 14.7 g. Beide Produkte waren zur weiteren Ver-

1) V.Bruckner u. A. Kram!li, Journ. prakt. Chem, {2] 145, 291 {1936}.
?) P.Pfeiffer,J. Breitbach u. W, Scholl, Journ. prakt. Chem. [2} 154, 1567
{1940); Shigehiko Sugasawa u. Hajime Shigehara, B, 74, 450 [1941),
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arbeitung geniigend rein. Zur Analyse wurde eine Probe aus Alkohol-Ather
umgelost. Farblose Nadeln. Schmp. ab 142° (Zers.).

C,,H,,0,NS (407.47). Ber. C 58.95, H 6.19. Gef. C 59.29, H 6.40.

Dimethylsulfatverbindung des 2.3-Dimethyl-1-benzyl-6.7-me-
thylendioxy-123.4-tetrahydro-isochinolins (VI): 40 g der
Dimethylsulfatverbindung V wurden in 70 ccm warmem Wasser gelost,
dann mit 165 ccm 10-proz. Kalilauge versetzt und die blig ausgeschiedene
freie Base mit insgesamt 300 ccm Benzol ausgeschiittelt. Die Benzol-Lésung
wurde nach dem Trocknen (Na,SO,) mijt 40 ccm Dimethylsulfat versetzt,
dann auf dem Wasserbad 1 Stde. erwiirmt. Nach dem Abkiihlen wurde
das in farblosen Krystallen ausgeschiedene Produkt mit Benzol gewaschen.
Ausb. 40.1 g; zur weiteren Verarbeitung geniigend rein, Zur Analyse
wurde aus absol, Alkohol-Ather 3-mal umgeldst. Farblose Prismen, Schmp.
179—180°.

C,,H,,0,N8 (421.49), Ber. C 09.84, H 6.46, Gef. C 59.89, H 6.58.

2-{f-Dimethylamino-propyl]-4.5-methylendioxy-stilben
(VII): 20 g der Dimethylsulfatverbindung VI wurden in wenig Wasser
gelost, mit 120 cem kalt gestittigter Kalilauge versetzt (blige Ausscheidung
der freien Base) und 4 Stdn. riickflieBend gekocht. Nach dem Abkiihlen
wurde das blige Produkt mit Ather ausgeschiittelt und die Ather-Losung
nack dem Waschen mit Wasser und Trocknen eingedampft. Der gelbe,
zihfliissige Riickstand lieB sich nicht krystallisieren, destillierte aber als
gelbstichiges, zihes Ol bei 230—245°/8 mm ohne Zersetzung. Dieses lieferte
aus Alkohol-Ather-Lésung durch Zusatz von konz. Schwefelsiure ein
festes Hydrosulfat, das aus Essigester in farblosen Nadeln krystalli-
sierte; Schmp. ab 169° (Zers.).

C, H, 0 NS (407.46). Ber. C 58.95, H 6.10. Gef. C 58.44, H 6.22,

Wird eine wifir. Lésung von 0.1 g des Hydrosulfates mit 3 Tropfen
0.1-n.KMnO, versetzt, so tritt — neben sofortiger Entfirbung des Per-
manganats — ein deutlicher Benzaldehyd-Geruch auf.

«Dimethylsulfatverbindung des 2-{f-Dimethylamino-
propyl]-4.5-methylendioxy-stilbens (VIII): 8 g des rohen, un-
destillierten Stilbenderivates VII wurden in 50 cem Benzol geldst und mit
10 ccm Dimethylsulfat versetzt, wobei Selbsterwirmung eintrat. Nach
1-stdg. Stehenlassen wurde die Losung zuerst mit 100 ccm absol. Aceton,
dann mit 50 cem absol. Ather versetzt (bis zur beginnenden Triibung).
Nach 3-tigigem Stehenlassen bei Raumtemp. schieden sich 7.5 g farblose
Krystalle ab, aus der Mutterlauge durch Zusatz von Xther weitere 1.6 g.
Aus absql. Methanol-Ather wiederholt umgelost: Schmp. 262—263°.

G, H, O NS (435,52). Ber. C 60.67, H 6.71. Gef. C 60.02, H 6.69.

Stickstofffreies Abbauprodukt (IX?): 6 g des Stilbenderi-
vates VIII wurden fein zer-ieben und mit 150 ccm 50-proz. Kalilauge
ibergossen. Zuerst entstand eine gelbe Losung, aus der sich aber bald
Krystalle ausschieden. Man kochte das Gemisch bis zum Abflauen der
heftigen Trimethylamin-Entwicklung (!/s Stde.), lieB dann abkihien und
wusch das abfiltrierte farblose Krystaliprodukt mit Wasser. Das Roh-



Nr. 9-10/1944] einiger synthetischer Isochinoline. 13

produkt (4.5 g) lieferte aus Ligroin violett fluorescierende, farblose Pris-
men (3.3 g). Schmp. 135—137°.

CyeH 0, (264.3). Ber. C 8179, H 6.10. Gef. C 81.93, H 628,

Eine Losung von 0.5054 g Sbst. in 20 cem Chloroform verbrauchte bei
0° 11 ccm einer 3.14-proz. Chloroform-Bromlosung; fiir 2 Atome Brom-
addition ber, 11 cem.

Oxydation des stickstofffreien Abbauproduktes, Hy-
drastsdure(X): 0.5g wurden in 100 ccm permanganatbestindigem absol.
Aceton gelbst und die Losung bei Raumtemp. allmiklich mit 1.6 g Kalium-
permanganat versetzt. Es trat sofort ein deutlicher Benzaldehyd-Geruch
auf. Binnen /2 Stde. war die Reaktion beendet. Man filtrierte den Mangan-
schlamm ab, wusch ibn einigemal mit kaltem Aceton und kochte ihn
schlieBlich mit Wasser 4-mal aus. Die wifr, Ltsung wurde eingedampft,
der Riickstand in wenig konz. Salzsiure aufgenommen, die Losung ein-
gedampft, der Ritickstand mit absol. Alkohol ausgekocht und die Alkohol-
Losung eingedampft. Der Riickstand wurde nun — zwecks vollstindiger
Oxydation — in 3 ccm Wasser geldst, mit einer Losung von 0.1 ccm Brom
in 5 ccm starker Kalilauge versetzt, 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt,
im Vak. trocken gedampft, der Rickstand in 10 ccm 80-proz. Ameisen-
siiure aufgenommen, die Lsung im Vak. trocken gedampft, der Riickstand
mit wenig eiskalter konz. Salzsiure versetzt und das ausgeschiedene Salz
abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vak. eingedampft und der Riickstand
nach dem Trocknen im Vak.-Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd mit absol.
Alkohol ausgekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols wurde der
Rfickstand in 10 cem Wasser gelost, mit Tierkohle behandelt und das
Filtrat auf 1 cem eingeengt. Bei Raumtemp. schieden sich 3 mg farblose
Krystalle ab. Sie 16sten sich in Sodaldsung blasenwerfend (CO,) und
schmolzen — mit der fiir Hydrastsiure angegebenen Literaturangabe?®)
ibereinstimmend —, langsam erhitzt, bei 170-—172°,

Zwecks Identifizierung der Abbausiure wurde sie in ihr Athylimid
iibergefiihrt: Die Krystalle wurden in der fast farblosen Mutterlauge der
Krystallisation wieder geldst, die Lbsung mit 2 ccm 10-proz. wifir. Athyl-
amin-Losung versetzt und eingedampft. Der Riickstand wurde in einem
kleinen Reagensrohr iiber einer Mikroflamme einige Sek. erhitzt und das
erstarrte gelbliche Destillat aus 1 cem Methanol (Tierkohle) umgeldst:
3 mg farblose, flache Nadeln mit dem fiir Hydrastsiure-4thylimid
angegebenen') Schmp. 165°,

C,H,0,N (219.19). Ber. C 6027, H 4.14. Gef. C 60.58, H 4.36.

Oxydativer Abbauder DimethylsulfatverbindungIV:8 &
der Dimethylsulfatverbindung IV wurden in 500 ccm heiSem Wasser gZe-

%) Der Schmelzpunkt der Hydrastsiure hingt stark vom Tempo des Erhitzens
ab und ist somit zu ihrer Identifizierung nicht geeignet. Nach M. Freund (A.272,
376 [1892]) liegt der Schmelzpunkt bei langsamer Erhitzung bei 171-—174% belSang
schnellem Erhitzen bei 1851879, Nach W. H. Perkin jun. (Journ. chem. 8oc. Lon
don 113, 722 [1918]) liegt der Schmp. bei 171—1740,

) Schmelzpunkt des Hydrastsiure-$thylimids nach E, Sp4th u. G. Burger
(B. 59, 1493 {1926]) 165-—166°, Schmelzpunkt des isomeren 3.4-Methylendioxy-phthal-
slure-Athymilids 1280,
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lost, auf dem siedenden Wasserbad bei kriftigem Turbinieren zuerst mit
60 ccm r-Kalilatige, dann binnen 15 Min. mit einer heifen Lisung von
28 g Kaliumpermanganat in 560 ccm Wasser versetzt, Das Permanganat
wurde vollig verbraucht. Das Mangandioxyd wurde abfiltriert, 4.mal mit
insgesamt 600 ccm Wasser ausgekocht, die yereinigten Filtrate im Vak.
auf 100 ccm eingeengt, die etwas trilbe Losung mit Ather ausgeschiittelt,
dann mit Tierkohle behandelt und schlieBlich im Vak. eingedampft. Der
klebrige Riickstand wurde zuerst 3 Stdn,, dann — nach dem Trocknen
und Pulverisieren — 10 Stdn. mit Alkohol im Apparat extrahiert. Die
gowonnene, mit Krystallen durchsetzte Losung wurde eingedampft, der
Rickstand in 150 ccm Wasser aufgenommen, die Losung mit Tierkohle
behandelt und dann auf 80 ccm eingeengt. Die orangegelbe Losupg wurde
mit konz, Balpetersiure angesiuert (Kongo), wobei Krystallisation ein-
setzte. Nach 2-stdg, Stehenlassen bei 0° wurde filtriert (Mutterlauge a),
Pas Produkt (0.8 g) wurde aus Wasser noch 2-mal umgeldst (Tierkohls)
und erwies sich als BenzoesAiure, 8chmp. 121° (Mischprobe).

Die Mutterlauge a2 wurde nach dem Behandeln mit Tierkohle im Vak,
auf 30 cem eingeengt, mit verd, Ammoniak-Loésung schwach alkalisch ge-
macht, dann im UberschuB mit efner heil gesiittigten wibr. Bleiacetat~
Losung versetzt, der Niederschlag abgeschleudert, 5-mal in je 20 cem
kaltem Wasser aufgeschlimmt und jedesmal abgeschleudert. Der so ge-
waschene Niederschlag wurde {n 40 ccm heiBem Wasser aufgeschlimmt,
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat auf 8 ccm eingeengt, mit
Tierkohle behandelt, dann auf 5 ccm eingeengt. Die nach dem Abkiihlen
gewonnenpen, fast farblosen Krystalle wurden aus Wasser nochmals um-
gelost (Tierkohle), dann bei 110° iiber Calciumchlorid im Vak. getrocknet.
Ausb. 50 mg. Stark glinzende, flache Nadeln. Schmp. rasch erhitzt 180
bis 183° entsprechend den Literaturangaben?) tiber Hydrastshure,

CHy0, (210.13). Ber. C 51.44, H 2.88. Gef. C 51.73, H 2.96.

Identifizierung als Hydrastsfiure-ithylimid: Zur Darstellung
des Athylimids auf die oben angegebene Weise wurde die Ldsung der
reinen Hydrastsiure in der Mutterlauge ihrer letzten Krystallisation heran-
gezogen. Aus Methanol 2-mal umgeltst (Tierkohle) farblose, schwach
fluorescierende, flache Nadeln. Schmp. 165°%).

C,;H,0,,N (219.19). Ber. C 60.27, H 4.14. Gef, C 60.07, H 4.36.

127. Ille Matei und Elena Cocea: Kondensation von o- und
p-Nitro-phenol mit Acenaphthenching:.
{Aus d. Laborat. f. Organ. Chemie d. Polytechnikums ,,Gh. Asachi®,
Cernauti, Ruminien.}
(Eingegangen am 6. Juni 1944.)
Der eine von uns!) hat gezeigt, da sich Phenol selbst, Brenzcatechin,
Resorcin und Hydrochinon mit Acenaphthenchinon kondensieren lassen.

Die entstchenden Produkte sind substituierte Acenaphthenone der For-
mel] I, in welcher R den Rest des entsprechenden Phenols bedeutet,

1) 1 Matei, B. 62, 2095 {1929].





