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82. Die katalytische Hydrierung des 1-Cyan-2-benzoyl-1,2-dihydro-
isochinolins (Reissert’scher Korper aus Isochinolin)
von H. Rupe und Wolfgang Frey.
(16. IIL. 39.)

Unlidngst!) wurde mitgeteilt, dass es gelungen war, den von
Reissert erhaltenen Korper, das 1-Benzoyl-2-cyan-1,2-dihydro-
chinolin katalytisch mit Nickel zu dem Benzoylderivat eines pri-
miren Amines zu reduzieren, das sich zum Amin verseifen liess, nim-
lich zum 2-Amino-methyl-tetrahydro-chinolin.

Reissert hat auch durch Einwirkung von Benzoylchlorid und
Kaliumeyanid auf Isochinolin das entsprechende Isochinolin-
derivat erhalten?) und dessen Konstitution I sicher festgestellt
(Spaltung mit Salzsdure zu Benzaldehyd und Isochinaldinsdure).

Wir haben nun auch diese Verbindung?®) der katalytischen
Hydrierung mit Nickel unterworfen. Sie verlief sehr dhnlich wie die
des Chinolinderivates, nur musste der Druck etwas héher genommen
werden (140 Atm. statt 100), Erwirmung auf 90—110° war auch hier
notig. Die Hydrierung fiihrte wie beim Chinolinderivat zu einer
Tetrahydro-Verbindung II; ebenso wie dort wurde die Benzoyl-
gruppe vom Pyridin-Stickstoff an die neue priméire Aminogruppe ver-
schoben (Bildung eines Nitrosamins I a, das zum Hydrazin reduziert
werden konnte). Die Verseifung mit Salzsdure lieferte in guter Aus-
beute die freie Base 1-Aminomethyl-tetrahydro-isochinolin
III. Die neue Verbindung wurde durch eine Anzahl von Salzen
charakterisiert. Durch Einwirkung von Chlorkohlensiure-ester konnte
ein Mono-urethan IV und ein Di-urethan V erhalten werden;
das erstere liess sich leicht in einen ecyclischen Harnstoff, in e¢in
Imidazolon VI iberfithren. Der gleiche Kérper entstand auch mit
Phosgen.

Die Methylierung wurde unter verschiedenen Bedingungen
durchgefiihrt, sowohl mit dem Benzoylderivat als mit der freien
Base. Die Ergebnisse dieser Methylierungen findet man im experi-
mentellen Teil und in der dort eingefligten Formeltabelle.
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1) Rupe, Paltzer und Engel, Helv. 20, 209 (1937.
2) B. 38, 3427 (1905).
3} Wir nennen sie der Einfachheit halber: ,, Reisserf’scher Isochinolin-Korper®.
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Experimenteller Teil.

Darstellung des Ausgangsmateriales: Reissert’scher Iso-
chinolinkdérper I!).

Die Darstellung dieser Verbindung lehnt sich sehr nahe an die
des entsprechenden Chinolin-derivates an. Im kleinen arbeitet man
80, dass man 15 g Iso-chinolin in 300 cm? einer 10-proz. Kalium-
cyanidlosung suspendiert und unter Schiitteln in kleinen Portionen
technisches Benzoylchlorid hinzugesetzt. Das Gemisch firbt sich
anfangs etwas gelbrot, die Firbung verschwindet im Laufe der
Reaktion, deren Ende dadurch gekennzeichnet ist, dass sich eine
schwachgelbe, halbfeste Masse ausscheidet. Sie wird nach dem Ab-
giessen der klaren Losung mit 10-proz. Salzsiure durchgeschiittelt,
bis sie ganz fest geworden ist. Man saugt ab und wascht mit ver-
diinnter Salzsdure nach. Aus dem sauren Filtrate ldsst sich durch
Alkalischmachen vorteilhaft das unveridnderte Iso-chinolin zuriick-
gewinnen. Das Reaktionsprodukt wird auf Ton gestrichen, bis es
zu einem weissen Pulver zerfallen ist. Die Ausbeute an getrocknetem
Rohprodukt betrigt 94—95 9, der auf Iso-chinolin berechneten Menge.

Zum Arbeiten mit grésseren Mengen dient eine grosse Weithalsflasche unter Ver-
wendung eines sehr raseh laufenden Riihrers. Dlie Flasche wird in Eiswasser gestellt,
durch den Stopfen wird ein Tropftrichter gefithrt zum Einfiillen des Benzoylchlorides,
sein Hahn bleibt vollstindig gedffnet, das Zutropfen des Benzoylchlorides regelt sich
automatisch in dem Masse wie die Blausiure angelagert wird.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhiit man
die Substanz in gutausgebildeten, weissen, glinzenden Prismen vom
Smp. 1289 In den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich,
ausgenommen in Benzin und Ligroin, ziemlich schwer in Ather. Die
Ausbeute an ganz reiner Substanz betrigt 609, der auf Chinolin
berechneten Menge.

1) Uber diese Bezeichnung siehe die Einleitung.
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Hydrierung: 1-Aminomethyl-2-benzoyl-tetrahydro-
isochinolin II.

Man versetzte 50 g des Benzoylderivates mit 400 cm? feuchtem
Essigester, worin es sich nicht vollstindig 16st. Unter Zusatz von
40 g Nickelkatalysator!) wurde nun unter Druck hydriert, die Tem-
peratur liess man langsam auf 900 steigen; der Druck betrug durch-
schnittlich 70 Atmosphiren, die Hydrierungsdauer 24 Stunden. Nach
dem Offnen der Bombe wurde der Inhalt vom Katalysator abfiltriert
und der letztere noch mehrmals mit Essigester ausgekocht. Die ver-
einigten Xssigesterlosungen wurden unter schwach vermindertem
Druck eingedampft, auf etwa ein Drittel des urspriinglichen Volumens.
Beim Stehenlassen krystallisierte ein briunlicher Kérper aus, der sich
aus Alkohol umkrystallisieren liess. Man erhielt ihn in verfilzten,
prismenformigen Nidelchen von ganz schwach gelblicher Farbe und
vom Smp. 1259,

Zur Hydrierung grosserer Mengen stand uns eine gréssere Hydrierungsbombe zur
Verfiigung, in der wir 150—200 g des Reissert'schen Kérpers, versetzt mit 700 cm?® kauf-
lichem Essigester, und 150 g Katalysator, verarbeiten konnten. Der Druck wurde Jangsam
auf 140—160 Atm. gesteigert, nach 12-stiindigem Schiitteln bei Raumtemperatur wurde
noch weitere 12 Stunden unter Erwérmen auf 90—110° geschiittelt. Das Hydrierungs-
produkt krystallisierte schon beim Krkalten aus der Essigesterlosung aus, der Katalysator
musste aber noch 4mal mit Kssigester ausgekocht werden. Aus den vereinigten Filtraten
destillierte man auf dem Wasserbade das Losungsmittel ab, das fiir weitere Hydrierungen
wieder verwendet werden konnte. Der braune Riickstand wurde in Alkohol aufgelost,
beim Stehen krystallisierte das Hydrierungsprodukt allméahlich aus und wurde abgesaugt.
Aus dem Filtrate erhielt man beim Iindampfen ein schmieriges Produkt, das nur schwer
krystallisierte, das aber, wie nachher gezeigt werden soll, durch Verseifen mit Salzsiure
gutin die freie Base verwandelt werden konnte. Das ganz reine Produkt hat den Smp. 125°.

3,515 mg Subst. gaben 9,855 mg CO, und 2,210 mg H,0
4,755 mg Subst. gaben 0,430 cm?® N, (19° 752 mm)
C;H,qON, Ber. C 76,65 H 6,82 N 10,5629,
Gef. ,, 76,46 ,, 7,03 ,, 10,469

Nitrosamin IXa.

7,8 g des hydrierten Reissert’schen Korpers wurden in méglichst
wenig Eisessig gelost, dazu gab man 2,5 em? rauchende Salzsiure
und unter guter Kiihlung (Eis-Kochsalz) in kleinen Portionen eine
Losung von 2,2 g Natriumnitrit. Es schied sich langsam ein gelb-
licher fester Korper ab, dessen Menge durch Zusatz von Wasser noch
vermehrt werden konnte. Das Nitrosamin, das in den meisten orga-
nischen Solventien leicht loslich ist, konnte gut aus Benzol um-
krystallisiert werden; es bildet rein weisse, verfilzte Nadeln vom
Smp. 1279,

3,490 mg Subst. gaben 8,870 mg CO, und 1,881 mg H,0
4,210 mg Subst. gaben 0,535 cm?® N, (21°, 730 mm)
C,H,;0,N; Ber. C 69,12 H 5,81 N 14,249,
Gef. ,, 69,31 ,, 6,03 ,, 14,19%

1y ,,Basler Katalysator®.
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Das Nitrosoderivat liess sich zu einem Hydrazin reduzieren.
D5 g wurden in 50 em® Alkohol unter Zusatz von 20 c¢m? 50-proz.
Essigsdure suspendiert und unter sorgfiltiger Kiihlung und unter
Riihren mit in Alkohol aufgeschlimmtem Zinkstaub in kleinen Por-
tionen versetzt. Anfangs loste sich das Nitrosoderivat auf, bald aber
schied sich das Hydrazin aus. Nach einstiindigem Riihren wurde
auf dem Wasserbad erhitzt und soviel Alkohol zugegeben, bis das
Reduktionsprodukt gelost war. Das Filtrat vom Zinkstaub wurde
alkalisch gemacht und mit Ather griindlich extrahiert; aus der dthe-
rischen Losung schied sich nach dem Verjagen des Loésungsmittels
das Hydrazin als schmieriger Krystallbrei aus. Nach dem Abpressen
auf Ton konnte aus Alkohol umkrystallisiert werden; es entstanden
schwach gelblich gefirbte, verfilzte Krystallnadeln vom Smp. 141°.
Die Ausbeute ist allerdings sehr unbefriedigend.
4,872 mg Subst. gaben 12,910 mg CO, und 2,985 mg H,0
3,422 mg Subst. gaben 0,451 cm?® N, (22° 746 mm)
C;H;,ON,  Ber. ¢ 72,55 H 6,81 N 14,95%
Gef. ,, 72,27 ,, 6,85 ,, 14,899,
Das Hydrazin reagiert leicht mit Fehling’scher Loésung beim
Kochen und bildet gut krystallisierte Kondensationsprodukte mit
Aldehyden und Ketonen.

Benzoylderivat des hydrierten Reissert’schen Iso-
chinolin-Kdrpers: 1-Benzoyl-aminomethyl-2-benzoyl-
tetrahydro-isochinolin IIb. Unter guter Kiihlung mit Eis-
Kochsalz-Mischung liess man zu einer Ldsung von 7,8 g des Hydrie-
rungsproduktes in wenig Pyridin tropfenweise unter Riihren 4,2 g
Benzoylchlorid hinzufliessen. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde
noch 1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und in iiblicher Weise
aufgearbeitet. Als Produkt dieser Reaktion wurde ein fester Korper
erhalten, der aus Alkohol unkrystallisiert werden konnte und schwach
gelbliche, grosse Prismen bildete vom Smp. 1449, 1dslich in Alkohol,
Methylalkohol, Chloroform, Benzol und Essigester, unloslich in
‘Wasser.

3,826 mg Subst. gaben 10,925 mg CO, und 2,080 mg H,0O
4,380 mg Subst. gaben 0,286 cm?® N, (22° 742 mm)
€, H,,0,N, Ber. C 77,80 H 599 N 7,57%
Gef. ,, 77,88 ,, 6,08 ,, 7.37%

Acetylderivat. 10 g des hydrierten Reisserf’schen Isochinolin-Derivates wurden
mit 15 g Essigsdure-anhydrid und einer kleinen Menge trockenem Natriumacetat geschiit-
telt. Das Gemisch crhitzte sich sehr stark und wurde dann sofort fest, nach kurzem Sieden
unter Riickfluss liess man erkalten und krystallisierte das Acetylderivat aus Alkohol um;
es bildet weisse, dipyramidale, achteckige Blattchen, ziemlich schwer 16slich in Benzol
und Tetrachlorkohlenstoff. Smp. 201°.

3,889 mg Subst. gaben 10,470 mg CO, und 2,255 mg H,0
5,312 mg Subst. gaben 0,417 cm?® N, (19% 736 mm)
CpoHgO,N,  Ber. C 73,98 H 6,54 N 9,099
Gef. ,, 73,43 ., 6,48 ,, 8,897,
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Darstellung des 1-Aminomethyl-tetrahydro-
isochinoling III.

Verseifung des hydrierten Benzoylderivates?).

20 g des Hydrierungsproduktes Il kochte man mit 200 g 20-proz.
Salzsdure wihrend 24 Stunden unter Riickfluss (Glasschliffkolben).
Nach der Verseifung wurde die ganze Lisung stark alkalisch gemacht
und im Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Der Ather wurde
mit Kaliumearbonat getrocknet und abdestilliert; auf diese Weise
wurde eine Ausbeute von 85—95 9, der freien primiren Base erhalten.
Auf die gleiche Art wurden die bei der katalytischen Hydrierung des
Reissert’schen  Isochinolin-Kérpers als Nebenprodukt erhaltenen
schmierigen Massen verseift, wodurch noch eine erhebliche Menge
an reiner Base erhalten wurde. Der Korper destillierte unter 12 mm
Druck hei 1539, als anilinartig riechende, farblose, syrupose Fliissig-
keit, die beim Stehen an der Luft bald gelblich bis braun wird.

3,720 mg Subst. gaben 10,080 mg CO, und 2,875 mg H,0
2,062 mg Subst. gaben 0,305 cm® N (19°, 745 mm)
CyH,, N, Ber. C 74,02 H 8,70 N 17,289,
Gef. ,, 73,76 ,, 8,65 ,, 16,959,

Chlorhydrat. Das Salz wurde aus absolut-atherischer Loésung durch Zusatz
von atherischer Salzsiure ausgefallt, auf Ton gestrichen und im Vakuum iiber Kalium-
hydroxyd getrocknet. Es konnte aus Alkohol unter Zusatz von ganz wenig Wasser um-
krystallisiert werden. Farblose, vierkantige Prismen, die 2 Mol Krystallwasser enthalten,
zersetzt sich bei 281°.

2,888 mg Subst. gaben 0,307 em® N, (21°, 724 mm)
6,248 mg Subst. gaben 3,793 mg AgCl
CoH;qO,N,Cl  Ber. N 11,94 CI 15,119
Gef. ,, 11,76 ., 15,029,

Perchlorat. Diese Verbindung entsteht leicht beim Zusammenreiben der Base 111
mit 20-proz. Perchlorsgure. Sie bildet aus Alkohol umkrystallisiert farblose Prismen vom
Smp. 117, léslich in Wasser, Alkohol, Essigester, unléslich in Ather und Benzin.

5.372 mg Subst. gaben 0,503 cm® N, (200, 736 mm)
7,556 mg Subst. gaben 4,111 mg AgCl
CyoH50,N,Cl Ber. N 10,67 CI 13,50%
Gef. ,, 10,56 ,, 13,469

Pikrat. Dieses Salz scheidet sich beim Zusammenbringen der konz. alkoholischen
Loésungen von Pikrinsdure und der Base 111 beim Reiben rasch aus. Es kann aus Wasser
oder aus Alkohol, in welchem es ziemlich schwer 16slich ist, gut umkrystallisiert werden.
Feine gelbe Nadelchen vom Smp. 186°.

2,344 mg Subst. gaben 0,369 cm?® N, (20°, 742 mm)
CyH1,0.N; Ber. N 17,91 Gef. N 17,959,

Citrat. Beim Zusammenbringen der konz. alkoholischen Lisungen von wasserfreier
Citronensdure und der freien Base III entstand unter Erwirmung ein weisser Nieder-
schlag, der aus Alkohol und wenig Wasser umkrystallisiert werden konnte. Schéne

1) In der ersten Abhandlung, Helv. 20, 213 (1937), wurde in einer Fussnote gesagt,
die dort gegebene Vorschrift zur Verseifung des Benzoylderivates des hydrierten Reissert -
schen Koérpers aus Chinolin sei verandert (verbessert) worden. Das bezieht sich auf die
hier mitgeteilte Methode, die bessere Ausbeuten lefert.
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weisse, drusige Krystallsaulchen vom Smp. 166°. Die Analyse zeigte, dass 1 Mol Base
mit 1 Mol Citronensidure reagiert hatte, und dass das Salz mit 2 Mol Krystallwasser
krystallisiert.

5,874 mg Subst. gaben 0.365 c¢cm?® N, (18°, 749 mm)
0,342 mg Subst. verloren 0,029 ¢ H,O
CHggOgN,  Ber. N 7,18 H,0 9,239%,
Gef. ,, 7,186 ,, 8,959
Dag Oxalat bildet, aus Alkohol und etwas Wasser umkrystallisiert, weisse, recht-
cckige Tafelchen vom Zersp. 1989,

Das Tartrat krystallisiert aus Alkohol in weissen Blattchen vom Smp. 125°.

Als die Base 1-Benzoyl-aminomethyl-2-benzoyl-tetrahydro-iso-
chinolin II in {iblicher Weise in Pyridinlésung unter guter Kiihlung
benzoyliert wurde, entstand genau dieselbe Dibenzoylverbindung
ITDb, die schon vorhin beschrieben wurde, vom Smp. 144°; ein Misch-
schmelzpunkt gab keine Depression.

Phenylthioharnstoffderivat. Beim Zusammenbringen von
1 Mol der Base III, in wenig Alkohol geldst, mit 2 Mol Phenylsenfol
reagierten die beiden Korper heftig unter starker Erwirmung mit-
einander. Das Reaktionsprodukt liess sich aus Alkohol, in dem es
ziemlich schwer loslich ist, gut umkrystallisieren. Xleine, weisse,
etwas zusammengebackene Spiesse vom Smp. 1889, 16slich in Alkohol,
Essigester, Benzol, schwer loslich in Wasser. Die Analyse zeigt, dass

mit 1 Mol Base 2 Mol Phenylsenfol reagiert hatten.

4,020 mg Subst. gaben 9,775 mg CO, und 1,980 mg H,0

3,490 mg Subst. gaben 0,396 cm® N, (21°, 738 mm)

Oy H,,N,S, Ber. C 66,61 H 559 N 12,96%

Gef. ,, 66,32 ,, 5,51 ,, 12,79%
Harnstoffderivat. Man loste das Chlorhydrat der Base I1I
in moglichst wenig Wasser auf unter Zusatz einiger Tropfen Salz-
sdure; dazu gab man eine konz. iiberschiissige Kaliumcyanatléosung
und erhitzte wihrend 2 Stunden auf dem Wasserbade. Nach dem
Erkalten schied sich ein helles Ol aus, das nach dem Abgiessen der
itberstehenden wisserigen Losung bald erstarrte. Durch Ausziehen
der letzteren mit Chloroform konnte noch eine gewisse Menge des
Harnstoffderivates gewonnen werden. Es wurde durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol in kleinen, weissen Prismen erhalten, die den Smp.
1739 besassen. Es ist unléslich in Ather, aber 16slich in den meisten

andern Solventien,

4,209 mg Subst. gaben 9,915 mg CO, und 2,710 mg H,O
1,934 mg Subst. gaben 0,359 ¢cm?® N, (28°, 736 mm)
C;H;ON; Ber. C 64,3¢ H 7,37 N 20,489,
Gef. ,, 6423 ,, 7,20 ,, 20.359%
Diacetylderivat. Wir losten 1 Mol der Base IIl in mdglichst wenig Eisessig,
fiigten dazu 4 Mol lissigsaure-anhydrid und ein paar Tropfen konz. Schwefelsiure, dann
kochten wir unter Riickfluss wihrend 2 Stunden. Nach dem Frkalten wurde alkalisch
gemacht und mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren des grossten Teiles des
Losungsmittels schieden sich Krystalle aus, die wir aus Alkohol umkrystallisieren konnten,



— 679 —

sie sind unloslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol, Methylalkohol, Essigester, Benzol
und Ather.
4,317 mg Subst. gaben 0,432 cm?® N, (23°, 746 mm)
C, H;sN,O, Ber. N 11,38 Gef. N 11,329

Kondensationen von III mit Chlorkohlensiure-ester und
Phosgen.

6 g 1-Aminomethyl-tetrahydro-isochinolin III 1oste man in
50 cm?® trockenem Ather und fiigte in kleinen Portionen unter starker
Kiihlung 2 g (0,5 Mol) Chlorkohlensiure-ester dazu. Aus dem zuerst
milchigen Gemisch setzte sich spiter ein dicker Niederschlag ab, der
aus dem Chlorhydrat der Ausgangsbase bestand. Nun wurde mit
‘Wasser geschiittelt und erschopfend ausgeithert. Durch Eindampfen
der wissrigen Losung konnte das Chlorhydrat der Base II1 in theo-
retischer Menge erhalten werden. Aus der Atherlosung wurde ein
dickfliissiges, briunliches Ol gewonnen; beim Destillieren unter
12 mm Druck ging zuerst bei 1669 eine kleine Menge eines gelblichen
Oles iiber, dann kam erst bei 2349 ein dickfliissiges Produkt, das in
der Vorlage sofort erstarrte. Das zuerst iibergegangene Ol war der
Analyse nach das Mono-urethan IV der Base III, das beim Stehen
an der Luft sich bald karminrot firbte und nur schwach basisch
reagierte.
4,467 mg Subst. gaben 10,880 mg CO, und 3,060 mg H,O
3,722 mg Subst. gaben 0,391 em?® N, (22° 738 mm)
CH;sO,N, Ber. C 66,62 H 7,75 N 11,969
Gef. ., 66,43 ,, 7,66 ,, 11,819
Das festgewordene, hochsiedende Produkt wurde mit warmem
Benzol herausgelost. Nach dem Kratzen mit einem Glasstab schied
sich ein krystalliner Kérper aus. Er bildete aus Benzol umkrystalli-
siert weisse, kleine Krystallblittchen vom Smp. 1489, Igslich in Alko-
hol, Benzol, Methylalkohol, Essigester und Ather, unléslich in Wasser.
Wie die Analyse zeigt (siehe den theoretischen Teil), war ein eyelischer
Harnstoff, ein Imidazolon VI entstanden.

3,792 mg Subst. gaben 9,735 mg CO, und 2,140 mg H,0
4,076 mg Subst. gaben 0,538 cm?® N, (19°, 730 mm)
C,;H,;,ON, Ber. C 70,17 H 6,43 N 14,90%
Gef. ,, 70,02 ,, 6,31 ,, 14,779,

Der gleiche Kérper konnte bequem auch unter Verwendung von Phosgen erhalten
werden. Die Base ITI wurde in absolutem Ather gelost, mit Eis-Kochsalz gekiihlt und
Phosgen eingeleitet. Bald schied sich ein dicker weisser Niederschlag aus, das Chlor-
hydrat der Base III, aus dem Ather aber konnte der cyclische Harnstoff isoliert werden,
der nach dem Umbkrystallisieren aus Benzol den Smp. 148° zeigte. Er erwies sich als
vollkommen identisch mit dem oben erwihnten unter Verwendung von Chlorkohlensiure-
ester dargestellten Korper.

Diurethan V. 4 g Chlorkohlensiure-ester fiigte man in kleinen
Portionen zu einer Losung von 5 g der Base I1I in 50 ¢m?® abs. Ather
unter Zusatz von 2 g Pyridin. Man liess einige Stunden stehen, ver-
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setzte mit Wasser und extrahierte mit Ather. Aus dem Ather konnte
ein gelbliches Ol gewonnen werden, das nach 1 Stunde krystallin
erstarrte. Der Korper liess sich aus Alkohol umkrystallisieren; er
bildete dann grosse weisse, anscheinend regulire Krystalle vom
Smp. 103°%. Sein Siedepunkt liegt unter 12 mm bei 180°. Der Korper
ist schwer 16slich in Wasser, leicht in konz. Salzsiure, Benzol, Alkohol
und Methylalkohol.
4,222 mg Subst. gaben 9,630 mg CO, und 3,055 mg H,0
4,866 mg Subst. gaben 0,381 cm?® N, (20° 746 mm)
O HpO,N, Ber. C 62,33 H 7,85 N 9,09%
Gef. ,, 62,21 ,, 8,09 . 8,969

Methylierungen.

Methylierung des hydrierten Reissert’schen Korpers
{(Benzoylderivat).

10,5 g des hydrierten Reissert’schen Korpers (Benzoylderivat II)
in abs. Methylalkohol und 12 g Methyljodid wurden in ein Rohr ein-
geschmolzen und wahrend 30 Stunden im Wasserbad auf 100° er-
wirmt. (Beim Offnen der Rohre Vorsicht, starker Druck, mit Bis-
Kochsalz kiihlen!) Die braune Losung wurde in einer Schale auf dem
Wasserbade vom Lésungsmittel und iiberschiissigem Methyljodid be-
freit. Bei einigem Stehen schied sich dann ein bridunlicher fester
Korper ab, der aus Alkohol umkrystallisiert werden konnte und dann
schone kleine, prismatische Nidelchen bildete, vom Smp. 152° Die
Substanz ist auch in Wasser loslich; sie ist ein Jodmethylat und
diirfte wahrscheinlich die in der folgenden Tabelle angegebene Formel
VIT besitzen. Bei dem Versuche, sie zu verseifen, wurde Methyljodid
abgespalten.

3,625 mg Subst. gaben 7,150 mg CO, und 1,750 mg H,O
5,293 mg Subst. gaben 0,307 ecm? N, (22° 748 mm)
8,675 mg Subst. gaben 4,791 mg AgJ

CeoH,0N,J Ber. C 54,10 H 549 N 6,64 J 30,079
Gef. ,, 53,79 ., 540 ,, 6,60 , 29,867
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1-Benzoyl-aminomethyl-2-methyl-tetrahydro-iso-
chinolin und seine Verseifung.

20 g des hydrierten Reissert’schen Korpers (Benzoylderivat 11)
Iosten wir in abs. Methylalkohol, gaben 23 g (2 Mol) Methyljodid
dazu und kochten unter Riickfluss wihrend 12 Stunden. Nach dem
Abdestillieren des iiberschiissigen Methyljodides und des Losungs-
mittels krystallisierten wir die nach einigem Stehen krystallin er-
starrte Masse aus einer Mischung von 9 Teilen Benzin (in dem sie
schwer loslich ist) und 1 Teil Benzol um. Wir erhielten kleine weisse
Prismen vom Smp. 1229; leicht 16slich in Alkohol, Benzol, Methyl-
alkohol, Essigester und Ather. Formel VIII.

4,062 mg Subst. gaben 11,450 mg CO, und 2,625 mg H,0
3,770 mg Subst. gaben 0,339 ecm? N, (24°% 732 mm)
€, HyON, Ber. C 77,09 H 7,20 N 10,009
Gef. ,, 76,90 , 7,23 , 9,95%

Zar Verseifung kochte man 10 g dieses Monomethylderivates in
100 g 20-proz. Salzsiure wihrend 24 Stunden am Riickflusskiihler.
Nach dem Erkalten schied sich schon ein Teil der abgespaltenen
Benzoesiure aus. Es wurde nun mit Alkali iibersittigt und im Ex-
traktionsapparat mit Ather extrahiert. Bei der Destillation ging die
s0 gewonnene Base 1-Aminomethyl-2-methyl-tetrahydro-
isochinolin, Formel IX, unter 12 mm Druck ganz konstant bei
143,59 iiber (nach der dritten Destillation); dickfliissiges, farbloses Ol
von charakteristischem Geruch, verfirbt sich etwas gelblich beim
Stehen an der Luft.

3,243 mg Subst. gaben 8,875 mg CO, und 2,540 mg H,0
2,194 mg Subst. gaben 0,305 cm?® N, (19° 740 mm)
CpHeN, Ber. C 7493 H 9,16 N 1590%
Gef. ,, 74,64 ,, 8,76 ., 15,82%

Das Chlorhydrat dieser Base, mit dtherischer Salzsdure dargestellt, bildet aus
Alkohol umkrystallisiert, weisse Prismen vom Smp. 256°.
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Das Pikrat, das in Alkohol und Essigester leicht, in Wasser ziemlich schwer léslich
ist, schied sich aus Wasser in gelben kleinen Nadeln ab, vom Smp. 192° Die Analyse
zeigte, dass 1 Mol der Base mit 1 Mol Pikrinséure reagiert hatte.

3,047 mg Subst. gaben 0,458 cm?® N, (22°, 745 mm)
C;H,,0.N; Ber. N 17,29 Gef. N 17,059,

Methylierung der freien Base ITI mit Methyljodid
ohne Druck.

Beim Zusammenbringen einer Losung von 9 g der Bagse III in
Methylakohol mit 21 g (3 Mol) Methyljodid und 10 g (3 Mel) Kalium-
hydroxyd kam die Mischung von selbst zum Sieden; nachdem die
spontane Reaktion nachgelassen hatte, wurde noch wihrend 12
Stunden unter Riickfluss gekocht. Aus der klaren Losung hinter-
blieb nach dem Abdestillieren des Losungsmittels eine dickfliissige
Masse; sie wurde mit warmem Wasser behandelt, wobei ein Teil in
Losung ging. Diese Losung wurde erschopfend ausgedthert.

1. Wissrige Losung. Aus ibr krystallisierte nach einigem
Stehen ein jodhaltiger Kérper aus in weissen Blittchen, schwer
16slich in Alkohol und unléslich in Ather. Br bildet aus Wasser um-
krystallisiert schone, glinzende, viereckige Krystallplittchen vom
Smp. 199°% Der Korper ist das Jodmethvlat der trimethy-
lierten Base X.

3,745 mg Subst. gaben 6,650 mg CO, und 2,280 mg H,0

4,268 mg Subst. gaben 0,300 cm?® N, (18°, 743 mm)

6,941 mg Subst. gaben 4,744 mg AgJ

CpHyN,J  Ber. C 48,54 H 6,70 N 8,09 J 36,67%
Gef. ,, 4843 ,, 6,81 ,, 8,06 ,, 36,94%

2. Atherische Lisung. Aus dieser konnten zwei Verbin-
dungen erhalten werden, welche gut durch Destillation zu trennen
waren, obgleich ihre Siedepunkte nahe beieinander liegen. Der erste
Korper ging nach mehrmaligem Destillieren unter 12 mm Druck
genau bei 135° iiber, farbloses, ziemlich dickfliissiges Ol von eigen-
tiimlichem Geruch. Die Analyse zeigte, dass wir es hier mit der
trimethylierten Base XI zu tun hatten.

3,703; 3,712 mg Subst. gaben 10,371; 10,472 mg CO, und 3,107; 3,219 mg H,O
2,749 mg Subst. gaben 0,331 em?® N, (23°, 739 mm)
CpHy N,  Ber. C 76,41 H 9,87 N 13,72%
Gef. ,, 76,39; 76,92 ,, 9,39; 9,70 ,, 13,50%

Das Pikrat dieses Korpers scheidet sich zuerst schmierig ab, verwandelt sich aber
in zwei Tagen in eine Krystallmasse; es ist schwer l6slich in Wasser, Alkohol und Fssig-
ester, fast unldslich in Ather. Es erscheint aus Alkohol und Wasser umkrystallisiert in

gelbbraunen, verwachscnen Spiessen vom Smp. 202%; 1 Mol der Base hat sich mit 1 Mol
Pikrinsdure vereinigt.

3,400 mg Subst. gaben 0,487 ¢m?® N, (229 747 mm)
C,H,,0,N; Ber. N 16,17 Gef. N 16,299
Die zweite Substanz aus der #therischen Tdsung hatte den
Siedepunkt 143,56° unter 12 mm Druck. Sie war identisch mit dem
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oben beschriebenen Monomethylderivat: 1-Aminomethyl-2-
methyl-tetrahydro-isochinolin 1X. Ihr Pikrat ans Wasser
umkrystallisiert zeigte denselben Schmelzpunkt von 192¢ und ein
Mischschmelzpunkt mit dem Pikrat der Monomethylbase ergab keine
Depression.

Methylierung der freien Base unter Druck.

3 g Base III in 35 ecm? Methylalkohol wurden mit 7 g (3 Mol)
Methyljodid und 3,5 g festem Kaliumhydroxyd im Einschmelzrohr
wihrend 12 Stunden im siedenden Wasserbade erwirmt. Nach dem
Abdampfen des Losungsmittels und des iiberschiissigen Methyljodids
wurde das dickfliissice Reaktionsprodukt in heissem Wasser auf-
genommen und nach dem Abkiihlen mit Ather extrahiert. Aus der
wissrigen Losung konnten wir durch vorsichtiges Eindampfen das
Jodmethylat X der oben beschriebenen trimethylierten Base erhalten.
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigte es den Smp. 1999,
der Mischschmelzpunkt mit dem oben beschriebenen Jodmethylat
lag bei 198°. Aus der #therischen Lésung wurde ein gelbliches Ol
isoliert, das unter 12 mm bei 135° iiberging; es war also die tri-
methylierte Base X1 entstanden. Das Pikrat hatte den Smp. 2029
Eine Mischung mit dem oben beschriebenen Pikrat zeigte keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Basel, Anstalt fiir organische Chemie.

83. Uber Steroide.
(20. Mitteilung) %)
Eine neune Farbreaktion in der Steroidreihe.
Beitrdge zu ihrem Chemismus
von H. Kdgi und K. Miescher.
(1. IV. 39.)

I. Beschreibung der neuen Farbreaktion.

Anlésslich von Versuchen, die beiden 17-epimeren Testosterone
unter Zusatz von Bromwasserstoff zu bromieren, wurde die Beob-
achtung gemacht, dass nur dasjenige mit einer cisoiden Hydroxyl-
gruppe eine Rotfirbung gab. Systematische Untersuchungen zeigten,

1) Von nun an sollen die Mitteilungen chemischen Inhalts unseres Laboratoriums
auf dem Steroidgebiet numeriert werden. Die fritheren Arbeiten erhalten danach folgende
Nummern: 1. Mitt. Helv. 20, 263 (1937); 2. Mitt. Bioch. Z. 294, 39 (1937); 3. Mitt. Helv. 20,
1287 (1937); 4.—5. Mitt. Chem. and Ind. 57, 276 (1938); 6.—8. Mitt. Bioch. J. 32, 141,
725, 1273 (1938); 9.—10. Mitt. Helv. 21, 336, 1317 (1938); 11. Mitt. Z. angew. Ch. 51,
551 (1938); 12. Mitt. Bioch. Z. 300, 14 (1938); 13. Mitt. Chem. and Ind. 58, 113 (1939);
14.—19. Mitt. Helv. 22, 112, 120, 155, 158, 184, 250 (1939).



