
673 - - 

82. Die katalytisehe Hydrierung des 1-Cyan-2-benzoyl-I, 2-dihydro- 
isoehinolins (Reisserf’seher Korper aus Isoehinolin) 

von H. Rupe und Wolfgang Frey. 
(16. 111. 39.) 

Unlangstl) wurde mitgeteilt, dass es gelungen war, den von 
Reissert erhaltenen Korper, das 1 - B on z o y l  - 2 - c y a n  - 1 , 2  - d i h  y d r  o - 
ch ino l in  katalytisch rnit Nickel zu dem Benzoylderivat eines pri- 
maren Amines zu redueieren, das sich zum Aniin verseifen liess, n5im- 
lich zum 2 -Am i n o - m e t  h y 1 - t e t r a h  y d r o - chino  li n. 

Reissart hat auch durch Einwirkung von Benzoylchlorid und 
Kaliumcyanid auf Isochinolin das entsprechende I s  o ch inol in  - 
d e r i v a  t erhalten2) und dessen Konstitution I sicher festgestellt 
( Spaltung mit Salzsaure zu Benzaldehyd und Isochinaldinsaure). 

Wir haben nun auch diese Verbindung3) der katalytischen 
Hydrierung mit Nickel unterworfen. Sie verlief sehr ahnlich wie die 
des Chinolinderivates, nur musste der Druck etwas hiiher genommen 
werden (140 Atm. sta,tt loo)? Erw8rmung auf 90-110° war auch hier 
notig. Die Hydrierung fuhrte wie beim Chinolinderivat zu einer 
T e t r a h y d r o - V e r b i n d u n g  11; ebenso wie dort wurde die Benzoyl- 
gruppe vom Pyridin- Sticlistoff an die neue primare Aminogrnppe ver- 
schoben (Bildung eines Nitrosamins T I  a, das zum Hydrazin reduziert 
werden konnte). Die Verseifung rnit Salzsaure lieferte in guter Aus- 
bente die freie Base 1 -Amino m e t h y 1 - t e t r a  h y dr o - is  o c h i n  o l i n  
111. Die neue Verbindung wurde durch eine Anzahl von Salzen 
cha#rakterisiert. Durch Einwirkung von ChlorkohlensBure-ester konnte 
ein M o n o - u r e t h a n  IV und ein D i - u r e t h a n  V erhalten werden; 
das erstere liess sich leicht in einen cyclischen Harnstoff, in oin 
Imidazo lon  VI uberfuhren. Der gleiche Korper entstand auch rnit 
Phosgen. 

Die Met  h y 1 i e r u n g wurde unter versehiedenen Bedingungen 
durchgefuhrt, sowohl rnit dem Benzoylderivat als mit der freien 
Base. Die Ergebnisse dieser Methylierungen findet man im experi- 
mentellen Teil und in der dort eingefugten Formeltabelle. 

I1 H’ ‘CH, * NH * CO *C,H, 

l) Rupe, Paltier und Rngel, Helv. 20, 209 (1937. 
z, B.38, 3427 (1905). 
3, Wir ncnncn sic der Einfachheit halber: ,, Reissert’scher Isochinolin-Kdrper“. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
D a r s t e l lu  n g d e s A u s g a n  g s m a  t e r  i a1 e s : R e i s  s e r t 's  c h e r  I s o - 

c hinol in  k o r p  e r  I1). 
Die Damtellung dieser Verbindung Iehnt Rich sehr nahe an die 

des entsprechenden Chinolin-derivetes an. I m  kleinen arbeitet man 
so, dass man 15 g Iso-chinolin in 300 em3 einer 10-proz. Kalium- 
cyanidlosung suspendiert und unter Schutt,eln in kleinen Portionen 
technisches Benzoylchlorid liinzugesetzt. Das Geniisch farbt sich 
anfangs etwas gelbrot, die Parbung verschwindet im Laufe der 
Reaktion, deren Ende dadurch gekennzeichnet ist, dass sich eine 
schwachgelbe, halbfeste Masse ausscheidct. Sie wird nach dem Ab- 
giessen der klaren Losung mit 10-proz. Salzsiiure durchgesehuttelt, 
bis sie ganz fest geworden ist. Man saugt ab und wascht mit ver- 
dunnter Salzsaure naeh. Aus dem sauren Filtrate l h t  sich durch 
Alkalischmachen vorteilhadt das unverandert,e Iso-chinolin znriick- 
gewinnen. Das Reektionsprodukt wird auf Ton gestrichen, bis es 
zu einem weissen Pulver zerfallen ist. Die Ausbeute an getrocknetem 
Rohprodukt betragt 94-95 yo der auf Iso-chinolin berechneten Menge. 

Zum Srbeiten mit grosseren Mengen dicnt eine grosse M7eithalsflasche unter Ver- 
wendung eincs sehr rasch laufenden Ruhrers. Die Flasche wird in ICiswasser gestellt, 
durch den Stopfen wird ein Tropftrichter gefiihrt eum Einfiillen des Beneoylchlorides, 
sein Hahn bleibt vollstandig geoffnet, das Zutropfen des Benzoylchlorides regelt sich 
automatisch in dem Masse wie die Blausaure angelagert w i d .  

Naeh zweimaligem Umkrystsllisieren aus Alkohol erhiilt man 
die Substanz in gutausgebildeten, weissen, glanzenden Prismen vom 
Smp. 128". In den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich, 
ausgenommen in Benzin und Ligroin, ziemlich sc,hwcr in Ather. Die 
Ausbeute an ganz reiner Substanz betragt SO./, der auf Chinolin 
berechneten Menge. 

1) Uber diese Bezeichnung siehe die Einleitung. 
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H y d r i er u n g  : 1 - Amino m e t h y 1 - 2 -be  n z o y 1 - t e t,r a11 y tlr o - 
i soehinol in  11. 

Man versetzte 50 g des Benzoylderivates mit 400 em3 feuchtem 
Essigest,er, worin es sich nicht vollstandig lost. Unter Zusatz von 
40 g Nickelkatalysatorl) wurde nun unter Druck hydriert, die Tem- 
peratur liess man langsam auf 90O steigen; der Druck betrug durch- 
schnittlich 70 Atmosphiire>n, die Hydrierungsdauer 34 Stunden. Nach 
deni Offnen der Bombe wurde der Inhalt vom Katalysator abfiltriert 
und der letztere noch mehrnials mit Essigester ausgekocht. Die ver- 
einigt'en Essigesterlosungen wurden unter sehwach vermindertem 
Druck eingedampft, auf etwa ein Drittel des ursprunglichon Volumens. 
Beim Stehenlassen krystallisierte ein briiunlicher Korper &us, der sich 
aus Alkohol uml~rysta~llisieren liess. Man erhielt ihn in verfilzten, 
prismenformigen NBdelchen von ganz schwach gelblicher Parbc und 
vom Smp. 125O. 

Zur Hydrierung grosserer Mengen stand uns eine griissere Hydrierungsbonibe zur 
Verfugung, in dcr wir 150-200 g des Reissert'schen Korpers, versetzt mit 700 om3 kauf- 
lichem Essigester, uncl150 g Katalysator, vcrarbeiten konnten. Der Druck wurde langsam 
auf 140-160 Atm. gesteigert, nach 12-stundigem Schutteln hei Raumtemperatur xvurde 
noch weitere 12 Stunden unter Erwarmen auf 90- 110O geschiittelt'. Das Hydrierungs- 
prodnkt krystallisierte schon beim I.kkalten aus der Essigesterlosung aus, der Katalysator 
niusste aber noch 4mal mit Essigester ausgekocht wcrdcn. Aus den vereinigten Filbraten 
destillierte man aiif dem Wasserbade das Losungsmittcl ab, das fiir weitere Hydricrungcn 
wieder verwendet werden konnte. Der braune Ruckstand wurdc in Alkohol aufgelost, 
beim Stehen krystallisierte das Hydrierungsprodukt allmahlich aus und wurde abgesaugt. 
S u s  den1 Filtrate erhielt man beim Eindampfen ein schmieriges Produkt, das nur schwer 
krystallisierte, das aber. wie nachher gezeigt werden soll, durch Verseifen mit Salzsiiure 
gut in die freie Base verwnndclt werden konnte. Das ganz reirie Produkt hat den Smp. 125". 

3,615 mg Subst. gaben 9,855 mg CO, und 2,210 mg H,O 
4,755 mg Subst. gaben 0,430 em3 N, ( 1 9 O ,  752 mm) 

C,,H,,OS, Ber. C 76,65 H 6,S2 X 10,52% 
Gef. ,, 78,46 ,, 7 4 3  ,, 10,4696 

N i t r o s a m i n  I I a .  
7,8 g des hydrierten .Reissert'schen Korpers wurden in moglichst 

wenig Eisessig gelost, dazu gab man 2 , s  em3 rauchencie Salzsiiure 
und unter guter Kuhlung (Eis-Kochsalz) in kleinen Portionen eine 
Losung von %,2 g Natriumnitrit. Es schied sich langsam ein gelb- 
licher fest.er 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 
Smp. 127O. 

3,490 mg Subst. 
4,210 mg Subst. 

Cl,H,,O,?U'3 

bildet rein' weisse, virfilzte Nadeln vom 

gaben 8,870 mg CO, und 1,881 mg H,O 
gaben 0,535 em3 K, (21°, 730 rnm) 
Rer. C 69,12 H 5,Sl pi 14,240/, 
Gef. ,, 69,31 ,, 6,03 ,, 14,19y0 

1) ,,Basler Katalysator". 



676 - 

Das Nitrosoderivat liess sich zu eimm H y  d r a z  in  reduzieren. 
5 g wurden in 50 em3 Alkohol unter Zusatz von 20 cm3 50-proz. 
Bssigsaure suspendiert und unter sorgfaltiger Kuhlung und unter 
Ruhren mit in Alkohol aufgeschlammtem Binkstaub in kleinen Por- 
t’ionen versetzt. Anfangs loste sich das Nitrosoderivat auf, bald aber 
schied sich das Hydrazin aus. Nach einstundigem Ruhren wurde 
auf dem Wasserbad erhitzt und soviel Alkohol zugegeben, bis das 
Reduktionsprodukt gelost war. Das Filtrat vom Zinkstaub wurde 
alkalisch gemacht und mit Ather grundlich extrshiert; aus der athe- 
rischen Losung schied sich nach dem Verjagen des Losungsmittels 
das Hydrazin als schmieriger Krystallbrei aus. Nach dem Abpressen 
auf Ton konnte am Alkohol umkrystallisiert werden; es entstanden 
schwach gelblich gefiirbte, verfilzte Krystallnadeln vom Smp. 141 O. 

Die Ausbeute ist allerdings sehr unbefriedigend. 
4,872 mg Subst. gaben 12,910 mg CO, und 2,985 mg H,O 
3,422 mg Subst. gaben 0,451 em3 h-, (22O, 746 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 72,55 H 6,81 N 14,950;; 
Gef. ,, 72,27 ,, 6 3 5  ,, 14,890,: 

- 

Das Hydrazin reagiert leicht mit E’ehling’scher Losung beim 
Kochen und bildet gut krystallisierte Kondensastionsprodukte mit 
Aldehyden und Ketonen. 

B e n z o y l d e r i v a t  des  h y d r i e r t e n  Xeisscr t ’schen I s o -  
ch ino  l i n  - K orp  e r  s : 1 - B enz o y 1 - a mi no  m e t  h y 1 - 2 - b en.z o y 1 - 
t e t r a h y d r o - i s o c h i n o l i n  I I b .  Unter guter Kuhlung mit Eis- 
Kochsalz-Misc,hung liess man zu einer Losung von 7,8 g des Hydrie- 
rungsproduktes in wenig Pyridin tropfenweise unter Ruhren 4,2 g 
Benzoylchlorid hinzufliessen. Nach dem Stehen uber Nacht wurde 
noch 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt und in iiblicher Weise 
aufgearbeitet. Als Produkt dieser Reaktion wurde ein fester Korper 
erhalt.en, der aus Alkohol unkrystallisicrt werden konnte und schwach 
gelbliche, grosse Prismen bildete vom Smp. 144O, loslich in Alkohol, 
Methyla,lkohol, Chloroform, Benzol und Essigester, unloslich in 
Wasser. 

3,826 mg Subst. gaben 10,925 mg CO, und 2,080 mg H,O 
4,380 mg Subst. gaben 0,286 em3 K, (22”, 742 mm) 

C,,H,,O,N, Rer. C 77,80 H 5,99 K 7 3 7 %  
Gef. ,, 7738  ,, 6.08 ,, 7,37y0 

Acety lder iva t .  10 g des hydrierten Iicissert’schen Isochinolin-Derivates wurden 
mit 15 g EasigYBure-anhydrid nnd einer kleinen nilenge trockcnem Natriumacetat geschut- 
telt. Das Gemisch crhitzte sich sehr stark und wurde dann sofort fest, nach kurzem Sieden 
unter Ruckfluss liess man erlislten und kryatallisicrte das Acetylderivat aus Alkohol um ; 
es bildet weisse, dipyramidale, achtsckige Blattchen, ziemlich schwcr liislich in Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff. Smp. 201O. 

3,889 rng Subst. gaben 10.470 mg CO, und 2,255 nig H,O 
5,312 mg Subst. gaben 0,417 em” N, (l9”, 736 mm) 

C,,H,,0,N2 Ber. C 73,98 H 6,54 N 9,09% 
Gef. ,, 73,43 ,, 6,48 ,, 8,89q/, 
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D ar  8 t e l lung  d e s 1 - Am in  o met, h y l  - t.e t r a h  y tlr o - 

V e r s e i f  u n g d e s h y d r  i e r t e n B en  z o y 1 d e r i v  a t e s l). 

i sochinol ins  111. 

20 g des Hydrierungsproduktes I1 kochte man mit 200 g 20-proz. 
Salzsaure wahrend 24 Stunden unter Riickfluss ( Glasschliffkolbe~n). 
Nach der Verseifung wurde die ganze Losung stark alkalisch gemacht, 
und im Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Der At,her u-urde 
mit Kaliumearbonat getroeknet und abdest'illiert ; auf diese Weise 
wurde eine Ausbeute von 85-95 yo der freien primaren Base erhalten. 
Auf die gleiche Art wurden die bei der katalytischen Hydrierung des 
Reissert'schen Isochinolin-Korpers als Nebenprodukt erhaltenen 
schmierigen Massen verseift, wodureh noch eine erhebliehe Menge 
an reiner Base erhalten wurde. Der Korper destillierte unter 12 mrn 
Druck bei I53 O, als anilinartig riechende, farblose, syrupose Fliissig- 
keit, die beim Stehen an der Luft bald gelblich his braun wird. 

3,720 nig Subst. gaben 10,080 mg CO, und 2,875 mg H,O 
2,062 nip Subst. gaben 0,305 em3 iY5 (19O, 745 mm) 

C,,H,,X, Rer. C 74,02 H 8,70 X 17,28y0 
Gef. ,, 73,76 ,, 8,65 ,. 16,95% 

Chlorhydrat , .  Das Salz nurde ails absolut-atherischer Losung durch %usat,z 
von Btherischer Salzsaure ausgefallt, auf Ton gestrichen und ini Vakuum iiber Kalium- 
hydroxyd getrocknet. Es konnte aus Alkohol unter Zusatz von ganz aenig Wasser nm- 
krystallisiert werden. Farblose, vierkantige Prismen, die 2 Mol I<rystallwasser enthalten, 
zersetzt sich bei 281". 

2,888 mg Subst. gaben 0,307 em3 N, (21", 724 rnm) 
6,248 mg Suhst. gaben 3,793 mg AgCl 

C,,H,,O,N,Cl Ber. K 11,94 CI 15,ll:; 
Gef. ), lI ,76 ,. 15,02y0 

P e r c h l o r a t .  Diese Verbindung entsteht leicht beim Zusamnienreiben der Base I11 
mit 20-proz. Perchlorsaure. Sie bildet BUS Alkohol umkrystallisiert farblose Prismen vom 
Smp. 117". loslich in Wasser, Alkohol, Essigester, unloslich in Ather und Benzin. 

5.372 mg Subst. gaben 0,503 om3 N, (20°, 736 mm) 
7,556 mg Subst. gaben 4,111 mg AgCl 

C,,H,,O,P;,Cl Ber. ?u' 10,67 C1 13,50% 
Gef. ,, 10,56 ,, 13,469; 

Yikra t. Dieses 6alz scheidet sich beim Zusammenbringen der konz. allroholischcn 
Lijsungen von Pikrinsaure und der Base I11 beim Keiben rascli aus. Es kann aus Il'asser 
oder aus Alkohol, in welchem es ziemlich schwer loslich ist, gut umkrystallisiert wcrden. 
Feine gelbe Xaidelchen vom Smp. 186O. 

2,344 mg Subst. gaben 0,369 em3 X, (20", 742 mm) 
C,,H,,07N, Ber. N 17,91 Gef. S 17,95% 

Ci  t r a  t. Beim Zusainmenbringen der konz. alkoholischen Losungen von wasserfreier 
Citronensaure und der freien Base 111 entstand unter Erwarmung ein weisser Nieder- 
schlag, der aus Alkohol und nenig Wasser umkrystallisiert werden konnte. Schone 

l) I n  der ersten Abhandlung, Helv. 20, 213 (1937), u-urde in einer Fussnote gesagt, 
die dort gegebene Vorschrift zur Verseifung des Renzoylderivates des hydricrten Reisserf'-  
schen Korpers aus Chinolin sei verandert (verbessert) worden. Das bezirht, sich auf die 
hier mitgeteilte Methodr, dir hessere Ausbeuten liefert. 
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kveisse, drusige lirystalls%ulchen vom Smp. 166O. Die Analyse zeigte, dass 1 Mol Base 
mit 1 Mol Citronensaure reagiert hatte, und dass das Salz mit 2 Mol Krystsllwasser 
krpstallisiert. 

5,874 ~ n g  Subst. gaben 0.365 c m 3  K, (18O. 749 mm) 
0,342 nig Subst. verloren 0,029 g H,O 

Cl6H,,O,N, Ber. N $,IS H,O 9,23% 
Gef. ,, 7J6 ,, 8,950/" 

Das O x a l a t  bildet, aus Alkohol und etwas Wasser umkrpstallisiert, wcisse, recht- 

Das T a r t r a t  krystallisiert aus Alkohol in weissen Bliittchen vom Smp. 125O. 
cxkige Tafelchen vom Zersp. 198O. 

Als die Base l-Benzoyl-aminomethyl-f!-henzoyl-te,trahydro-iso- 
c,hinolin IT in ublicher Weise in Pyritlinlosung unter guter Kuhlnng 
benzoyliert wurde, entstand genau dieselbe D i  b enz  o y lv  e r  b in  d u n g  
I I b ,  die schon vorhin beschrieben wurde, vom Smp. 144O; ein Misch- 
schmelzpunkt, gab keine Depression. 

P hen  y l  t h i  oh  ar  n s t o f f deriva t. Beim Zusammenbringen voii 
1 No1 der Base 111, in wenig Alkohol gelost, mit '7 No1 Phenylsenfol 
reagierten die beideii Korpcr heftig unt,er starker Erwarmung mit- 
einander. Das Reaktionsprodukt, liess sich BUS Alkohol, in tlem es 
ziernlich schwer loslich ist, gut umkrystallisieren. Kleine, weisse, 
etwas zusammengebackene Spiesse vorn Smp. 188O, loslich 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,O 
3,490 mg Subst. gaben 0,396 em3 N, (21", 738 mm) 

C,,H,,N,S, Ber. C 66,61 H 5,59 N l2,96% 
Gef. ,, 66,32 ,, 5.51 ,, 12,79./, 

H a r n s t o f f d e r i v a t .  Man lost'e das Chlorhydrat der Base I11 
in moglichst wenig Wasscr auf unter Busstz einiger Tropfeii Salz- 
saure ; dazu gab man eine konz. uberschiissige Kaliumcyanatlosung 
und erhitzte wahrend 2 Stunden auf dem Wa~sserbade. Nach den1 
Erkslten schied sich ein helles 01  aus, das nach dem Abgiessen der 
iiberst'ehenden wasserigen Losung bald erstnrrte. Durch Ausziehe,n 
der letzteren mit Chloroform konnte noch cine gewisse Menge des 
Harnstoffderivates gemonnen werden. Es w-urde durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol in kleinen, weissen Prismen erhalten, die den Smp. 
173O besassen. Es ist. unloslich in Ather, aber loslich in den meisten 
a8ndem Solventien. 

4,209 mg Subst. gaben 9,915 mg CO, und 2,710 mg H,O 
1,934 mg Subst. gaben 0,359 em3 X, (2S0, 736 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 64,34 H 7,37 ?; 20,48% 
C k f .  ,, 64,23 ,, 7,20 ,, 20.35% 

D i a c e t y l d e r i v a t .  iVir losten 1 Mol der Base I11 in nioglichst wcnig Eisessig. 
fiigtcn dazu 4 Mol Essigsaure-anhydrid und ein paar Tropfen konz. Schwefelsiiure, d a m  
kochten wir unter Riickfluss wahrend 2 Stunden. Xach dem Erkalten nurde alkalisch 
geniacht und mit Ather extrahicrt. Piach dem Rbdcstillieren des grosstcn l'eiles des 
Losungsmittels schieden sich Krystalle aus, die wir aus Alkohol umkrystallisieren konnten, 
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sic sind unloslich in Wasser, lcicht loslich in Alkohol, Methplalkohol. Essigester, Benzol 
und Ather. 

4,317 mg Subst. gaben 0,432 cm3 E, (23O, 746 mm) 
C,,H,,N,02 Ber. X 11,38 Gef. N 11,32qb 

K on d ens  a t  io n e n  v o n I I I m i  t C h 1 o r k o hlen s a u  r e - e s t e r  u n d 
Phosgen .  

6 g 1-Aminomethyl-tetrahydro-isochinolin I11 loste man in 
50 em3 trockenem Ather und fugte in kleinen Portionen unter starker 
Kuhlung 2 g (0,5 Mol) Chlorkohlensiiure-ester dazu. Aus dem zuerst 
milchigen Gemisch setzte sich spater ein dicker Niederschlag ab, der 
aus dem Chlorhydrat der Ausgangsbase best'and. Nun wurde mit 
Wasser geschuttelt und erschopfend ausgeathert. Durch Eindampfen 
der wassrigen Losung konnte das Chlorhydrat der Base I11 in theo- 
retischer Menge erhalten werden. Aus der Atherlosung wurde ein 
dickflussiges, braunliches 01 gewonnen; beim Destillieren unter 
12  mm Druck ging zuerst bei l66O eine kleine Menge eines gelblichen 
Oles fiber, dann kam erst bei 234O ein dickfliissiges Produkt, das in 
der Vorlage sofort erstarrte. Das zuerst ubergegangene 01 war der 
Analyse nach das Mono - u r e t h a n IV der Base 111, das beim Stehen 
an  der ];aft sich bald karminrot farbte 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 cmB PI', (22O, 738 mm) 

C,,H,,0,Nz Ber. C 66,62 H 7,75 Pi 11,96% 
Gef. ,, 66,43 ,, 7,66 ., l l , S l %  

Das festgewordene, hochsiedende Produkt wurde mit warmem 
Benzol herausgelost. Nach dem Kratzen mit einem Glasstab schied 
sich ein krystalliner Korper aus. Er bildete aus Henzol umkrystalli- 
siert weisse, kleine Krystallblattchen vom Smp. 14S0, loslich in Alko- 
1101, Benzol, Methylalkohol, Essigester und Ather, unloslich in Wasscr. 
Wie die Analyse zeig-t (siehe den theoretischen Teil), war ein eyclischer 
Harnstoff, ein Iniidnzolon VI entstanden. 

3.792 mg Subst. gaben 9,735 mg CO, und 2,140 mg H,O 
4,076 mg Subst. gaben 0,538 emS N, ( l R o ,  730 mm) 

C1,Hl,O1L', Ber. C 70,l7 H 6,43 N 14,90% 
Gef. ,, 70,02 ,, 6,31 ,, 14,77% 

Der gleiche Korper konnte bequem auch unter Verwendung von Phosgen  erhalten 
werden. Die Base I11 wurde in a,bsolutem Ather gelost, mit Eis-Kochsalz gekiihlt und 
Phosgen eingeleitet. Bald schied sich ein dicker weisser Niederschlag aus, das Chlor- 
hydrat der Base 111, aus dem Ather aber konnte der cyclische Harnstoff isoliert werden, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den Smp. 148O zeigte. Er erwies sich als 
vollkommen identisch niit dem oben erwahnten unter Verwendung yon Chlorkohlensaure- 
ester dargestellten Korper. 

D i u r e t h a n  V. 4 g Chlorkohlensaure-ester fugte man in  kleinen 
Portionen zu einer Losung von 5 g der Base I11 in 50 em3 abs. Ather 
unter Zusatz von 2 g Pyridin. &fan liess einige Stunderi st,ehen, ver- 
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setzte mit Wasser und extrahierte mit Ather. Aus dem Ather konnte 
ein gelbliches 81  gewonnen werden, das nach 1 Stunde krystallin 
erstarrte. Der Korper liess sich aus Alkohol umkrystallisieren; er 
hildete dann grosse weisse, anscheinend regulare Krystalle vom 
Smp. 103O. Sein Siedepunkt liegt unter 12 mm bei M O O .  Der Korper 
ist schwer loslich in Wasser, leicht in konz. Salzsaure, Benzol, Alkohol 
und Methylalkohol. 

4,222 mg Subst. gaben 9,630 mg CO, und 3,055 mg H,O 
4,866 mg Subst. gaben 0,381 cm3 N, (20°, 746 mm) 

C,,H,,04X, Ber. C 62,33 H 7,85 N 9,09;/, 
Gef. ,, 62,21 ,, 8,09 ,, X,96y0 

Methy l i e rungen .  

(B enzoy lde r iva  t). 
10,5 g des hydrierten Reissert'schen Korpers (Benzoylderivat 11) 

in abs. Methylalkohol und 1 2  g Methyljodid wnrden in ein Rohr ein- 
geschmolzen und wiihrend 30 Stunden im Wasserbad auf 100O er- 
warmt. (Beim Offnen der Rohre Vorsicht, starker Druck, mit Eis- 
Kochsalz kiihlen!) Die braune Losung wurde in einer Schale auf dem 
Wasserbade vom Losungsmittel und uberschussigem Methyljotlid be- 
freit. Rei einigem Stehen schied sich dann ein braunlicher fester 
Korper ab, der aus Alkohol umkrystallisiert werden konnte untl dann 
schone kleine, prismatische Nadelchen bildete, vom Smp. 1520. Die 
Substanz ist auch in Wasser loslich; sic ist ein Jodmethylat und 
durfte wahrscheinlich die in der folgenden Tabelle angegebene Formel 
VII  besitzen. Bei dem Versuche, sic zu verseifen, wurde Methyljodid 
abgespalten. 

Met  h y li e r  u n g d e s h y d r i e r  t en  Re i s s e~ t ' s c hen  K or  p er  s 

3,625 mg Subst. gaben 7,150 mg CO, und 1,7.50 mg H,O 
5,293 mg Subst. gaben 0,307 cm8 N,  (22O, i48 nini) 
8,675 mg Subst. gabcn 4,791 mg AgJ 

C~uH,30N,tJ Ber. C 54,lO H 5,49 ?u' 6,64 J 30,0776 
Gef. ,, 53,79 ., 5,40 ,, 6,60 ., 29,8676 

@HZ CH,.J ?- f i q H ,  
N.H Druck ()"N!CH3)3 

A 'J 
V1I H CH,.XH*CO.C,H, 

A 
I1 H CH,*SH*CO.C,H, 

CH J 4 ohne Uruck 

H, HC1 $H, 
____f 

' p H 2  

1-111 .K':". H CH,*XH.CO*C,H, IS 9TH3 H CH,.NH, 



1 -B en20 y l - a m i n o m e  t h y l - 2  - m e t h y l -  t e t r a h  y d r o  - i s 0  - 
chinol in  u n d  se ine  Verseifung.  

20 g ties hydrierten Reissert’schen Korpers (Benzoylderivat 11) 
losten wir in abs. Methylalkohol, gaben 23 g ( 2  Mol) Methyljodid 
dazu und kochten unter Ruckfluss wahrend 12 Stunden. Nach dem 
Abdestillieren des uberschussigen 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. 122O; leicht loslieh in Alkohol, Benzol, Methyl- 
alkohol, Essigester und Ather. Formel VIII. 

4,062 mg Subst. gaben 11,450 mg CO, und 2,625 mg H,O 
3,770 mg Subst. gaben 0,339 cm3 N, (24O, 732 mm) 

C,,H,oON, Ber. C 77,09 H 7,20 PI’ 1 0 , O O ~ o  
Gef. ,, 76,90 ,, 7,23 ,, 9,95% 

Zur Verseifung kochte man 10 g dieses Monomethylderivates in 
100 g 20-proz. Salzsaure wahrend 24 Stunden am Ruckflusskuhler. 
Nach dem Erkalten sehied sich schon ein Teil der abgespaltenen 
Benzoesiiure aus. I”s wurde nun mit Alkali ubersiittigt und im Ex- 
traktionsapparat mit Atber extrahiert. Bei der Destillation ging die 
so gewonnene Base 1 - A min o m e t h y 1 - 2 - m e t h y 1 - t e t r a h y d r o - 
i sochinol in ,  Formel IX, unter 12 mm Druck ganz konstant bei 
143,5O uber (nach tier dritten Destillation) ; dickfliissiges, farbloses 01 
von charakteristischem Geruch, verfarbt sich etwas gelblich beim 
Stehen an der Luft. 

3,243 mg Subst. gaben 8,875 mg CO, und 2,540 mg H,O 
2,194 mg Subst. gaben 0,305 em3 N, ( 1 9 O ,  740 mm) 

C,,H,6N, Rer. C 74,93 H 9,lS N 15,90% 
Gef. ,, 74,64 ,, 8,76 ., 15,82y0 

Das C h l o r h y d r a t  dieser Base, mit atherischer Salzsaure dargestcllt, bildet aus 
Alkoliol irmkrystallisiert, weisse Prismen vom Smp. 25V. 
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Das P i k r a t ,  das in Alkohol und Essigester leicht, in Wasser zienilich schwer loslich 
iut, scliied sich aus Wasser in gelben kleinen Kadeln ab, vom Smp. 192O. Die Analyse 
zeigtr, dass 1 Mol der Base mit 1 Mol Pikrinsaure reagiert hatte. 

- 

3,047 mg Subst. gaben 0,458 ernS N, (22", 745 mm) 
Cl,HlgO,NS Ber. N l7,29 Gcf. N 17,05% 

Methy l i e rung  d e r  f re ien  B a s e  I11 m i t  Methyl jodid  
ohne  Druck .  

Ueim Zusammenbringen einer Losung von 9 g der Base 111 in 
Methylakohol mit 21  g ( 3  Mol) Methyljodid and 10  g ( 3  Mol) Kalium- 
hydroxyd kam die Mischung von selbst zum Sieden; nachdem die 
spontane Reaktion nachgelassen hatte, wurde noch waihrend 12  
Stunden unter Ruckfluas gekocht,. Ails der klaren Losung hinter- 
blieh nach dem Abdestillieren des Liisungsmittels eine dickflussige 
Masse; sie wurde mit warrnem Wasser hehandelt, wobei ein Teil in 
Losung ging. Diese Losung wurde erschbpfend ausgeathert. 

1. W 5 s s r i g  e L 6 s u n g. Rus ihr krys tallisierte naeh einigcm 
Stehen ein jodhaltiger Korper aus in weissen Bliittchen, schwer 
loslieh in Alkohol urid iinliaslich in Ather. Er bildet aus Wasser um- 
krystallisiert schiine, glanzende, viereckige Krystallplattchen Tom 
Smp. 199O. Der Korper ist dss J o d m e t h y l a t  de r  t r i m e t h y -  
l i e r t e n  B a s e  X. 

3,745 mg Subst. gabcn 6,650 uig CO, und 2,280 nig H,O 
4,268 mg Subst. gaben 0,300 cm3 K, (18O, 743 mm) 
6,941 ~ n g  Subst. gabcn 4,744 nig Ag,J 
C,,H,,N,tJ Ber. C 48,54 H 6,70 S 8,09 J 36,6704 

Gef. ,, 48,43 ,, 6,81 ,, 8,06 ,, 36,94% 

2. Ather i sche  Losung.  Aus dieser konnten zwei Verbin- 
dungen erhalten werden, welche gut durch Destillation ZU trennen 
waren, obgleich ihre Sicdepunkte nahe beieinander liegen. Dcr erste 
Korper ging nach mehrmaligem Destillieren unter 12 mm Druck 
genau bei 135O uber, farbloses, ziemlich dickflussiges 01  von eigen- 
tiim1ic)hem G-eruc,h. Die Analyse zeigte, dass mir es hier mit' der 
t r i m e t h y l i e r t e n  Base  XI zu tun hatten. 

3,703; 3,712 ntg Subst. gaben 10,371; 10,472 nig (20, und 3,107; 3,219 mg H,O 
2,749 mg Subst. gaben 0,331 em3 pi, (23", 739 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 76,41 H 9.87 PI' 13,72% 
Gef. ,, 76,39; 76,92 ,, 9,39; 9,70 ,, 13,5006 

Das P i k r a t  dieses Korpers scheidet sich zuerst schmierig ab, vernandelt sich aber 
in zwei Tagcn in eine Krystallmasse; es ist scliwer loslich in Wasser, Alkohol und Essig- 
ester, fast unloslich in Ather. Es erscheint aus Alkohol und Wasser umkrystallisiert in 
gelbbraunen, verwachsenen Spiessen voin Snip. 202O; 1 Mol der Base hat sich init 1 Noi 
Pikrinsiiure vereinigt. 

3,400 mg Subst. gaben 0,457 ctns IS, (22", 747 ninr) 
C,,H,,0,N5 Ber. pu' 16,3.7 Gef. N 16,2976 

Die zweite Substanz aus der atherischen Losung liatte den 
Siedepunkt 143,5O unter 12  mm Druck. Sie war identisch mit den1 
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oben beschriebenen Monomethylderivat : 1 - A mi n o m e t  h y 1 - 2 - 
m e t h y l -  t e t r a h y d r  o - i s  o ch ino  l i n  I X. Ihr Pikrat aus Wasser 
umkrystallisiert zeigte denselben Schmelzpunkt von 192 O ,  und ein 
Mischschmelzpunkt mit dern Pikrat der Monomethylbase ergab keine 
Depression. 

Me thy l i e rung  d e r  f r e i en  B a s e  u n t e r  Druck ,  
3 g Base 111 in 35 ems Methylalkohol wurden mit 7 g (3 Mol) 

Methyljodid und 3,5 g festem Kaliumhydroxyd im Einschmelzrohr 
wahrend 12  Stunden im siedenden Wasserbade erwarmt. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels und des uberschussigen Methyljodids 
wurde das dickflussige Resktionsprodukt in heissem Wasser auf - 
genommen und nach dem Abkuhlen mit &her extrahiert. Aus der 
wassrigen Losung konnten wir durch vorsichtiges Eindampfen das 
Jodmethylat X der oben beschriebenen trimethylierten Base erhalten. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigte es den Smp. 199O, 
der Mischschmelzpunkt mit dem oben beschriebenen Jodmethylat 
lag bei 198O. Aus der atherischen Losung wurde ein gelbliches 01 
isoliert, das unter 12 mm bei 135O iiberging; ex war also die tri- 
methylierte Base XI entstanden. Das Pikrat hatte den Smp. 802O. 
Eine Mischung mit dem oben beschriebenen Pikrat zeigte keine 
Schmelzpunktscrniedrigung. 

Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

83. Uber Steroide. 

Eine neue Farbreaktion in der Steroidreihe. 
Beitrage zu ihrem Chemismus 

von H. KBgi  und K. Miescher. 
(1. Is’. 39.) 

I. Heschre ibung tier neueri F a r b r e a k t i o n .  
Anlasslich von Versuchen, die beiden 17-epinwren Testosterone 

unter Zusatz von Bromwasserstoff zu bromieren, wurde die Beob- 
achtung gemaclit, dass nur dasjenige mit einer cisoiden Hydroxyl- 
gruppe eine Rotfarbung gab. Systematische Untersuchungen zeigten, 

(20. Mitteilung) I) 

l) Von nun an sollen die Mitteilungen chemischen Inhalts unseres Laboratoriums 
auf dem Steroidgebiet numeriert werden. Die fruheren Arbeiten erhalten danarh folgende 
Numniern: 1. Mitt. Helv. 20,263 (1937); 2. Mitt. Bioch. Z. 294,39 (1937); 3. Mitt. Helv. 20, 
1237 (1937); 4.-5. Mitt. Chcm. 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). 


