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und 0,5 cm3 Acetanhydrid 16 Std. bci 200 stehcn gclassen. Es  wurdcn 22,5 mg farbloses 01 
erhalten, das aus Athcr-Pctrolather in sechseckigen Blattchen vom Smp. 162-165O 
krystallisierte. Die Mischprobe mit (VIII) schmolz ebenso. 

208, 21-0xydo-allo-pregnan-diol-( 38,  17 /?) -monobcnzoat - (3)  (XXI) 
a u s  (VII). 

Das durch Verseifung von 20 mg Acetat (VIII) gewonncne rohc 208, 21-Oxydo-allo- 
pregnan-diol-(38, 178) (VI1)vom Smp. 168-182O (siche oben) wurdcmit 0,2cm3 abs.Pyridin 
und 0,2 cm3 Bcnzoyl-chlorid 16 Std. bei 17O stehen gelasscn. Die Aufarbeitung wie bei 
(XVIII) liefertc 22 mg Krystallpulver und nach Umkrystallisieren aus Aceton Rhomben 
vom Smp. 205-208O, die sich nach Mischprobc als das Monobenzoat (XXI) erwiesen. 

H y d r i c r u n g  v o n  20~,21-0xydo-allo-pregnan-diol-(3,8,17,8)- 
m o n o b e n z o a t - ( 3 )  (XXI). 

38 mg (XXI) vom Smp. 206-2080 (aus (XXII)) wurdcn, wie bci (VIII) bcschricbcn, 
in 3 cm3 Methanol mit dcm Raney-Nickel aus 200 mg Ni--41-Legierung 18 Std. bei 65O 
und 130 Atm. Anfangsdruck hydriert. Nach Abfiltrieren vom Nickel wurdc die Losung 
mit 3 cm3 10-proz. methylalkoholischer KOH vcrsetzt und 20 Min. untcr Ruckfluss 
gckocht. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde das rohe Reaktionsprodukt mit 0,5 cm3 
abs. Pyridin und 0,5 cm3 Acetanhydrid wahrcnd 16 Stjd. bci 20° acetyliert. Es wurden 
41 mg Rohprodukt crhalten, das iiber 1,2 g alkalifrciem A1,O3 chromatographicrt wurdc. 
Die mit Petrolathcr-Benzol (4:l) bis (1 :1) erhaltencn Fraktionen (20 mg) gabcn aus 
Athcr-Pctrolathcr rechtcckige Blattchcn vom Smp. 199-202O, die die hohcrschmclzcnde 
Modifikation von (11) darstelltcn. Die Mischprobc mit cinem authentischcn Praparat 
von (11) schmolz ohnc Umwandlung cbcnso. Benzol und Benzol-Athcr (17 : 3) eluiertcn 
13 mg Substanz, die nach Umkrystallisicren aus Ather rcchteckige Plattchcn vom 
Smp. 178-180° gabcn und nach Mischprobe mit (IX) identisch warcn. Das Allo-pregnan- 
triol-(3,8, 17~,20cc)-diacetatl) konnte nicht aufgcfundcn wcrden. 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischcn Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich (Leitung W .  Manser) ausgefiihrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Bssel. 

240. Uber 6- und 7-Aminoathyl-I-phenyl-isochinoline 
(60. Mitteilung iiber Stickstoff -Hetcrocyclcn2)) 

von Esther Leupin und Hans Dahn. 
(4. IX. 47.) 

Wahrend in der Reihe der Anthrazoline und Phenanthroline 
(Diaza-anthrazene und -phenanthrene) Basen mit Chinolinstruktur 
gut untersucht wurden, sind fast keine Vertreter mit Isochinolin- 
Gerust bekannt3). Wir versuchten es nun, solche Verbindungen 
durch doppelte Isochinolin-Synthesen aus passend di-substituierten 
Benzolderivaten darxustellen. Da von Benzylaminderivaten aus bloIj 
eine Methode zu Isochinolinen fuhrt, namlich die von Pomeranx4), 

1) H .  Reich, 2M. Sutter, T. Reichstein, Helv. 23, 170 (1940). 
2 )  59. Xitteilung: P. Rug& j ,  E .  Leupin und H .  Dahn, Helv. 30,1845 (1947). 
3) 2,7-Phcnanthrolin: P. Ruggli und 0. Schetty, Helv. 23, 725 (1940). 
4) C. Pomerunz, M. 14, 116 (1893); 15, 299 (1894). 
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(lie in unserm Fall versagt hattel), kamen als Ausgangsmaterialien 
iiur Substanzen mit Phenithylamingerust in Betracht. Aus diesen 
tlrhalt man nach den bekannten Methoden TTon Decker2) nnd von 
KischZer und NapiernZski3) Isochinolinderivate. 

m - P h en y le n - d i  - a t  h y 1 a niin4) (I) reagierte nicht mit Methylal 
nnd Salzsaure nach Decker6) j auch seine Dibenzalverbindung gab bei 
Behandlung rnit Salzsaure keinen Ringschluss, sondern nur Spaltung 
in die Komponenten. Dagegen gelang bei Di-benzoyl-m-phenylen- 
cliathylamin (11) ein Ringschluss nach BischZer und X'apieralski, als 
wir die Verbindung 4 Stunden rnit siedendem Phosphoroxychlorid 
t:rhitztt.n; mildere Mittel fuhrten nicht zum Ziel. 

Die erhaltene Verbindung erwies sich nach Analyse und Eigen- 
schaften als 1 -Pheny l -  6 ,  j3- b enz o y l aminoa t  h y l - 3 , 4  - d ihy  dro  - 
isochinolin (111); d. h. es hatte nur ein einseitiger Ringschluss 
stattgefunden. Demgemass verhielt sich die Substanz wie eine ein- 
saurige Base; durch Verseifung konnte aus ihr unter Abspaltung von 
Bonzoesaure eine zweisaurige Base, 1-Phenyl-6, j3-aminoathyl-3,4- 
dihydro-isochinolin (IV) erhalten und als Di-perchlorat charakteri- 
&rt werden. Vom Dibenzoyl-m-phenylendiiithylamin (11) ware ein 
Ringschluss in zwei Richtungen denkbar, in 0- oder in p-Stellung 
zur zweiten Benzoylaminoathylgruppe. Demnach konnte sich 6- oder 
8-Benzoylamino~thyl-l-phenyl-3,4-dihydro-isochinolin (I11 bzw. V) 
bilden. Diese Prage liess sich durch oxydativen Abbau entscheiden : 
Verbinduiig (111) musste dabei 4-Benzoyl-isophtalsaure (VI) ergeben, 
Verbindung (V) aber 2-Benzoyl-isoplitals&ure (VII). 

Wir erhielten beim Abbau von (111) mit Chromsaure in verdiinnt 
bchwefelsaurer Losung eine Dicarbonsaure, die als Methylester 
charakterisiert wurde und sich als die bekannte 4-Benzoyl-isophtal- 
+,ure erwies (VI). Der bisher noeh unbekannte 2-Benzoyl-isophtal- 
qaure-methylester (VII)  wurde zum Vergleich hergestellt ; die Ver- 
esterung der Saure, die man nach Grabe und Leonhard6) erhielt, erfolgte 
rnit Hilfe von Diazomethan. Dieser synthetische Ester war von dem 
durch Abbau erhaltenen deutlich verschieden. Damit war die 6-Stellu 
cler Seitenkette in der Verbindung (111) bewiesen. Diese Richtung d 
Ftingschlusses war auch aus sterisehen Grunden wahrscheinlicher. 

Ein doppelseitiger Ringschluss rnit der Base (111) nach BischZer 
und iVcLpieruZski konnte auch mit schiirferen Rlitteln, wie z. B. Schmel- 
Zen rnit Phosphorpentachlorid, nicht erreicht werden. Entweder 
wurde die Substanz uberhaupt nicht veriindert oder es waren nur 
kiarzige Produkte zu fassen. 

l) Vgl. die Diss. E. Leupin, Basel 1947. 
2, H .  Decker, P. Becker, A. 395, 328 (1913). 

4, Dargestdlt nach P. Rugg l i ,  H .  Bussemaker, mi. H u l l e r ,  H .  Staub, Helv. 18, 
13. 26, 1903 (1893). 

13S9 (1936). 5) loc. cit. 6, ,4. 290, 232 (1896). 
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Die H y d r i e r u n g  der Base (111) mit Barzey-Kickel bei 20" fuhrte 
glatt zu einem Tetrahydro-isochinolinderivat (VIII), clas als Acetat 
krystallisierte und aus serdem als Perchlor at  und Chloropl a tina t 
charakterisiert wurdc. 

I 
C6H6 

111 R = CO.C,H, 
I V  R - H  

I 
C6H5 

IX R = CO.C,H, 
X R = H  

/')/ \I // >/'\ 
1 ' s  - f I l x  

KSH. m2. CH/\/ \ f l  I 
(<6H, 

C,H,CO~S€I~CH,~CH, '"/ \' I 
CBH5 

Xl XIL R = C'O.C,H, 
XITI R - EI 

Die D ehy  d r i e r u n g  des Dihydro-isochinolin-Derivates (111) 
wurde mit Palladium-Tierkohle bei 210 O durchgefuhrt und ergab mit 
8076 Ausbeute I-Phenyl-6-benzoylsminoathyl-isochinolin (IX). Wir 
versuchten nun mit d ies  e m  Produkt einen zmeiten Ringschluss, 
da ein rein aromatisches System vielleicht dazu eher hatte befiihigt 
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sein konnenl). Doch auch hier wurde bei Behandlung mit Phosphor- 
oxychlorid oder Phosphorpentachlorid nur Ausgangsmaterial oder 
Schmieren erhalten. Durch Verseifung dieses Benzoylaminoathyl- 
isochinolins ( IX) wurde die Stammsubstanz dieser Reihe, 1-Phenyl- 
6, ,9-amino%thyl-isochinolin (X) erhalten und als Perchlorat charak- 
terisiert; die Base selbst stellte ein 01 dar. 

Da mit acetylierten Pheniithylaminen oft auch schon Isochinoline 
erhalten wurden, stellten wir das Diacetyl-m-phenylen-di-lthylamin 
her. Versuche, dieses Diacetat zu Isochinolinen zu kondensieren, 
fuhrten zwar zu Umsetzungen; es wurden aber nur olige Produkte 
erhalt en. 

I n  der p-Phenylen-di-%thylamin-Reihe war schon fruher 
erfolglos versucht worden, aus dem Benzoyl- und Acetylderivat Iso- 
chinoline zu erhalten2). Wir nahmen nun diese Versuche weder auf, 
und es gelang uns nach der in der m-Reihe erfolgreichen Methodik 
(siedendes Phosphoroxychlorid) in 82-proz. Ausbeute einen Ring- 
schluss zu erzielen. Das Produkt erwies sich nach Analyse und 
Derivaten als 1 - P h e n y l - 7 ,  ,9-benzoylaminoathyl-3,4-di- 
hydro- i sochinol in  (XI ) .  Aueh hier war der Ringschluss nur ein- 
seitig erfolgt. Fur die Richtung des Ringschlusses gab es hier nur eine 
Moglichkeit . 

Die Dehydrierung dieser Base wurde wieder mit Palladium- 
Tierkohle ausgefuhrt und lieferte glatt 1-Phenyl-7, B-benzoyl-amino- 
athyl-isochinolin (XII). Ein zweiter Ringschluss war auch hier weder 
rnit Phosphoroxychlorid noch rnit Phosphorpentachlorid zu erreichen. 

Die Verseifung der benzoylierten Isochinolinbase rnit konz. Salz- 
saure fiihrte zum oligen 1-Phenyl-7, @-aminoathyl-isochinolin (XIII), 
das als Perchlorat charakterisiert wurde. 

Wir danken der Ciba-Stiftung fur die Unterstdtzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil. 
Dibenzal-m-phenylen-digthylamin. 

2 em3 m-Phenylen-di-athylamin3) (12 mMol), gelost in 5 cm3 Athanol, werden mit 
3 em7 Benzaldehyd (30 mMol) in 5 cms Athanol vermischt. Es tritt geringe Selbst- 
erwarmung ein. Dann wird 2 Stunden unter Ruckfluss auf dem Wasserbad erwarmt. 
Beim Erkalten bildet sich ein Brei von perlmuttergliinzenden Blattchen. Nach mieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Methanol zeigt die Substanz den Smp. 82O. 

3,584 mg Subst. gaberi 0,266 om3 N, (20°, 743 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 8,24% Gef. N 8,45% 

R i n g s  c h l u s  sve  rsu c he. Samtliche Versuche, selbst unter mildesten Bedingungen 
(mit konz. Salzsaure bei 50° und O o ;  Benzol und Aluminiumchlorid bei 60°; Phosphoroxy- 
chlorid), scheiterten daran, dass sich der Benzaldehyd sehr leicht wieder abspaltete, wobei 
Phenylen-di-athylamin zuruckerhalten wurde. 

I) Ringschluss rnit PIT-Benzoyl-naphtylaminen: K.  Kinder, Arch. Pharm. 277, 25 
(I 939). 

2, Diss. W.  Muller, Basel 1937; P. Ruggli und W .  Huller, Helv. 20, 189 (1937). 
3, P. Rztggl i  und Mitarbeiter, Helv. 18, 1388 (1935). 



Volumen xxx, Fasciculus VII (1947). 1949 

m-Phenylen-di-athylamin wurde von Methylal in konz. Salzsaure in 8 Stunden bei 
schwachem Sieden nicht angegriffen. 

H y d r  i e r u n g z u D i b enz y 1 - p h e n y 1 e n  - d i  - at h y 1 a m  in. 1 g Dibenzal-verbindung 
(2,95 mMol) wurde in 20 om3 Athano1 bei 22O mit ca. 1 g Raney-Nickel hydriert. Nach 
35 Min. war die Wasserstoffaufnahme beendet. Es  wurden 168 cm3 aufgenommen (220, 
732 mm; ber. 148 om3). Nach Abfiltrieren des Raney-Nickels und Abdestillieren des Atha- 
no1 hinterblieb ein teils oliger, teils fester Riickstand, der auch uber Nacht bci 0 0  nicht 
krystallisierte. 

Mit P e r c h l o r s a u r e  bildeten sich farblose Krystalle eines Di-perchlorats, die zwei- 
ma1 aus perchlorsaurehaltigem Wasscr umkrystallisiert wurden; Smp. 216-218O. 

5,090 mg Subst. gaben 0,230 cm3 N, (16,5O, 740 mm) 
C,,H,,N,-2 HCIO, Ber. N 5,14 Gef. N 5,19% 

Aus einer zweiten Probe wurde mit 48-proz. Bromwassers tof fsaure  das Di- 
hydrobromid gewonncn, das zweimal aus Methanol unkrystallisiert bei 265-267 O schmolz. 

3,09 mg Subst. gaben 6,372 mg CO, und 1,641 mg H,O 
5,984 mg Subst. gaben 0,281 em3 N, (16O, 740 mm) 
C,4H,8N,.2 HBr Ber. C 56,91 H 5,97 N 5,53% 

Gef. ,, 56,27 ,, 5,94 ,, 5,41% 

Diacetyl-m-phenylen-di-athylamin. 
1, l  g Phenylen-di-athylamin (6,7 mMol) werden mit 1 cm3 Essigsaure (17,5 mMol) 

versetzt und im Metallbad 5 Stunden auf 170° erwarmt. Das anfangs oinsetzende Sieden 
hort nach einer halben Stunde auf. Beim Erkalten erstarrt die Schmelze hystallin und 
ist in 18 cm3 Essigsaure in der Hitze loslich; sie krystallisiert beim Erkalten in Prismen 
vom Smp. 120-128O. Ausbeute insgesamt 1,6 g (96% der Theorie). Nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Essigester schmilzt die Substanz zuerst bei 120-121°, erstarrt bei 
125O wieder und schmilzt dann bei 126-127O. 

3,913 mg Subst. gaben 9,719 mg CO, und 2,852 mg H,O 
3,180 mg Subst. gaben 0,307 cm3 N, (18,5O, 742 mm) 

C1,H,,O,Nz Ber. C 67,69 'H 8,12 N 11,29% 
Gef. ,, 67,78 ,, 8,16 ,, 11,04% 

Das Diacetylderivat ist in Wasser leicht loslich und lasst sich daraus mit Ather 
nur schwierig extrahieren; deshalb stosst seine Darstellung nach der Xchotten-Baumann- 
schen Methode auf Schwierigkeiten. 

R i n g  sc  h l u s  svers  uc  h. Alle Versuche, durch Behandlung mit Phosphorchloriden 
definierte Ringschlussprodukte aus Diacetyl-m-phenylen-diathylamin zu erhalten, miss- 
langen. 

1 - P he  n y 1 - 6, ,!?-be n z o y 1 a mi  n o ii t h y 1 - 3 , 4  - d i  h y d r  o -is o c h i n  ol in  (111). 
5 Ansatze zu je 2 g Dibenzoyl-m-phenylen-di-athylaminl) (11) und je 7 em3 Phos- 

phoroxychlorid werden 4 Stunden auf 120-130° (Badtemperatur) erhitzt. Bei der Reak- 
tion entwickelt sich lebhaft Chlorwasserstoff. J e  2 Ansatze. werden d a m  nach Erkalten 
zusammen sehr vorsichtig mit Eis versetzt, wobei sich ein 01 ausscheidet; nachdem das 
iiberschiissige Phosphoroxychlorid vollstandig hydrolysiert ist (was daran zu erkennen 
ist, dass beim Einwerfen von Eisstiickchen kein Aufsieden mehr stattfindet) wird auf- 
gekocht; die dabei klar gewordenen Losungen aller 5 Ansatze werden vereinigt und alka- 
lisch gemacht; es bildet sich dabei neben gelblichen Flocken eine rote Schmicre, von der 
abgegossen wird. Durch wiederholtes Auflosen in Saure und Wicderausfallen durch Alkali 
erreicht man, dass schliesslich der Basenniederschlag von roten Schmieren frei bleibt. 
Die aus der Losung in der KLlte ausfallenden gelblichweissen Krystallnadeln w-erden nach 
Umkrystallisieren aus heissem Wasser unter Zusatz von Salzsaure weiss und schmelzen 
bei 980. Ausbeute 7 g; die Mutterlauge cnthalt nur noch wenig organische Substanz. Dieses 

1) P. Ruggli und Mitarbeiter, Hclv. 18, 1393 (1935). 
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H y d r o c h l o r i d  liefert die freie Base (III), wenn man es mit 2-n. Xatronlauge schuttelt, 
den Niederschlag absaugt und aus Benzol-Petrolather unikrystallisiert. Man erhiilt so aus 
10 g Dibenzoyl-derivat 5,6 g Amin (62,2% der Theorie) vom Smp. 119-120°. 

3,284 nig Subst. gaben 9,751 mg CO, und 1,844 mg H,O 
3,330 mg Subst. gaben 0,245 em3 N, (23O, 745 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 81,31 H 6,24 N 7,91"/, 
Gef. ,, 81,Ol ,, 6,28 ,, 8,32% 

Die Base lasst sich aus Athanol umkrystallisieren, wobei feine weisse seidenglanzende 
Xadelchen entstehen, die 1 Mol Krystallalkohol erithalten und bei 99-1000 schmelzeii. 

4,382 mg Subst. gaben 0,275 c1n3 N, (22,5O, 740 mm) 
C~,,H,,ON,-C,H,OH Her. N 7,OO Gef. N 7,06q/, 

Die Base ist massig loslich in Renzin und Benzol, schwer in Ather und Petrolather, leicht 
in Chloroform. 

Hydrochlor id .  Man erhalt es aus der Base beini Vcrsetzen mit 2-n. Sa!zsiure 
und Umkrystallisieren &us Wasser in weissen Nadcln vom Smp. 980. 

3,288 mg Subst. gaben 0,203 em3 PIT, (23O, 738 nnn) 
C,,Hz,ON, .HC1 Ber. N 6,95 Gef. S 6,91 yo 

Ein Chloroplatinat, gelbe Nadelchen, konnte nicht nmlriytallisiert werden, da cs 
i n  alleii gcbrauchlicheri Losungsmitteln unloslich war. 

O x  y d a  t iver  A b b au  z u 4 - Ben z 0371 - is  o p h t a1 sii u r  e (VI) . 
2 g Hydrochlorid' (6 mMol) wurden mit ciner Losung von 3 g Kaliunidichromat 

(10 mMol) in 73 em3 2-n. Schwefelsaure ubergossen, wolaei ein oranger Niederschlag aus- 
fiel. Die Nischung wurde auf dem Wasserbad 2 Tage erwiirmt. Die anfanglich rote Chrom- 
saurelosung war dann vollstandig grun gewordcn ; am Rande des Kolbchens zcigten sich 
typische Bcnzoesaurckrystalle. Each Erkalten wurde die Chroni(lI1)-salz-Losung ab- 
gegossen ; die zuruckbleibende gelbliehe, lchmige Masse wurde mehrmals mit Ather aus- 
gekocht, die griine Losung ausgeiithert und die :kherauszugc vercinigt. Nach Abdestil- 
lieren des Athers wurde der weissgelbe Ruckstand in 2-n. Sodalosung aufgenommen, mit 
Ather extrahiert (Atherauszug verworfen), wieder angesaaert und die Saurcn mit Ather 
ausgezogen : Nach Abdestillieren des Athers hinterblieben 0,5 g Saurcgcmisch als weiss- 
gelbe Masse. Diese wurde mit 5 cm3 kaltem Ather mid niit 5 em3 siedendem Benzol 
gewaschen, wobei der Hauptteil (Bcnzoesaure) in Losung ging. Rohschmelzpunkt der 
zuriickbleibenderi Saure 251 ". Ausbeute 0,2 g. 

U m s a t z  m i t  Diazomethan .  Die rohe Saure wurde mit Diazomethan methyliert. 
Nach Abdampfen des Athers hinterblieben farblose Nadelchen, deren Schmelzpunkt nach 
wiederholtem Umkrystallisieren ails Methanol bei 117--118,5O lag. (Lit.l) 4 -Benzoyl -  
i sophta ls lure-methyles te r  l l S 0 . )  

3,885 mg Subst. gaben 9,714 mg CO, und 1,595 mg H,O 
CI7H1,O5 Rer. C 68,43 H 4,73% 

Gef. ,, 68,23 ,, 4,60% 
Die isomere 2-Benzoyl-isophtalsiiure (VII) wurde zum Vergleich nacli Crabe und 

Leonhardt2) aus Mono-kalium-hemimellitsiiure-anhydrid dargestellt. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser lag der Schmelzpunkt bei 248-249O. (Lit.2) 
Smp. 260O.) 

Methylester .  Die Saure wurde mit atherischer Diazomethanlosung verestert. Aus 
Methanol umkrystallisiert, farblose Krystalle vom Smp. 167-168O. 

4,194 mg Subst. gaben 10,512 mg CO, und 1,860 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,43 H 4,73% 

Gef. ,, 68,40 ,, 4,96% 

l) Pfeiffer und Roos, J. pr. [2] 159, 23 (1941). 
2 ,  A. 290, 232 (1896). 
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1 ~ P h e n  y l -  6 - a m  i n  o t h y 1 - 3 , 4  - d i  hg d r  o - i s o c h i  n ol in  (IV). 
0, l  g Dihydro-isochinolin-Base (111) werden in 10 em3 konz. Salzsaurc 10 Stunden 

miter Kiickfluss zum Sieden erhitzt, dann 3 Tage stehen gelassen. Xach Erkalten krystal- 
lisicrt die Losung teilweise. Im Kiihler hangen Krystallnadcln yon Benzocsaure. Der 
Siederschlag w i d  abfiltriert und das Filtrat zur Trocknc eingedunstet. 1111 Verlauf ron  
2 Monaten krystallisiert der R,iickstand vollstandig. Beim Versetzen mit 0,5 cm3 60-proz. 
Perchlorsaure erhalt man schone zii Sternchen vereinigte Nadeln des Di-perchlorats voni 
Smp. 1 4 9 - - 1 ~ .  

2,599 mg Subst. gaben 0,142 K, (18O, 749 mm) 
C,,H,,08N2CI, Ber. N 6,21 Gef. N 6,32"{) 

1 - P h e n y 1 - 6 - b e n  z o g 1 a ni i n o a t h y 1 - 1 ~ 2 , 3 , 4  - t e t r a h y d r o - is  o c 11 i n  o I i n (VIII)  . 
0,5 g der Bave 111 wurden in 20 ern:' :?;tbanol gcliist mit etwt 1 g Rccney-Nickel 

bci 20° und Atmosphareudrnck hydriert. S a c h  cincr Stunde war die Wasserstoffaufnahme 
tieendet. Voni Xickel aurde abfiltricrt und der Allroliol abdeatilliert : zuriick blieb einc 
iilige Nasse, die nach und nach pulverig wurdc. Ilurch Umkrystallisieren aus essigsaurc- 
haltigern Essigester wurden farblose Krystalle vom Smp. 147--150° erhalten, deren 
Analpse auf ein Monoacetat stimmte. 

3,982 mg Subst. gaben 10,951 ing C'O, und 2,286 nig H,O 
4,428 mg Subst. gaben 0,266 om3 X2 (20°, 737 mmi) 
C,,H,,ON,+C,H,O, Ber. C 74,06 H 6,77 N A,S3O; 

Gef. ,, 75,05 ,, 6,43 ,, 6,62°t;l 

P e r c  h lora t .  70 mg Hydrierungsprodukt (VIII) werden in et>wva. 1 em3 Perchlor- 
siiur~l6sung warm gclost. Each Erkalten erfolgt Krgstallisation. Sach zweimaligem Um- 
krystallisieren a,us Nethano1 liegt der Rchmelzpunkt bei 212 .-~ 215O. 

1.231 riig Subst. gaben 9,738 nig CO, und 2,084 mg II,O 
4.700; 4,201 mg Subst. gaben 0,263; 0,232 cm3 N, (19,5O, 739 mm; 26O, 733 mm) 

C,,H,,O,K,CI Ber. C 63,07 H 5,51 S 6,14y0 
Gef. ,, 62,81 ,, 5,51 ,, 6,35; 6,0T:/, 

Chloropla t ina t .  50 mg Hydrierungsprodukt (VIl l )  werden in 1 cnia Athanol 
warm gelost und mit etwa 1 em3 wassriger Chloroplat'in(1V)-saurc (8-proz.) versetzt. Nach 
einiger Zeit tritt  Kryst,allisation ein. Das Salz wird mit Athanol ausgekocht und dcr 
Ruckstand aus 2-n. Salzsaure umkrystallisiert. Smp. 193 -194O. 

3,094 mg Subst. gaben 7,352 mg CO, und 1,642 nig H,O 
2,362 mg Subst. gaben 0,409 mg Pt 
C,,H,OO,N,Cl,Pt Ber. C 51,29 H 4,49 Pt 17,39:/, 

Gef. ,, 51,39 ,, 4,49 ,, 17,3104 

1 ~ P h e n y 1 - 6 ,  ,b' - b e n  z o y 1 a mi  n o 5 t h y  1 - is  o c h i  n o 1 i n  (IX) . 
3,76 g Dihydro-isochinolin-Base (111) werden mit 1 g 20-proz. Palladium-Tierkohle 

verniischt und im Langhalskolbchen im Metallbad auf maximal 217O erwarmt. Der ent'- 
wickelte Wasscrstoff wird in eine mit Wasser gefiillte Flasche geleitet und das verdrtingte 
Wasservolumen im vorgelegten Messzylinder gemessen. Bei 203 -210O Badtemperatur 
ist die Wasscrstoffentwicklung maximal; nach einer Stunde ist sie beendet. Das fest- 
gebackene Produkt wird dreimal mit je 50 em3 Methanol ausgekocht und vom Filtrat 
das Losungsmittel abdestilliert. Der pulverig-krystalline Ruckstand wird aus Benzol- 
Petrolather umkrystallisiert. Ausbeute 3,0 g (80: !  der Thcorie). Smp. 130-131O. 

4,438 mg Subst.. gaben 13,165 mg CO, und 2,227 mg H,O 
3,843 mg Subst. gaben 0,257 em3 N, (22O, 731 mm) 

C,,H,,OX, Ber. C 81,78 H 5,72 pu' 7,95% 
Gef . ,, 80,96 , , 5,62 ,, 7,44 :/, 
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P e r c h l o r a t .  Eine Probe der Base IX wird in verdunnter Salzsaure gelost und mit 
verdunnter Perchlorsaure versetzt. Krystallbuschel von kurzen zugespitzten Nadeln; nach 
Umkrystallisieren aus Methanol Smp. 215O. 

4,331 mg Subst. gaben 10,066 mg CO, und 1,830 mg H,O 
6,165 mg Subst. gaben 0,352 em3 N, (21,5O, '742 mm) 

C,,H,lO,N,C1 Ber. C 63,63 H 4,68 N 6,19% 
Gef. ,, 63,43 ,, 4,73 ,, 6,46% 

Versuche  zum d o p p e l t o n  Ringschluss ,  
Weder die Dihydro-isoehinolinbase (111) noch die Isochinolinbaso (IX) gaben mit 

Phosphoroxychlorid oder mit Phosphorpentachlorid den erhofften zweiten Ringschluss; 
entweder blieben sie unverandert, oder es wurden nur ole oder schwarze teerartige 
Sehmieren gebildet. 

1 - P he  n y 1 - 6,  ,!3 -amino  ii t h y 1 - is  o c h i n o 1 i n  (X). 
1 g Benzoyl-isochinolinbase (IX) wird in 30 6m3 Salzsaure (1 :1) gelost und 8 Stunden 

unter Ruckfluss im Sieden gehalten. Beim Erkalten zeigen sich im Kuhler litnge Nadeln 
von sublimierter Benzoesaure. Die L,osung wird von der Benzoesaure, die sich beim Er- 
kalten ausscheidet, getrennt und mit Perehlorsaurelosung versetzt. Es entsteht sofort 
ein wcisser NiederschlagvomDi-perchlorat desl-Phenyl-6, B-aminoathyl-isochinolins ; 1,2 g. 
Aus Met,hanol-Wasser umkrystallisiert, Smp. 244O. 

3,835 mg Subst. gaben 6,447 mg CO, und 1,435 mg H,O 
5,309 mg Subst. gaben 0,304 em3 N, (20°, 741 mm) 

C,,H,808N,C1, Ber. C 45,43 H 4,04 N 6,2476 
Gef. ,, 45,88 ,, 4,19 ,, 6,50% 

p -Phenylen-di -%thylamin-  Reihe.  
1 - P h e n y 1 - 7 , B  - be  n z o y 1 a m  i n  o a t h y 1 ~ 3 , 4  - d i h y d r o - is  o c h i n  o l i n  (Xl). 

6,44 g p-Dibenzoyl-phenylen-di-athylaminl) (analog dargestellt wie in der m-Reihe) 
werden mit Phosphoroxychlorid 4 Stunden im Olbad auf 120° erhitzt. Each Erkalten 
wird auf 300 cm3 Eis gegossen; der zahe Niederschlag wird aufgekocht und ergibt naeh 
Erkalten cine triibe saure Losung. Diese wird mit Benzol ausgezogen (Benzolextrakt ver- 
worfen) und mit konz. Natronlauge alkalisch gemaeht, wobei sieh nach dem Erkalten 
farblose Krystallo bilden. Man verdiinnt mit Wasser, um das Natriumphosphat in Losung 
z i i  halten, und saugt ab. 3,65 g vom Smp. 154O. Die Mutterlauge (ca. 1 L.) wird mit ins- 
gesamt 600 em3 Benzol extrahiert. Nach Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels 
hiuterbleiben weitere 2,4 g. Mehrere Male aus heissem Benzol umkrystallisiert, 5,0 g reines 
Dihydro-isochinolin-Derivat Tom Smp. 157O. 

4,422 mg Subst. gaben 13,187 mg CO, und 2,590 mg H,O 
3,590 mg Subst. gaben 0,248 om3 N, (22O, 732 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 81,31 H 6,24 N 7,91% 
Gef. ,, 81,35 ,, 6,54 ,, 7,70% 

P e r c h l o r a t .  100 mg Base (XI) werden in 5 em3 2-n. SalzsLure heiss gelost und 
0,5 em3 Perchlorsaure zugegeben, worauf sofort ein weisser Niederschlag ausfallt. Dieser 
wird aus Athanol-Wasser (1 : 1) umkrystallisiert. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren weisse glanzende Nadelchen vom Smp. 221 - 
2220. 

3,727 mg Subst. gaben 8,635 mg CO, und 1,782 mg H,O 
6,033 mg Subst. gaben 0,336 em3 K2 (21°, 735 mm) 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 63,35 H 5,lO N 6,1676 
Gef. ,, 63,23 ,, 5,35 ,, 6,23% 

l) P. Ruggli und Mitarbeiter, Helv. 18,1389 (1936). 



Volumen HXX, Fasciculus VII (1947). 

1 - P he  n y 1 - 7, p - b e n z o y 1 a m  i n  o 5 t h y 1 - is  o c h i  n o 1 i n  (XI1 ) . 
3,3 g Dihydro-isochinolin-Derivat (XI) werden mit 1,O g 20-proz. Palladium- 

Tierkohle im 25 cm3-Langhalskolbchen wie oben beschrieben dehydriert. Die Haupt- 
entwicklung von Wasserstoff tritt bei 210-225O ein und ist nach einer Stunde beendet. 
Nach Erkalten wird das Reaktionsgut 5mal mit je 20 em3 Rkthanol ausgekocht. Nach 
Abdestillieren des Methnnols aus dem Eiltrat hinterbleiben 3,l g (nicht vollig trorkene 
Substanz) vom Smp. 155-163O. Man krystallisiert aus 130 em3 Benzol und 30 cm3 Petrol- 
ather um und erhalt 2,4 g vom Smp. 165,5--167O. Ausbeute 73q4 der Theorie. 

4,278 mg Subst. gaben 13,022 mg GO, und 2,313 mg H,O 
3,991 mg Subst. gaben 0,220 om3 N, (23O, 735 mm) 
C,,H,,ON,-2 C,H, Ber. C 84,80 H 6,34 N 5,51% 

Gef. ,, 85,OO ,, 6,19 ,, 6,15y0 

1953 

Perchlora t .  0,73 g Isochinolin-Base (XII)  werden in 5 em3 2-n. Salzsaure warm 
gelijst und mit 6 Tropfen 60-proz. Perchlorsaurelosung versetzt, wobei ein oliger Nieder- 
schlag entsteht, der beim Stehen bei 20° erstarrt. Aus Methanol umkryst,allisiert, Stabchen 
vom Smp. 211 -212O. 

3,684 mg Subst. gaben 8,584 mg CO, und 1,625 mg H,O 
3,519 mg Subst. gaben 0,199 cm3 N, (22O, 733 mm) 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 63,63 H 4,68 PIT 6,19% 
Gef. ,, 63,59 ,, 4,93 ,, 6,310,; 

Versuch zum d o p p e l t e n  Ringschluss  m i t  p - Isochinol in-Base  (XII). Beim 
Versuch, mit siedendem Phosphoroxychlorid in der Isochinolin-Base (XII) den zweiten 
Ring zu schliessen, wurde das Ausgangsmaterial nicht verandert, ebensowenig mit Phos- 
phoroxychlorid und Phosphorpentachlorid in 5 Stunden bei 135O. 

1 - P he  n y 1 - 7 ,  -amino  a t  h y 1 - is  o c h i n  o l in  (XITI). 
1 g Benzoyl-isochinolin-Base (XII)  wurde mit 25 em3 Salzsaure (1 : I )  ca. 10 Stunden 

im Sieden gehalten. Nach Erkalten wurde die salzsaure Losung von 0,16 g Krystallen 
abgesaugt ; diese erwiesen Rich als Benzoesaure. Das Filtxat u-urde mit iiberschiissiger 
Perchlorsaurelosung versetzt, wobei 0,34 g weisse Krystalle ausfielen, die sich nach 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt als Perchlorat des Ausgangsmaterials (XII)  erwiesen. 
Eine weitere Mcnge wurde ails der Mutterlauge gewonnen. Urn die Verseifung zu ver- 
vollstandigen, wurde darum das Produkt weitere 6 Stunden mit Perchlorsaure (1 :2) 
gekocht. Nach Erkalten fie1 dann nur noch wenig Ausgangsmaterial-perchlorat aus ; die 
Mutterlauge schied nach dom Einengen ein weisses Pulver ab, das nach dreimaligem 
Umkrysta.llisieren aus Athanol-Ather bei 237O schmolz. 

5,280 mg Subst. gaben 8,739 mg (1.0, und 2,010 mg H,O 
5,503 mg Subst. gaben 0,331 em3 N, (26O, 729 mm) 

C17€I,808~,Cl, Ber. C 45,43 H 4,04 N 6,24y0 
Gef. ,, 45,17 ,, 4,27 ,, 6,599; 

Universitiit Basel, Anstalt fur organische Chemie. 




