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Wie im folgenden gezeigt wird, lassen sich die firbenden
Prinzipien des Rotholzes und Blauholzes, Brasilin und Hima-
toxylin, auf einem einfachen Wege, der allerdings recht eigen-
artig ist, in alkaloidartige Substanzen tiberfithren, die der Papa-
verin- und Laudanosingruppe nahe stehen. Besonders ein-
gehend haben wir die Verbindungen der Himatoxylinreihe
untersucht, iiber die daher zuerst berichtet sei.

a) Verbindungen der Himatoxylinreihe

Himatoxylin 148t sich durch Methylieren mit Dimethyl-
sulfat und Alkali in guter Ausbeute in den Tetramethylither
C,,H,,0, der Formel I iberfithren, der dureh Oxydation mit
Chromsiure in Tetramethyl-hamatoxylon C, H, O, (I} tber-
geht. Dieses Diketon ist der Synthese zuginglich[P.Pfeiffer?)].
Es wird durch Magnesium und Kisessig zum Tetramethyl-
hamatoxylonol C, H, O, (LII) reduziert®), dessen Konstitution
darch den oxydativen Abbau zum Dibydro-himatoxylinsiure-
lacton (1V) sichergestellt ist, dessen Synthese wir Perkin und

Robinson%) verdanken.

) Vorversuche von R. Hilpert u. H. Kobs.
%) P.Pfeiffer, O. Angern, E. Haack u J. Willems, Ber.
dtseh. chem. Ges. 61, 839 (1928).
% P. Pfeiffer, E. Déring, H. Kobs u. A. Werner, J. prakt.
Chem. [2] 150, 202 (1938).
Y Perkin u. Robinson, J. chem. Soc. London 93, 496 (1908).
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Mit konz. Schwefelsiure gibt der Onolkdrper, entsprechend.
seiner Konstitution, eine rotviolette Halochromie mit blauem
Ablauf; auch geht er leicht in ein Oxim C, H,,O.N vom
Schmp. 2289 iiber, dem pur die Formel V zukommen kann,
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da es fast die gleiche, starke Halochromie wie der Onol-
korper zeigt und durch verd. Sauren glatt zu diesem hydroly-
siert wird.

Erwirmt man nun das Onoloxim mit alkoholischer Natron-
lauge auf dem Wasserbad, so wird ein Molekill Wasser ab-
gespalten, und es entsteht in guter Ausbeute der ,Anhydro-
korper« C, H, O,N. Die gleiche Verbindung wird direkt aus
dem Onol C, H,,0. erhalten, wenn man die Oximierung mit
Hydroxylamin bei Gegenwart von Lauge vornimmt. Der
Anhydrokérper krystallisiert in derben Blittchen vom Schmelz-
punkt 220°% Er ist in seinen Eigenschaften grundverschieden
von dem Oxim. So zeigt er keine Halochromie mit konz.
Schwefelsiure, auch laBt er sich weder mit Siuren noch mit
Basen zu einer stickstofffreien Substanz abbauen, so daB der
Stickstoff recht fest gebunden ist.
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Von den 6 Sauerstoffatomen des Anhydrokorpers liegen
4 unverandert als Methoxyle vor; ein 5. Sauerstoffatom gehért
einer phenolischen Hydroxylgruppe an, da sich die Substanz
in wafrigen Alkalien 16st und mit Kohlendioxyd aus der Ld-
sung wieder unverindert ausgefillt werden kann. Wir kommen
so zu der folgenden Formel fiir den Anhydrokdrper:

CmHSON{((gg)Hs)‘

Das sechste Sauerstoffatom hangt funktionell eng mit
dem Stickstoffatom des Molekiils zusammen. Es 148t sich schon
mit Schwefeldioxyd in Eisessiglosung aus dem Molekiil entfernen,
wobei der ,Desoxo-anhydrokorper«

(OCHy),

(OH)

entsteht, der in feinen, farblosen Nidelchen vom Schmp. 174°
krystallisiert.

Diese leichte Entfernung des sechsten Sauerstoffatoms aus
dem Anhydrokdrper beweist, daB er nicht einem phenolischen
oder alkoholischen Hydroxyl oder etwa einem Carbonyl ange-
horen kann; er muB aminoxydartig an Stickstoff gebunden sein,
gemif der weiter aufgelosten Formell):

(OCHy),
CmHs{QH)
—N=0
Der Anhydrokdrper bildet, wie zu erwarten war,
ein Hydrochlorid und ein Pikrat; auch liBt es sich iiber eine
Dimethylsulfatverbindung mit Jodkalium in ein lichtempfind-
liches Jodmethylat der Formel:

(OCHy),
C,SHS{(OH)
=N—OCH,J
diberfibren. Erhitzt man ihn mit Jodmethyl und Alkali, so
wird der Aminoxyd-Sauerstoff entfernt, und es entsteht in fast
quantitativer Ausbeute das Jodmethylat des Methylathers

des Desoxo-anhydrokdrpers, das auch direkt aus letzterem
zuginglich ist:

CyoHyO3N = CmHsN{

1) DaB der Stickstoff tertisr gebunden ist, wird weiter unten gezeigt.
12*
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(OCH,),
CH,J (OCH,)
C'°H8{gg)_ Naor > CieHs {}NCZ)J
>N—

Diese Reaktion entspricht weitgehend der Uberfithrung
des recht instabilen Jodmethylats des Chinolin-N-oxyds mif
Alkali in Chinolin:

Uber die Eigenschaften des Reduktionsproduktes des An-
hydrokorpers, des Desoxo-anhydrokérpers
(OCH,),
CyH,,0,N = C,,HJ(OH)
£
sei folgendes berichtet. Er besitzt, wie der Anhydrokdrper,
ein phenolisches Hydroxyl, 15st sich daher in wiBrigem Alkali
und wird aus der alkalischen Losung mit Kohlendioxyd
wieder ausgefallt. Beim Acetylieren geht er in das Acetyl-
derivat:

(OCH,),
C,oH; £(0.CO.CH,)
g
iiber, das als Hydrat bei 86—88° schmilzt; es wurde durch
Darstellung eines Pikrats und eines Jodmethylats niher
charakterisiert.

Durch Einwirkung von Dimethylsulfat und Alkali auf
den Desoxo-anhydrokérper wird die phenolische Hydroxylgruppe
methyliert, so daB sich der Pentamethoxykorper:

G, Hy ON = CyeH, {ggHS)s
"
bildet, der in farblosen Nidelchen vom Schmp. 129—-130°
krystallisiert und nach einer Zeiselbestimmung, entsprechend
der angegebenen Formel, 5 Methoxyle enthilt. Da ihm ein
freies phenolisches Hydroxyl fehlt, ist er in wiBrigem Alkali,
auch in der Wirme, unldslich.

Bei der Methylierung des Desoxo-anhydrokdrpers entsteht
anBer dem Methylither noch ein guaternires Ammoniumsalz,
das beim Umsatz mit Jodkalium in dasJodmethylat der Formel

(OCH,)
CyeH
Nty
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itbergeht. Ks schmilzt bei 227—228° und ist identisch mit
dem weiter oben erwibnten Jodmethylat, das aus dem amin-
oxydartigen Anhydrokérper mit Jodmethyl und Alkali er-
halten wird.

Die Bildung dieses quaterniren Ammoniumsalzes ist ein
Beweis dafiir, daB der Stickstoff im Desoxo-anhydrokérper,
also auch im Anhydrokirper selbst, tertisir gebunden ist, sonst
hiatte ja bei der Methylierung eine methylreichere Verbindung
entstehen miissen. .

Die hier mitgeteilten Eigenschaften des Anhydro- und
Desoxo-anhydrokdrpers geniigen, um ein eindeutiges Bild
iiber die Entstehung und Konstitution beider Verbindungen
zu entwerfen,

Die erste Phase der Einwirkung von Alkali auf das Ozim
besteht darin, daf das carbinolische Hydroxyl mit dem Wasser-
stoffatom des Oximrestes als Wasser austritt. Dabei bildet
sich entsprechend der folgenden Gleichung (das Oxim ist hier
in der tautomeren Form geschrieben):

(I)CH3 o (!)CHS o
Ii3Co\\’/\l/\o\cfl2 HsCO \/}CH,
| E-N=C {od
NN TN SINCN
HO—CH (,)H, e ('JH ?H,
/N /N
\—f =
A OCH, (LCHs Vi OCH; OCH;,
OCH,
| OH

H,CO
SUENNT 0 CH,

!

. \/\(I’/ \({H
"

{
VII OCH; OCH,

das Aminoxyd VI, das sich dann unter Wanderung zweier
‘Wasserstoffatome und hydrierender Sprengung der Sauerstofi-



162 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 154. 1940

briicke zu dem weiter oben beschriebenen Anhydrokoérper VII
isomerisiert. Dieser Anhydrokérper ist demnach ein Isochinolin-
oxyd, das man zweckmiBig folgendermaBen schreibt (Formel VIII):

OCH, ?CH.
|
l/ \‘-—OCHS i/ \!—OCH3
_"—OH (_/—OH
| oder
C
H,CO—"" " \N=0 HSCO—~’/ \‘/ WN—_:O
H,Co0—{ (§$—CH3 H,c0-_\_'—CH,
vIn VIl

Wir haben es also in erster Phase mit der Alkylierung
eines Oxims am Sauerstoff, d. h. mit der Bildung eines N-Oxim-
dthers zu tun:

RI
S ol R——N:C/

R
RX + HO.N=C ;
NR”

R I
0]
die bekanntlich neben der O-Alkylierung stets dann erfolgt,
wenn man Alkylbhalogenide und Ozime in alkalischer Losung
aufeinander einwirken 1aBt. Dasleicht bewegliche carbinolische
Hydroxyl iibernimmt hier die Rolle des Halogenatoms bei den
iiblichen Alkylierungen,

Die zweite Phase der Reaktion ist die reduktive Spaltung
eines Phenoliithers, die im allgemeinen recht schwer erfolgt?).
Sie wird in unserem Falle dadurch erleichtert, daB sie mit
der Aromatisierung eines hydrierten Pyridinrings verbunden
ist, der die notwendigen Wasserstoffatome liefert; hinzu kommt
noch, da8 in dem Ringgebilde der Formel VI groBe Spannungen
herrschen.

Der ,Anbydrokdrper# ist als Derivat eines Isochinolin-
oxyds rationell folgendermaBen zu bezeichnen:

1-(2'-Oxy-8,4'-dimethoxyphenyl)-3-methyl-
6,7-dimethoxy-isochinolinoxyd.

Y Anisol wird durch Wasserstoff unter gewdhnlichem Druck bei
Gegenwart von Nickel erst bei 850—380° zu Phenol hydriert; Mailhe
und Murat, Bull. Soc. chim. France [1V] 11, 123 (1912).
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Die Konstitution des Desoxo-anhydrokdrpers ist nun
ohne weiteres gegeben. Ks kommt ihm die Konstitutions-
formel IX, seinem Methylither die Formel X zu. Dieser ist

OCH, OCH, OCH,
/l\ OCH, - H—OCH!; H,C0-~""~~0CH,
l\ /l—OH I _~-OCH, ‘l
H,CO~" \/l \N H,CO-~ |/ H,C0-~" \/lT
H,CO—‘\ /| _-CH, Hacoj\/ H, Haco-’\ /’\ _-CH,
IX XI

isomer mit einer von Bruckner und v. Fodor dargestellten,
spasmolytisch wirksamen Verbindung, der die Autoren die
Formel XTI geben?).

Wie man aus den Formeln des Himatoxylin-methy!-
athers G, H,,0, und des Desoxo-anhydrokdrpers
G, H,, O, N ersmht stehen sich die beiden Verbindungen in der
empirischen Zusammensetzung recht nahe. Inihrer Konstitation
sind sie aber so grundverschieden voneinander, daB man sie
ohne die Kenntnis unserer Versuche kaum theoretisch aufein-
ander beziehen wiirde. Ist doch Tetramethyl-hiamotoxylin ein
Chroman- und Indanderivat, der Desoxo-anhydrokérper hingegen
ein Phenyl-isochinolinderivat, das in seiner Konstitution den
Alkaloiden der Papaveringruppe nahesteht.

Die Formel IX fiir den Desoxo-anhydrokérper macht es
ohne weiteres verstandlich, da8 er keine Halochromieerschei-
nungen zeigt, daB er phenolischen Charakter und ein tertidres,
festgebundenes Stickstoffatom besitzt. Durch Oxydations- und
Reduktionsversuche konnten wir die Formel weiter stiitzen.

Bei der Oxydation mit Kalinmpermanganat wurde der
hydroxylhaltige Benzolring und der Pyridinring véllig zerstort,
und es entstand die Metahemipinsiure XII, die als Athyl-
imid XIIT vom Schmp. 228° identifiziert wurde. Die Bildung

H,00—"""\—COOH H,C0—" _co\
] X1 f\J SN-CH,
H,C0—___—CO0H H,00— _.CO

Y Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 541 (1938).

X1
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dieser Saure ist nach der Isochinolinformel IX des Desoxo-
anhydrokorpers zu erwarten; eine Chinolinformel kaun der Ver-
bindung nicht zukommen.

Die Oxydation mit Salpetersidure fithrte zu einem Ge-
misch von Siuren, aus welchem ein reines Pikrat vom Zer-
setzungspunkt 240° isoliert werden konnte; es krystallisiert in
feinen, gelben Nidelchen und besitzt die Formel:

CysH,,0,N, C;H;(NO,),0H .
Es lieBen sich in dem Pikrat 2 Methoxyle und eine verester-
bare Carboxylgruppe nachweisen, so daB wir der Komponente
C,sH,,O,N die Konstitutionsformel XIV zuerteilen miissen,
Bei der Bildung dieser Abbausiure ist also nur der hydroxyl-
haltige Benzolkern zerstdrt worden.
COOH

H, CO—— \N
oy co-

Als Isochinolinderivat sollte smh der Desoxo-anhydrokﬁrper
zu einem Tetrahydrid reduzieren lassen. Diese Reduktion
gelingt leicht mit Natrium in abs, alkoholischer Lésung. Beim
Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Alkohol erhilt man

farblose Blattchen vom Schmp. 181 —184° denen die Formel XV
zukommt. Entsprechend dieser Formel

(I‘)CH3 ?Cﬂs
‘/ \‘—OCH3 l/\!—OCH,,
__OH —OH
hd G
CH )
H,CO— ™"~NH H,CO— \‘ “NN—CH,
HSCO—L /|\ /AZH—-CHS H,,CO— CH—CH
b:4's CH, Xvi >

lassen sich in dem Reduktionsprodukt 4 Methoxyle nachwelsen.
DaB ein phenolisches Hydroxyl vorhanden ist, folgt aus der
Loslichkeit der Verbindung in wiBrigem Alkali und der
Wiedergewinnung aus der alkalischen Losung mit Kohlendioxyd.
Das Pikrat des Tetrahydrids tritt in 2 Modifikationen auf,
einer gelben und einer roten, die beide fir sich allein und im
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Gemisch bei 175—178° schmelzen; im Licht geht die gelbe
Form in die rote iiber.

Reduziert man das Chlormethylat des Desoxo-anhydro-
korpers mit Zinn und Salzsiure, so erhilf man ein Hydrid,
dessen Pikrat bei 199° schmilzt und sich im Sonnenlicht
braun-orange firbt. Nach der Analyse liegt das Pikrat der
Verbindung XVI vor, die nahe kouostitutionelle Beziehungen
zu den Alkaloiden der Laudanosingruppe aufweist.

b) Verbindungen der Brasilinreihe

Die Uberfithrung des Brasilins in alkaloidartige Ver-
bindungen entspricht so weitgehend den beim Himatoxylin
beschriebenen Reaktionen, daB wir uns hier kurz fassen konnen.

Bei der Oxydation des Trimethyl-brasilins C H,0,
(XVII) mit Chromsiure entsteht das Trimethyl-brasilon
C,oH,;O; (XVIII), das sich leicht zum Trimethyl-brasilonol
C,oH,,0, (XIX) reduzieren liBt.

] 0 ) 0
HCO o~ HCO_ -~~~ Hy GO~
PP PN co q ¢o
AN NN ~
G oH, > 7 ¢o om, flo“cH “UH,
[ ] [
/\ /T \ /T N\

I
XVII H,CO OCH; XVIII H,CO OCH, XIX H;CO OCH;,
Das Oxim dieses Onolkdrpers (XX) tritt in einer syn- und
einer anti-Form auf; die Schmelzpunkte der Isomeren liegen
bei 114° und 167° Die beiden Oxime zeigen die gleiche
rosarote Halochromie; auch lassen sich beide glatt zum Onol-
korper verseifen.

0 OCH, ?Cﬂs
1 l
H,C0-" \‘/\CH2 Ao Py
l
NP N I\ /LOH o L/l_OH
HO-CH CH, i
/"’*‘i\ HsCO{\!/ \E&o HSCO-/\I/\'N
\__/  HCO A _HCH,  H,CO0- A _-CH,

f
XX H,€O0 OCH, XXI XX1
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Erwirmt man die Oxime mit alkoholischem Kali, so wird
1 Mol Wasser abgespalten. Es bildet sich ein Anhydro-
kdrper C 4 H ,O,N, dessen Konstitution durch die Isochinolin-
oxyd-Formel XXI wiedergegeben wird. Er krystallisiert in
farblosen, feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 243° zeigt keine
Halochromie mit konz. Schwefelsiure und 18st sich als Phenol
glatt in kalten wiBrigen Laugen. Durch Schwefeldioxyd oder
auch durch Zinkstaub in Kisessig wird er zum Isochinolin-
kiorper XXII reduziert, der farblose lange Nadeln vom Schmelz-
punkt 224--225° bildet und in Laugen wie in Mineralsiuren
loslich ist. Sein Pikrat krystallisiert in feinen, orangegelben
Nadeln vom Schmp. 224—2259 sein Jodmethylat in langen,
farblosen Nadeln vom Schmp. 227-—-228°.

Mit Dimethylsulfat und Alkali geht der Isochinolinkirper
in den Methylather XXIII iiber, dessen Reinigung nur iiber

OCH, OCH, OCH,

o, IYI e

mco-l/ \I/ WN HaCO—‘/ \‘/ ‘ N H, co-/ - \'1\
H,co-\ !\ _JcH, Hecol A\ __-CH, H,C0- )\/
XXIII XXIV XXV

das Pikrat moglich war. Der Methylither, dessen rationelle
Bezeichnung 1-(2',4-Dimethoxy-phenyl)-3-methyl-6,7-di-
methoxy-isochinolin ist, schmilzt bei 110° und ist ent-
sprechend seiner Konstitution unloslich in Laugen. Er gibt
ein in kleinen, verfilzten Nidelchen krystallisierendes Pikrat
vom Schmp. 212—215° und ein Jodmethylat, das bei 160°
schmilzt. Er ist isomer mit dem ,Isopapaverin“ von
Bruckner und v. Fodor vom Schmp. 143° (XXIV), vor allem
aber mit dem Papaverin selbst (Schmp. 147, einem der vielen
Alkaloide des Opiums, (XXV), von dem er sich im wesentlichen
dadurch unterscheidet, daB er kein Benzyl- sondern ein
Phenylmethylderivat des Isochinolins ist.
Phenylisochinolinderivate sind m. E. noch nicht in der
Natur aufgefunden worden. Es ist aber bemerkenswert, mit
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welcher Leichtigkeit sie aus den Naturstoffen Brasilin und
Hamatoxylin durch ganz einfache Reaktionen entstehen,
so daB ihr Vorkommen in den Pflanzen durchaus méglich
erscheint.

¢) Synthetische Versuche

Bei unseren Versuchen, die alkaloidartigen Verbindungen
aus Brasilin und Hamatoxylin auf moglichst einfachem Wege?)
zu synthetisieren, haben wir einen Weg eingeschlagen, der
durch die Arbeiten von Bruckner und v. Fodor? vor-
gezeichnet war.

Wir gingen zur Synthese der Verbindung X aus Hama-
toxylin vom Methyl-isoeugenol aus und fiithrten dieses fiber die
folgenden Zwischenstufen in o~(3,4-Dimethoxy-phenyl)-g-amino-
propanol iiber, das in farblosen, glinzenden Nidelchen vom
Schmp. 128—129° krystallisiert:

Haco-< >—CH=CH~CH3 ALY H,CO—/, \,—?H—CH—CHB
[ |

|
NO NO,

[
H,CO H,CO
acetyl. / ~—\ N
Verseifung H"CO_\ /*(I)H———-— (EH—CH3
| 0COCH, NO
H,CO ’ :
elektrolyt. Reduktion
e
—\ vor 7\
HSCO—\ /-—(|}H—(|)H—CH3 W H,;CO——\ /—?H~(|)H~—CH3
[ . | OH NH
moo  OH NH.COCH, .cb \

Dann kondensierten wir das Amin mit 2,3,4-Trimethoxy-
benzoylchlorid zum Siureamid C,,H,,O,N (XXVI)

H,C0—{ »—CH—CH—NH—CO-—{ \-—OCH3
b \—(
OH CH
H,CO * H,CO0 OCH,
Farblose Krystalle, Schmelzp. 127—128°
Y) Da Trimetbylbrasilon und Tetramethyl-himatoxylon synthetisch
zugingig sind, so sind die oben geschilderten Darstellungsweisen
unserer alkaloidartigen Substanzen bereits als Vollsynthesen anzusehen.
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 541 (1938).
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das beim Behandeln mit Phosphoroxychlorid unter Abspaltung
von 2 Molen Wasser in eine Isochinolinbase C, H,,O.N vom
Schmp. 110—112° iiberging.

Je nachdem, ob diese Kondensation in m- und p- oder
aber in m- und o-Stellung 2u den beiden benachbarten
Methoxylen erfolgt, kommt der Isochinolinbase die Formel A
oder B zu. Nach der Formel A miifite die Verbindung identisch

OCH, OCH,
/I “N—0CH, /|\~OCH3
A ‘\/!—OCHF, B HCO )\ —OCH,
H,CO0—"~" IWN H,CO— / - \w
H500~\/,\ _'—CH, k ~ /—CHa

mit der aus Tetramethyl-hdmatoxylin erbaltenen Isochinolin-
base X sein. DaB von einer solchen Identitit aber keine
Rede sein kann, zeigt die folgende Gegeniiberstellung der
Schmelzpunkte beider Isochinolinbasen und ihrer Derivate.

Schmelzpunkte
Synthetische Verbindungen .
Produkte aus Himatoxylin Gemische
Freie Basen. . 110—112° 129—130° —
Pikrate . . ... 183-—184° 185-—186° 162—165°
Jodmethylate. 226—227° 227—228° 212—215°

Merkwiirdigerweise stimmen die Schmelzpunkte der Pikrate
und Jodmethylate beider Basen fast vollstindig tiberein; doch
zeigen die Mischschmelzpunkte starke Depressionen.

Wir miissen also wider Erwarten der synthetischen Iso-
chinolinbase die Formel B zuerteilen, die aber durch oxydativen
Abbau der Base auf ihre Stichhaltigkeit hin gepriift werden
muB. In den Formeln der weiter oben erwidhnten Verbindungen
XTI und XXIV von Bruckner und v. Fodor, deren Synthese
die unsrige nachgebildet ist, ist die Stellung der beiden benach-
barten Methoxyle jetzt unsicher geworden; auch diese Formeln
beditrfen der Nachpriifang.

Zur eventuellen Synthese der Isochinolinbase XXIII (er-
halten aus Brasilin) haben wir zunichst das Siureamid XXVIIL
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c /" \_CH_CH_NH_co—"  \_
XXVII H,CO ) ?H C'7H NH—CO ) OCH,

I OH CH. I
H,CO CH, OCH,

dargestellt und dieses dann mit Phosphoroxychlorid in sieden-
dem Toluol behandeltl). KEs entstand eine Isochinolinbase
C,,H,,0,N vom Schmp. 144—145° fiir die die beiden Kormeln C
und D in Betracht kommen.

OCH, OCH,
Py PN
c ’\ I/I—OCHS D HSC(I) l\ l/l_ocm,
H,CO— "N H,C0—"" " Wm
H,,CO—\/!\ /I—CE13 \/l\ _—CH,

DaB die Formel C, die ja der Isochinolinbase XXIII aus
Brasilin zukommt, fiir unser synthetisches Produkt nicht zu-
trifft, ersieht man aus der folgenden Schmelzpunktstabelle, nach
der ganz erhebliche Schmelzpunktsdifferenzen zwischen den
beiden Basen und ibren Derivaten vorhanden sind:

Schmelzpunkte
Synthetische Verbindungen
Produkte aus Brasilin
Freie Basen . . 144—145° 110°
Pikrate . .. .. 233—235° 212—215°
Jodmethylate. 217—219° 160°

Die Synthese ist also nicht im gewiinschten Sinne ver-
lanfen; es ist die zur Isochinolinbase aus Brasilin isomere
Verbindung D entstanden. Die erwartete Isochinolinbase C
hat sich auch nicht in Spuren gebildet, wie die chromato-
graphische Analyse des rohen synthetischen Produktes ein-
deutig gezeigt hat.

Von dem Gedanken ausgehend, daB die Methylierung der
Isochinolinbase XXII vielleicht einen anomalen Verlauf nimmt
— Methylierung am Stickstoff unter Herausbildung einer Keto-

) Bei der Synthese dieser Verbindung wurde das Dimethyl-
resorcylsiurechlorid zum erstenmal rein erhalten.
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gruppe —, dem Methylierungsprodukt also gar nicht die For-
mel XXIII = C zukommt, haben wir noch die Synthese der
ihrer Konstitution nach eindeutigen phenolischen Base XXII
versucht, aber wiederum ohne Erfolg.

Wir erhielten aus dem Saureamid XXVIII mit Phosphor-
oxychlorid eine phenolische Isochinolinbase, die als Pikrat rein
isoliert werden konnte. Dieses Pikrat bildete gelbe Krystill-

XXVIII H300—< /—(|JH— CH—NH—CO—{ /——OCH,,

— !
! OH CH
H,CO s 0.CO0C,Hj

chen vom Schmp. 272—275° wihrend das Pikrat der pheno-
lischen Isochinolinbase aus Brasilin in gelb-orangen Nédelchen
vom Schm. 224—225° krystallisiert. Die beiden Pikrate sind

also sicher verschieden voueinander, so daB der synthetischen
Base wohl die Formel XXIX zukommt

(\
XXIX H,,CO . /—OH
H,CO—" N NN

i\/l\/‘—CHs
Unsere synthetischen Versuche haben also wider Erwarten
stets zu Produkten gefiihrt, die mit den Isochinolinbasen aus
Brasilin und Hamatoxylin isomer sind.

Yersuche
A. Alkaloidartige Substanzen aus Brasilin
1. Trimethyl-brasilonol-oxim

Man geht zur Darstellung dieser Verbindung von Brasilin
aus, methyliert zum Trimethyl-brasilin (farblose, glanzende
Nadeln vom Schmp. 188—159°), oxydiert das Trimethylbrasilin
mit Chromsaure zum Trimethyl-brasilon (farblose Prismen, die
unter Gasentwicklung bei 165—167° schmelzen) und reduziert
das Keton mit Magnesium und Kisessig zum Trimethyl-
brasilonol [farblose, prismatische Krystalle, die bei 153,5°
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schmelzen; Halochromie blaulichrot mit rein blauem Ablauf?)].
Behandelt man nun das Onol mit salzsaurem Hydroxylamin -}
Natriumacetat, so geht es in zwei sterecisomere Oxime iiber,
von denen die ¢-Form bei 1679 die g-Form bei 114° schmilzt 2.
Beide Oxime zeigen starke Halochromie, vergleichbar der des
Onols, und lassen sich in alkoholischer Losung mit verd. Salz-
siure glatt zum Onol vom Schmp. 153° verseifen.

2. Anhydro-trimethyl-brasilonol-oxim
1-(2'-Oxy-4 -methoxy-phenyl)-3-methyl-6,7-dimethoxy-isochinolinoxyd

Darstellung a. Eine Losung des Onol-oxims in Pyridin
oder Alkohol wird auf dem Wasserbad !/, Stunde lang mit
etwas Atzkali erwirmt, dann wird mit Wasser verdiinnt und
mit Essigsdure angesiuert. Es fillt so das Anhydro-onol-oxim
als farbloses Pulver aus, das aus Alkohol oder Eisessig um-
krystallisiert wird. Schmp. 248°; mit konz. Schwefelsiure
keine Halochromie.

Darstellung b (beste Methode). Man vermischt 15 g Onol,
5 g Hydroxylamin-hydrochlorid, 7 g Atzkali und 60 ccm Alkohol
miteinander und kocht 4 Stunden am RiickfluBkiihler. Beim
Erwirmen erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Krystallbrei, der
sich auf Zusatz von 200 ccm Wasser ohne Riickstand aufljst.
Man siuert mit Essigsiure an, saugt den zuniichst Sligen, dann
festen Niederschlag ab, trocknet ihn auf Ton bei 100° (Aus-
beute 14 g) und krystallisiert ihn aus Kisessig oder abs.
Alkohol um.

Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 243°. Unléslich in
Wasser, leicht 16slich in Chloroform und siedendem Kisessig.
Mit konz. Schwefelsiure keine Halochromie. Kalte verd. Natron-
lauge lost den Anhydrokorper leicht auf; aus der alkalischen
Losung kann er mit Chloroform wieder ausgezogen werden.
Beim Ansiuern der alkalischen Losung mit verd. Essigsiure
wird der Anhydrokorper ebenfalls zuriickerhalten, auch kann
er aus der alkalischen LOsung mit Bicarbonat unverindert
ausgefillt werden. KEs gelingt nicht, den Anhydrokérper mit
kochender, verd. Schwefelsiure zu verseifen; auch 1Bt er sich
nicht in ein Oxim iiberfithren.

3 P. Pfeiffer u. R. Hilpert, J. prakt. Chem. [2] 137, 241 (1933).
%) A.a. 0, 8. 242,
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4,392, 4,064 mg Subst.: 10,69, 9,96 mg CO,, 2,08, 2,00 mg H,0. —
6,713 mg Subst.: 0,245 ccm N (229, 759 mm).

C,H,, 0,8 Ber. C 66,86 H 5,51 N 4,10

Gef. ,, 66,69, 66,86 ,, 532, 551  ,, 4,20

Hydrochlorid. Erwirmt man den Anhydrokdrper mit
209/ -iger Salzsiure, so entsteht ein hellgelb gefarbtes 01, das
bald krystallinisch erstarrt und sich aus Eisessig umkrystalli-
sieren laBt. Das Hydrochlorid bildet lange, farblose Nadeln.
die unter Gasentwicklung bei 181° schmelzen. Beim Schittteln
mit Wasser erfolgt Hydrolyse.

0,2208 g Subst. enthalten (Titration mit NaOH) 21,4 mg HCL.

Ber. HCI 9,67 Gef. HCI 9,70

Benzoylderivat. Man erwirmt eine Losung des An-
hydrokdrpers in wenig Pyridin mit der doppelten Menge
Benzoylchlorid einige Stunden auf 70° verdinnt mit Wasser.
setzt wibriges Ammoniak hinzu, schiittelt gut durch, filtriert
den Niederschlag ab und wischt ihn mit wiBirigem Ammoniak,
dann mit Wasser aus. Mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert:
Mikrokrystallines, farbloses Pulver vom Schmp. 1769, das keine
Halochromie zeigt. Ausbeute etwa 0,1 g aus 0,3 g Anhydro-
korper. Zur Analyse trocknen bei 80°.

4,502 mg Subst.: 11,525 mg CO,, 2,14 mg H,0.

CoeH,30,N Ber. C 70,11 H 5,16 Gef. C 69,85 H 5,32

3. Methylather
des Anhydro-trimethyl-brasilonol-oxims

1-(2 4 -Dimethoxy-phenyl)-3-methyl-6, 7-dimethoxy-isochinolinoxyd

Man gibt zu einer Lésung von 0,56 g Anhydrokdrper in
50 cem 5°/,-iger Natronlauge unter lebhaftem Riihren auf dem
Wasserbad tropfenweise im Verlauf einer Stunde 2 g Dimethyl-
sulfat. Bei Zugabe eines jeden Tropfens Dimethylsulfat bildet
sich eine milchige Tritbung, die sich beim Zusammenballen
der Oltropfchen allmiblich aufhellt. Nachdem die Oltripfchen
zu einem zihen, halbfesten Klumpen zusammengeballt sind,
wird der Methylither aus der Reaktionsfliissigkeit heraus-
genommen und in Alkohol geldst; die alkoholische Liosung wird
mit Tierkohle gekocht, filtriert und eingedampft. Es hinter-
bleibt ein braunes Ol, das allmahlich glasig und pulverisierbar
wird. Zur Reinigung wird das Rohprodukt in Benzol geldst;
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die Losung wird dreimal mit verd. Natronlauge, dann dreimal
mit dest. Wasser ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der Methyldather hinterbleibt so als ein
braungefarbtes O, das bei 100° getrocknet wird. Es geht
allméhlich in ein sprides, glasiges, pulverisierbares Produkt iiber,
das nicht zur Krystallisation zu bringen war. Die Analyse stimmt
nur annéhernd auf die Formel des gesuchten Methylithers.

4,856 mg Subst.: 11,795 mg CO,, 2,760 mg H,O0.

CyoH,, 0N Ber. C 67,58 H 5,96 Gef. C 66,24 H 6,36

Das Pikrat des Methylithers bildet nach dem Um-
krystallisieren aus abs. Athylalkohol ein mikrokrystallines Pulver
vom Schmp. 180—185°% Das salzsaure Salz scheidet sich
aus der Losung des Methylathers in verd. Salzsiure auf Zusatz
von rauchender Salzsiure in Krystalldrusen aus, die bei etwa
110° zu schmelzen beginnen und bei 115° aufbrausen.

6,031 mg Subst. verbrauchten bei der Titration (Indicator Thymol-
phthalein) 1,485 cem !/, n-NaOH.

CyoHy O.N, HCl  Ber. HCl 931  Gef. HCI 8,67

4. Desoxo-anhydro-trimethyl-brasilonol-oxim

1-(2'-Oxy-4'-methoxy-phenyl)-3-methyl-6,7-dimethoxy-isochinolin

Darstellung a. Man versetzt eine Losung von 7 g
Anhydrokdrper in 70 ccm heiBem KEisessig mit 3 g Zinkstaub
und erhitzt das Reaktionsgemisch 3 Stunden lang auf siedendem
Wasserbad. Beim Stehen fiber Nacht krystallisiert ein Teil
des Reaktionsproduktes bereits aus. Man bringt es durch
Aufkochen wieder in Losung, filtriert von unverbrauchtem
Zinkstaub ab und verdinnt nach dem Abkithlen mit Eiswasser.
Der groBte Teil des Reduktionsproduktes (5,56 g) krystallisiert
dann aus; das Filtrat gibt nach dem Neutralisieren mit waBrigem
Ammoniak eine weitere Ausbeute von 0,6 g.

Darstellung b. Man leitet in die Lésung von 0,5 g
Anhydrokorper in 25 ccm heiBem Eisessig auf lebhaft siedendem
Wasserbad 2 Stunden lang Schwefeldioxyd ein und verdiinnt
die Losung nach dem Erkalten mit Eiswasser auf 150 ccm.
Dann neutralisiert man mit wiBrigem Ammoniak. Der Nieder-
schlag wird zweimal aus Alkohol umkrystallisiert.

Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 188—189°. Unlaslich
in Wasser, schwer 16slich in kaltem Alkohol, Ather und Benzol

Journal f. prakt. Chemie (2] Bd.154. 13
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mittelloslich in Dioxan und Aceton, leicht 1éslich in Chloro-
form. Verdiinnte Natronlauge 16st in der Warme leicht
auf; beim Abkithlen krystallisiert das Natriumsalz in farb-
losen Blattchen aus. Auch in verd. heiBer Salzséiure ist
die Verbindung leicht 13slich; beim Erkalten Ausscheidung
des Hydrochlorids in kleinen, verfilzten Nidelchen. Die wiB-
rige Aufschl#mmung des Desoxoanhydrokérpers entfarbt Kaliom-
permanganatlosung unter Abscheidung von Braunstein.

Zur Analyse Trocknen i. V. bei 100°

5,859, 5,053 mg Subst.: 13,790, 12,975 mg CO,, 2,84, 2,71 mg H,0.

Ol 0N Ber. C 70,12 H 589
Gef. ,, 10,18, 70,03  ,, 593. 6,00

Das Pikrat des Desoxo-anhydrokérpers bildet nach dem
Umkrystallisieren aus abs. Alkohol orangegelbe, feine Nadeln
vom Zersp. 2242252,

Das Jodmethylat entsteht bei mehrstiindigem Kochen
von 0,4 g Desoxokdrper in 3 ccm Chloroform mit 2 g Methyl-
jodid. Es krystallisiert aus Wasser in langen, farblosen, seiden-
glanzenden Nadeln, die wasserhaltig sind. Von 130° an be-
ginnt das Wasser zu entweichen. Der Schmelzpunkt liegt
bei 207—228°% Leicht loslich in kalter, verd. Natronlauge,
in siedendem Wasser und in siedendem Alkohol. Analysiert
wurde die lufttrockne Substanz.

5,212 mg Subst.: 9,350 mg CO,, 2,860 mg H,0. -— 10,767 mg Subst.:
5,160 mg Agd.

Cy H;ONJ, 1, H,O  Ber. C 4887 H 506  J 2584

Gef. ,, 48,93  , 507 , 2591

Eine genaue Wasserbestimmung lieB sich nicht durch-
filbren, da die Substanz beim Erbitzen neben Wasser auch
etwas Methyljodid verliert.

5. Methyléther des

Desoxo-anhydro-trimethyl-brasilonoloxims

1-(Z 4’ - Dimethoxy-phenyl)-3-methyl-6, 7-dimethoxyisochinolin
Man lést 1 g Desoxo-anhydrokdrper unter Erwirmen in
100 cem 5%/ -iger Natronlauge, kiihlt die leicht gelb-braune
Losung auf 50° ab und versetzt sie unter lebhaftem Riihren
in einem Guf mit 1 g Dimethylsulfat. Dann gibt man nach
wenigen Minuten noch zweimal im Abstand von 1 Minute je
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1 g Dimethylsulfat hinzu und rithrt noch 5 Minuten weiter.
Es scheiden sich kleine Oltropfchen ab, die zu einigen groBen
Tropfen zusammenflieBen. Das Reaktionsgemisch zieht man
nach dem Abkiihlen mit Eis dreimal mit insgesamt 200 cem
Chloroform aus, trocknet die Chloroformlésung mit Natrium-
sulfat und dampft zar Trockne. KEs hinterbleibt ein braunes
0l, das beim Erkalten allmahlich erstarrt. Der rohe Methyl-
ather wird mehbrmals mit destilliertem Wasser ausgekocht,
dann wird filtriert (Filtrat 1. Der braune, 8lige Riickstand
wird in wenig Alkohol geldst. Die alkoholische Lidsung wird
mit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Aus der gelben Lisung
krystallisieren allmihlich farblose Nadeln aus, die unverédndertes
Ausgangsmaterial sind (0,05 g). Das alkoholische Filtrat dieser
Nadeln hinterlaft beim Eindampfen ein leicht braun gefirbtes
0, aus dem man den letsten Rest an unverindertem Aus-
gangsmaterial durch dreimaliges Auskochen mit Natronlauge
unter Zusatz von etwas Alkohol entfernt. Dann wird das Ol
in Ather aufgenommen, die Atherlésung gut mit dest. Wasser
ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Der Methylither hinterbleibt in einer Ausbeute von 0,2 g als
glagig erstarrendes Produkt, das sich pulverisieren liBt und
stark elektrisch ist. Es ist unloslich in siedendem verd. Alkali,
leicht ldslich in verd. Sauren. Alle Versuche, das Produkt zu
krystallisieren, miBlangen. Es lieB sich aber iiber das Pikrat
reinigen,

Zur Darstellung des Pikrats kocht man 80 mg des glasigen
Methylithers und 50 mg Pikrinstiure mit einigen Kubikzenti-
metern Athylalkohol auf. Es scheidet sich dann das in Alkohol
schwer ldsliche Pikrat als mikrokrystallines Pulver in quanti-
tativer Ausbeute aus. Beim Umkrystallisieren aus viel abs.
Alkohol erhilt man das Pikrat in sehr kleinen, verfilzten Nidel-
chen, die unter vorhergehendem Sintern bei 212-215° schmelzen.

Zur Gewinnung des reinen Methylithers zersetzt man das
zweimal aus Alkohol umkrystallisierte Pikrat durch Aufkochen
mit 59, -iger alkoholischer Natronlauge. Es bildet sich eine
gelbe Lisung, die sich beim Versetzen mit der zehnfachen
Menge dest. Wassers triibt. Beim Erhitzen 15st sich die Triibung
auf, um beim Erhalten wiederzukehren. Etwa innerhalb eines
Tages scheiden sich aus der Reaktionsfliissigkeit farblose, kleine

8%
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Nadelchen aus, die aus reinem Methylither bestehen. Sie
schmelzen, nachdem sie gut mit Wasser ausgewaschen sind, bei
110” zu einem zshen dicken 01, das wiederum glasig erstarrt.
Die Krystalle sind stark elektrisch. Zur Analyse Trocknen
i. V. bei 100°.

4,922 mg Subst.: 12,760 mg CO,, 2,800 mg H,0.

C,H,,ON  Ber. C 170,76 H 6,2¢ Gef. C 70,70 H 6,37

Jodmethylat des Methylathers. Das obige wibrige
Filtrat I enthilt die Dimethylsulfatverbindung des Methylithers.
Man neutralisiert das Filtrat mit verd. Essigsiure und dampft
auf dem Wasserbad ein. s hinterbleibt ein hellbraunes Ol
(0,4 g), dessen Lidsung in siedendem Wasser filtriert und mit
Tierkohle aufgekocht wird. Aus dem nunmehrigen Filtrat,
das zur Krystallisation eingedampft wird, scheidet sich beim
Stehen im Kisschrank ein farbloses, mikrokrystallines Produkt
aus, das unter vorhergehendem Sintern bei etwa 170® schmilzt.
Aus einem Gemisch von Ligroin und Propylalkohol krystallisiert
die Dimethylsulfatverbindung in farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 1709, die leicht ldslich in Wasser und Alkohol, schwer
loslich in Benzol sind.

Zur Uberfilhrung in das entsprechende Jodmethylat ver-
setzt man eine heille Liosung von 0,35 g der Dimethylsulfat-
verbindung in 50 ccm Wasser mit einer Lisung von 0,8 g Jod-
kalium in 10 ccm Wasser. Es fallt sofort ein gelber Nieder-
schlag aus (0,3 g), der aus abs. Alkohol umkrystallisiert wird.

Das Jodmethylat krystallisiert in langen, gelblichen Nadeln
vom Schmp. 160°; oberhalb des Schmelzpunktes tritt Zer-
setzung unter Gasentwicklung ein. Es ist schwer loslich in
kaltem, leicht loslich in siedendem Wasser; 16st sich auch leicht
in Aceton, Pyridin und Alkohol; Ather, Benzol und Ligroin
sind schlechte Losungsmittel. In verdiinnter, kalter Natronlauge
ist die Verbindung unléslich.

Analysiert wurde die lufttrockne Substanz. Sie ist wasser-
haltig, doch 1aBt sich beim Erhitzen keine Gewichtskonstanz
erzielen. '

4,880 mg Subst.: 9,195 mg CO,, 2,330 mg H;0. --- 9,787 mg Subst.:
4,600 g Agd.

C, H;,O,NJ, ¥/, H,0 Ber. C 51,41 H 5,14 J 2590
Gef. ,, 51,30  , 534 , 2540



P. Pfeitfer u. Mitarb. Alkaloidartige Verbindungen usw. 177

B. Alkaloidartige Substanzen aus Himatoxylin
1. Tetramethyl-himatoxylonol-oxim

Man fihrt Hamatoxylin zunichst durch Methylieren in
Tetramethyl-himatoxylin C,,H,,0, iber. Der aus 50 g Hama-
toxylin und 165 g Dimethylsulfat erhaltene Tetramethylather
enthélt stets mehr oder weniger Pentamethylither beigemischt;
doch 1aBt sich das Rohprodukt (97°/, Ausbeute) gleich weiter
verarbeiten. Es wird mit Chromsiure in Kisessig zum Tetra-
methyl-himatoxylon C, H,,0, oxydiert, welches in einer Aus-
beute von 58°/, d. Th. entsteht. In Anteilen von je 20 g aus
je 150 ccm Kisessig umkrystallisiert, bildet das reine Keton
schneeweiBe Krystalle, die sich in konz. Schwefelsiure orange-
gelb mit gleichfarbigem Ablauf 18sen (Schmelzpunkt unscharf,
Beginn des Schmelzens bei 1789).

Durch Reduktion mit Magnesium in Eisessiglosung geht
das Keton in das Tetramethyl-hamatoxylonol C, H,,0, iiber.
Man lost 15 g Keton unter Erwirmen in einem Gemisch von
300 ccm Benzol und 300 ccm Eisessig und gibt nach dem Ab-
kithlen auf 25° unter kriftigem Riihren bei duBerer Wasser-
kiihlung, zunschst alle 10 Minuten, dann alle 20 Minuten, je
etwa 1 g Magnesiumspiine hinzu, bis nach 5—6 Stunden 15 g
Magnesium vollig gelost sind. Nach beendeter Reaktion riihrt
man die Mischong in 3 Liter Wasser ein und filtriert den
Niederschlag nach 12—24 Stunden ab. Man erhilt so 12 g eines
mikrokrystallinen, weiBen Pulvers, das man auf folgende Weise
reinigt. Man erhitzt 25 g Rohprodukt mehrere Minuten mit
150 ccm Athylalkohol zum Sieden und filtriert heiB. Auf dem
Filter bleibt dann Tetramethyl-hamatoxylopinakon zuriick,
welches mit konz. Schwefelsiure eine griine Halochromie gibt.
Das alkobolische Filtrat dampft man auf das halbe Volumen
ein und fiillt es mit Wasser auf 350 ccm auf. KEs entsteht
ein farbloser Niederschlag (18—20 g), der abgenutscht, an der
Luft getrocknet und aus reinem Alkohol umgeldst wird. Das
Oxyketon ist dann zur Weiterverarbeitung genligend rein. Noch
einmal aus Alkohol + Wasser (1:1) umkrystallisiert: schnee-
weiBe Blattchen vom Schmp. 187—188° (nach dem Trocknen
i. V. bei 809, deren Halochromie mit konz. Schwefelsiure rot-
violett mit rein blauem Ablauf ist.
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Zur Uberfihrung in das Oxim erhitzt man 8 g gereinigtes
Oxyketon mit 1 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 5 g pulve-
risiertem, frisch geschmolzenem Natriumacetat in 100 ccm
Alkohol 4 Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden und fillt
dann mit siedendem Wasser auf etwa 1 Liter auf Das sich
abscheidende, sebr reine Oxim wird 2-mal aus reichlich Amyl-
alkohol umkrystallisiert. Farblose Krystalle, die unter vorher-
gebendem Sintern bei 223° schmelzen und sich dann zersetzen.
Die Halochromie ist weinrot mit blaulila Ablaunf.

Durch Salzsiure in methylalkoholischer Losung laBt sich
das Oxim bei Wasserbadtemperatur in werigen Minuten ver-
seifen. Das stickstofffreie Verseifungsprodukt (schneeweiBe
Blattchen) ist nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Halo-
chromie identisch mit dem Tetramethyl-himatoxolonol.

Zur Analyse wurde das Oxim bei 140° i. V. getrocknet.

4,888 mg Subst.: 11,060 mg CO,, 2,560 mg H,0. — 7,246 mg Subst.:
0,280 cem N (22°, 760 mm).

CyoHysO, N Ber. C 61,67 H 5,96 N 3,60
Gef. , 61,71 , 586 , 36T

2. Anhydro-tetramethyl-himatoxylonol-oxim

1-{2- Oxy- 8,4 - dimethoxy - phenyl)-3-methyl-0, 7- dimethoxy - isochinolinoxyd
Darstellung und Eigenschaften des Anhydrokérpers

Man erhitzt 20 g des Onols und 8 g Hydroxylamin-hydro-
chlorid mit einer Losung von 10 g Atzkali in 100 ccm Athyl-
alkohol 4 Stunden auf dem Wasserbad zum lebhaften Sieden,
wobei die Reaktionsfliissigkeit vor hellem Tageslicht zu schiitzen
ist. Dann fiigt man 400 ccm Wasser hinzu und versetzt die
klare, rotliche Losung unter Eiszugabe vorsichtig mit verd.
Essigsaure, wobei der Anhydrokorper in hellgelblichen Flocken
ausfallt, die man nach 12 Stunden abfiltriert, trocknet (Aus-
beute 20 g) und aus Alkohol oder thiophenfreiem Benzol um-
krystallisiert. Farblose oder auch schwach gelblich gefarbte
viereckige Blittchen, die bei 220° schmelzen. Leicht 16slich in
Aceton und Dioxan, schwer 16slich in Benzol und Petrolather.
Konz. Schwefelsiure 18st farblos.

Die gleiche Substanz wird erhalten, wenn man das Oxim
des Onols in alkoholischer Losung mit Alkali anf dem Wasser-
bad erwirmt.
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5,382 g Subst.: 12,685 mg CO,, 2,880 mg H,0. — 8,392 mg Subst.:
8,369 mg AgJ (Zeiselbestimmung). — 8,614 mg Subst.: 0,275 ccm N
(21° 760 mm).

C,H,O,N Ber. C 6486 H570 N 377 OCH" 3334
Gef. ,, 64,28  ,, 598 3,71 32,55

Gelegentlich wurde der Anhydrokérper auch in farblosen,
langen Nadeln vom Schmp. 191—192° erhalten; diese Kry-
stalle gingen beim Aufbewahren im geschlossenen Gefdfl in
einigen Tagen in die stabile Form vom Schmp. 220° iiber.

4,515 mg Subst.: 10,705 mg CO,, 2,880 mg H;0. — 1,860 mg Subat.:
0,281 ecem N (21,5° 751 mm).

Gef. C 6466 H 577 N 3860.

»

Alkalilslichkeit

Der Anhydrokérper ist gut 1oslich in kalter, verd. Natron-
lauge. Leitet man in die alkalische Ldosung Kohlendioxyd ein,
so fallt ein reichlicher, farbloser Niederschlag aus, so da8 die
Flissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Der Niederschlag
erweist sich nach Schmp. (219—-220°% und Mischschmelzpunkt
als unverinderter Anhydrokorper.

Einwirkung von Hydroxylamin

0,5 g Anhydrokorper wurden mit 2,5 g salzsaurem Hydroxyl-
amin und 20 ccm Alkohol 6 Stunden am RiickfluBkiihler ge-
kocht. Beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches wurde un-
verinderter Anhydrokérper zuriickgewonmen; ein Oxim war
nicht entstanden.

Einwirkung von Jodmethyl

Jodmethyl wirkt in Chloroformldsung bei Siedetemperatur
nicht auf der Anhydrokorper ein. Wobhl aber findet eine Reak-
tion bei Gegenwart von Alkali statt.

Man 18st 1 g Anhydrokdrper und 2,5 g NaOH in 50 cem
Wasser, gibt pro Stunde je 1 g Methyljodid hinzu und erhitat
6 Stunden lang am RiickfluBkiihler zum Sieden. Die zunichst
griinliche Ldsung firbt sich allmahlich gelbrot, dann scheidet
sich ein dunkles Ol aus. Man trennt das Ol ab, nimmt es
mit Methylalkohol auf, kocht die Lisung mit Tierkohle, filtriert

) Die Methoxylbestimmungen fallen leicht etwas zu tief aus.
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und dampft das Filtrat weitgehend ein. Man erhilt so ein
gelbliches, in Alkohol unldsliches Harz (0,65 g), welches aus
dem Methylither des Anhydrokdrpers besteht. Aus dem Filtrat
krystallisiert nach dem Erkalten eine gelbliche Substanz aus
(0,4 g), die nach 2-maligem Umlosen aus Athylalkohol feine,
nahezu farblose Nadeln bildet, die stark jodhaltig sind und
bei 227—228° u. Zers. schmelzen. Den gleichen Schmelzpunkt
zeigt das auf anderem Wege (vgl. weiter unten) erhaltene Jod-
methylat des Methylithers des Desoxo-anhydrokdrpers, mit dem
auch keine Schmelzpunktsdepression eintritt. Dagegen liegt
der Mischschmelzpunkt mit dem Jodmethylat des Desoxo-
anhydrokorpers, das bei 230—231° schmilzt, bei 216—220°.
Bei dieser Reaktion ist also die phenolische Hydroxylgruppe
des Anhydrokérpers methyliert worden; auBerdem ist 1 Atom
Sauerstoff abgespalten und Jodmethyl am Stickstoff addiert
worden. Zur Analyse wurde das Jodmethylat i.V. bei 80°
getrocknet.

4,720 mg Subst.: 9,010 mg CO,, 2,360 mg H,0. — 10,981 mg Subst.:
5,095 mg AgJ.

C;.H,sONJ  Ber. C 51,65 H 518 J 24,83
Gef. , 52,06  , 559 , 2508

Auf dem folgenden Wege erhilt man das Jodmethylat in
fast quantitativer Ausbeute:

Man 16st 1 g Anhydrokorper und 2,5 g Atznatron in 40 com
Alkohol und 10 ccm Wasser, gibt 5 cem Jodmethyl hinzu, er-
hitzt 15 Stunden lang zum Sieden und leitet anschlieBend
3 Stunden lang einen miBigen CO,-Strom durch die noch
reichlich Jodmethyl enthaltende siedende Losung. Dann dampft
man nach Zugabe von 40 ccm Wasser den Alkohol ab, 1aBt
erkalten, nutscht den Niederschlag ab und trocknet ihn auf
Ton. Ausbeute 1,25 g an einer gelben Substanz, die 2-mal
aus Alkohol umgeldst wird. KEs liegt in einer Ausbeute von
0,92 g reines Jodmethylat vom Schmp. 227—228° vor.

Einwirkung von Dimethylsulfat
Man erwarmt 0,5 g Anhydrokérper in 10 ccm Benzol mit
0,25 g neutralem Dimethylsulfat, verdampft das Benzol, 18st
den Riickstand in 25 ccm Wasser und versetzt die Losung
mit einem UberschuB an einer gesittigten wiBrigen Jodkalium-
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losung. KEs entsteht eine kolloidale Aufschlimmung, die all-
mahlich in gelblich-weiBe Nadelchen ftibergeht. Es liegt hier
das recht labile Jodmethylat des Anhydrokdrpers vor, das
sich nicht direkt mit Jodmethyl herstellen 148t. Mit konzen-
trierter Schwefelsiure gibt das Jodid beim Erhitzen starke Jod-
abscheidung. Die auf Ton verriebene Substanz farbt sich im
Tageslicht bald rotbraun bis dunkelbraun, im Dunkeln bleibt
sie tagelang unverindert. Das Jodmethylat des Desoxo-an-
hydrokérpers fiarbt sich, selbst im Sonnenlicht, nach mehreren
Tagen nur gelblich.

LaBt man die methylalkoholisch-wiiBrige Losung des Jod-
methylats des Anhydrokérpers langsam im Dunkeln eindunsten,
so erhiilt man zunichst braune bis violette Zersetzungsprodukte,
dann Drusen von prismatischen, hellgelben Krystallen, die nach
dem Umlosen aus Methylalkohol oberhalb 170° sintern, bei
206—208° schmelzen und sich bei 210° zersetzen. Die so
erhaltenen Krystalle des Jodmethylats bebalten im Lichte lange
ihre hellgelbe Farbe bei; nach dem Verreiben auf Ton sind
sie im Tageslicht in 1 Stunde gelbbraun geworden; zur Ana-
lyse Trocknen 1.V, bei 80°.

5,188 mg Subst.: 9,370 mg CO,, 2,240 mg H,0. — 14,028 mg Subst.:
6,430 mg Agd.

CyH, ,ONJ Ber. C 49,11 H 4,11 J 24,74
Gef. ., 49,26 . 4,83 248

Pikrat des Anhydrokérpers

Man versetzt die siedende Losung von 1 g Anhydrokorper
in 50 ccm Alkohol in der Siedehitze mit der methylalkoholischen
Losung von 0,65 g Pikrinssure. Es scheiden sich sofort die
Krystallchen des Pikrats aus, die abgenutscht und aus Athyl-
alkohol umkrystallisiert werden. Sehr feine, verfilzte, grau-
gelbe Nadelchen, die bei 216—217° schmelzen und sich an-
schlieBend zersetzen. Zur Analyse Trocknen i. V. bei 80°.

7,580 mg Subst.: 0,630 cem N (24°% 742 mm).

CeH; 0N, Ber. N 93¢ Gef. N 9,39

Reduktion mit Schwefeldioxyd

Man leitet in die Losung von 0,5 g Auhydrokérper in
25 ccm ldisessig auf siedendem Wasserbad 4 Stunden lang
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Schwefeldioxyd ein. Dann gieBt man in 100 ccm Wasser,
versetzt mit Eis und fallt das Reduktionsprodukt mit wiBrigem
Ammoniak aus. Nach 2-maligem Umlosen aus Athylalkohol
schmilzt die Verbindung scharf bei 174° Sie ist identisch mit
dem im nichsten Kapitel beschriebenen Desoxo-anhydroksrper,
mit dem sie keine Schmelzpunktsdepression gibt.

3. Desoxo-anhydro-tetramethyl-himatoxylonol-oxim
142 -Oxy-3', &' dimethoxy-phenyl)-3-methyl-6,7-dimethoxy-isochinolin
Darstellung und Eigenschaften des Desoxokdrpers

Man gibt zur heiBen Ldsung von 10 g Anhydrokdrper in
50 cem Kisessig in 3—4 Stunden in kleinen Anteilen b g Zink-
staub. Dann liBt man etwa 12 Stunden lang bei gewéhnlicher
Temperatur stehen, erwiirmt noch einmal kurz auf dem Wasser-
bad, filtriert und wischt den Zinkstaub mit heiflem Eisessig
aus. Das Filtrat wird mit Wasser auf !/, Liter verdiinnt und
nach KEiszusatz mit wibrigem Ammoniak neutralisiert. Ks
bildet sich so ein Niederschlag von weiBen Flocken, die ab-
gesaugt, auf Ton getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert
werden. Feine, farblose Nidelchen vom Schmp. 1749 die im
Licht bestindig sind. Sie sind leicht 1oslich in Eisessig, Chloro-
form und Pyridin, in der Warme gut 1slich in Alkohol und
Benzol, schwer loslich bis unléslich in Ather und Ligroin, Mit
konz. Schwefelsiure tritt keine Halochromie auf. Die wiBrige
Aufschlammung der Verbindung entfirbt eine Permanganat-
l6sung sofort unter Braunsteinabscheidung. In waBriger Natron-
lauge lost sich die Verbindung ohne Zersetzung auf; beim Kin-
leiten von Kohlendioxyd in die alkalische Losung fallt wieder
unverinderter Desoxo-anhydrokiorper aus. Zur Analyse Trock-
nen i V. bei 80°.

5,266, 4,880 g Subst.: 18,055, 12,090 mg CO,, 2,710, 2,670 mg H,0.
— 6,242 mg Subst.: 0,220 cem N (23°% 758 mm).

CyoH,, O, N Ber. C 67,57 H 5,96 N 8,94

Gef. ,, 61,61, 67,57 ,, 5,76, 6,12 ,, 4,05

Farbreaktion mit Epichlorhydrin
Von H. Lohmann!) ist eine spezifische Reaktion von
Athylenoxyden auf Pyridine angegeben worden. Unsere Desoxo-

H J. prakt. Chem. [2] 188, 57 (1939
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anhydrokdrper gibt in Methanol schon nach 30 Minuten mit
Epichlorhydrin deutliche Braunfirbung. Ohne Methylalkohol
dauert es bis zu dieser Farbung etwa 9 Stunden. Erhitzt
man das Gemisch (mit oder ohne Methylalkohol) auf 50—559,
so tritt die Reaktion bereits nach 1 Stunde auf.

Hydrochlorid des Desoxo-anhydrokérpers

Zur Darstellung des Hydrochlorids 18st man den Desoxo-
anhydrokdrper in heiBer Salzsiure oder leitet in seine benzo-
lische Lsung Chlorwasserstoff ein. Aus Alkohol umkrystallisiert:
Glédnzende, farblose Krystalle, die sich je nach der Schnellig-
keit des Erhitzens zwischen 230—250° zersetzen. Die Los-
lichkeit in Wasser ist gering.

10,381 mg Subst.: 3,740 mg AgCl. - 9,680 mg Subst.: 0,154 cem N
(22° 754 mm).

CpH,,O,NCI  Ber. Cl1 9,06 N 358 Gef. Cl 89 N 878

Pikrat des Desoxo-anhydrokdrpers

Man versetzt 1 g Desoxo-anhydrokdrper in siedendem
Alkohol mit der methylalkoholischen Lésung von 0,656 g
Pikrinsgure. Umbkrystallisieren des Niederschlags aus Athyl-
alkohol. GroBe, gelbe Nadeln, die nach vorhergehendem Sintern
bei 210° schmelzen.

4,999 mg Subst.: 9,815 mg CO,, 1,900 mg H,0. --- 3,824 ng Subst.:
0,818 ccm N (22°% 750 mm).

CasH, 01N, Ber. € 53,40 H 4,14 N 9,59
Gef. ,, 5355  , 4,35 9,50

Jodmethylat des Desoxo-anhydrokdrpers

Die Losung von 1 g Desoxo-anhydrokdrper in 10 cem
Benzol wird mit 0,40 g neutralem Dimethylsulfat erwiirmt. Die
Dimethylsulfatverbindung fillt dann als Ol aus, welches nach
dem Abdampfen des Benzols krystallin erstarrt. Aus wenig
Benzol umgeldst: Feine, farblose Nidelchen, die von 168—170°
zu einer klaren Gallerte schmelzen.

9,520 mg Subst.: 4,780 mg BaSO,.

C,3H,,0,SN Ber. N 6,86 Getf. N 6,82

Zur Uberfihrung in das Jodmethylat 16st man die Dimethyl-
sulfatverbindung in wenig warmem Wasser und fallt die Losung
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mit einem UberschuB einer waBrigen Jodkaliumlésung. Um-
krystallisieren des rohen Jodids aus Methylalkohol oder
Methylalkohol 4- Wasser. Farblose oder schwach gelbliche
Nidelchen, die bei 230—231° u. Zers. schmelzen und mit konz.
Schwefelsiure eine starke Jodreaktion geben. Leicht loslich
in siedendem Wasser, Alkohol und KEisessig, gut 1dslich in
Chloroform. Zur Analyse Trocknen i. V. bei 80°.
10,868 mg Subst.: 5,210 mg AgJ. — 7,848 mg Subst.: 0,192 cem N
(20° 758 mm).
CyH,(ONJ  Ber. J 2558 N 282 Gef J 2591 N 2,84
Eine direkt aus dem Desoxo-anhydrokdrper durch Erhitzen
mit Jodmethyl und Chloroform dargestellte Substanzprobe gab
folgende Analysenwerte:
4,882 mg Subst.: 8,695 mg CO,, 2,090 mg H,0. — 0,1094 g Subst.:
0,0520 g AgJ.
Ber. C 50,69 H 487 J 2553
Gef. , 50,65  , 4,99 , 25,69

4. Acetylderivat des Desoxo-anhydrokérpers
Darstellung und Eigenschaften

Man erwarmt 1'g Desoxo-anhydrokdrper, 1g gepulvertes,
wasserfreies Natrinmacetat und 15 ccm KEssigstiureanhydrid
1 Stunde lang auf siedendem Wasserbad, rithrt die Mischung
in Wasser, versetzt mit Eis und macht mit wiiBrigem Ammoniak
alkalisch. Umkrystallisieren des Niederschlags aus Methanol
+ Wasser. Sehr feine, lange, farblose Nadeln, die sich in den
meisten organischen Losungsmitteln leicht 16sen und bei 86 bis
88°schmelzen. Esliegt hier ein Hydrat vor, dessen Wassergehalt
iiber Phosphorpentoxyd abgegeben wird. Die wasserfreie Ver-
bindung erweicht von 55° ab allmablich zu einer gallertartigen
Masse. Erwirmt man das Acetylderivat mit verdiinnter, wiBriger
Natronlauge, so wird das Ausgangsprodukt (farblose Nidelchen
vom Schmp. 174°) zuriickgebildet. Analysiert wurde die wasser-
freie Substanz.

4,910 mg Subst.: 11,915 mg CO,, 2,590 mg H,0.

CyH,s0,N  Ber. C 6647 H 584  Gef. C 66,18 H 5,90

Pikrat des Acetylderivats

Man gibt zu 0,6 g Acetylderivat in 30 ccm Alkohol die
alkoholische Lésung von 0,3 g Pikrinsdure und kocht auf.
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Umkrystallisieren des rohen Pikrats, das sich beim KErkalten
des Reaktionsgemisches abscheidet, aus Athylalkohol. Hell-
gelbe Nadeln vom Schmp. 202—203°. Zur Analyse Trocknen
i. V. bei 80°.
5,241 mg Subst.: 10,350 mg CO,, 1,980 mg H,0. - 5,236 mg Subst.:
0,412 cem N (239 742 wmm).
CyeHeOsN,  Ber. C 53,65 H 4,18 N 89
Gef. , 53,86 , 4,28 ,, 886

Jodmethylat der Acetylverbindung

Man versetzt eine Losung von 0,5 g Acetylverbindung in
10 ccm Benzol mit der #quivalenten Menge von neutralem
Dimethylsulfat, dampft das Benzol auf dem Wasserbad ab,
lost die fast farblose, tlige Dimethylsulfatverbindung in wenig
Wasser und fillt aus der wiiBrigen Lisung das Jodmethylat
mit iiberschiissiger wibriger Jodkaliumlésung aus. Es bildet
sich zuniichst ein schwach-gelbliches Harz, das beim Trocknen
fest, aber nicht krystallinisch wird. Man lost das Harz in
10 cem Methylalkohol, erwirmt die Ldsung und versetzt sie
mit etwa 20 ccm heiBem Wasser. Beim Abkiihlen fallen zu-
nachst einige Oltropfchen aus, dann nach vielen Stunden
nahezu farblose Krystalle, die mit konz. Schwefelsiiure eine
starke Jodreaktion geben. Sie werden noch einmal auf die
gleiche Weise umkrystallisiert. Schwach-gelbliche Krystalle,
die lufttrocken bei 115° sintern und bei 118° zu einer gelben
Gallerte schmelzen, die sich von etwa 120—128° ab zersetzt.
Das lufttrockne Salz enthilt 1 Mol Wasser.

4,782 mg Subst.: 8,725 mg CO,, 2,230 mg H,0. — 13,523 mg Subst.:
5,280 mg Agd.

CuH,ONJ,H,0O  Ber. C 49,54 H 507 J 22,18
Gef. ,, 49,76  , 522 , 22,53

5. Methylither des Desoxo-anhydrokdrpers
1-(Z,3,4'- Trimethoxy-phenyl)-3-methyl-6,7- dimethoxy-isockinolin
Darstellung und Eigenschaften

Man versetzt eine Losung von 1 g Desoxo-anhydrokorper
in 50 ccm 5°/ -iger Natronlauge in kleinen Anteilen mit 4 ccm
Dimethylsulfat, wobei man das Reaktionsgemisch unter zeit-
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weiliger #uBerer Kithlung auf der Schiittelmaschine gut durch-
schiittelt. Es scheidet sich so der Methylather als Ol aus; er
wird mitsamt geringen Resten von Dimethylsulfat ausgethert und
die dtherische Losung eingedampft. Der Riickstand wird mit
verd. Salzsfiure erwirmt; dann wird filtriert und das Filtrat
mit Eis versetzt. Auf Zusatz von wibrigem Ammoniak fallt
der freie Methyliither in krystallinischer Form aus. Mehrfach
aus Methylalkohol 4+ Wasser umkrystallisiert: Feine, farblose
Nidelchen, die bei 129—180° schmelzen. Die Ausbeute ist
gering (etwa 0,3 g), da hbeim Methylieren unter weiterer Ein-
wirkung des Methyljodids auch quaternéres Jodmethylat entsteht,
das in der alkoholischen Lésung verbleibt und mit Chloroform
ausgeschiittelt werden kann.

Der Methylither ist unloslich in Wasser, schwer I6slich
in Ligroin, sonst leicht 15slich in den meisten organischen
Losungsmitteln. Er ist, auch in der Warme, unldslich in
waBrigen Alkalien, aber leicht loslich in verd. Mineralsauren.
Eine durch Fallen der methylalkoholischen Lisung des Methyl-
ithers mit Wasser dargestellte Aufschlimmung ist permanganat-
bestindig. Zur Analyse Trocknen i. V. bei 80—100°

4,865 mg Subst.: 12,185 mg CO,, 2,720 mg H,0. — 3,308 mg Subst:
10,285 cem Agd (Zeiselbestimmung).

Cyy HayO,N Ber. C 6826 H 628  OCH, 41,98
Gef. , 68,81  , 6,26 . 41,08

Pikrat des Methylithers

Darstellung in methylalkoholischer Losung. Aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert: Goldgelbe, verfilzte Nadeln, die von
165° ab zusammensintern und dann bei 185186 zusammen-
schmelzen. Mit dem Pikrat der weiter unten erwihnten iso-
meren synthetischen Base, welches bei 184° schmilzt, gibt
das Pikrat des Methylithers den Mischschmelzpunkt 162—165°.
Durch alkoholische Natronlauge wird der freie Methylather
zuriickgebildet. Zur Analyse Trocknen i. V. bei 100°.

4,900 mg Subst.: 9,750 mg CO,, 1,920 mg H,0. — 2,629 mg Subst.:
0,218 ecm N (248° 757 mm).

CyHpO N,  Ber. C 54,06 H 438 N 9,36
Gef. , 54,21  , 488  , 926
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Jodmethylat des Methyliithers

Man gibt zu einer Aufschlimmung von 1,5 g Desoxo-
anhydrokdrper in 30 ccm 70°%/,-igem Methylalkohol, in welchem
0,5 g NaOH gelost sind, 2 g Jodmethyl und kocht das Ge-
misch am RiickfluBkithler auf dem Wasserbad. Nach 2 Stunden
dampft man einen Teil des Alkohols ab und verdiiont mit
Wasser. s fillt eine olige Substanz aus, die man nach Ent-
fernung der alkalischen Losung mit Alkohol verreibt. Sie wird
dann krystallinisch (Ausbeute etwa 1,0 g) Versetzt man die
absolut alkoholische Losung des Robprodukts mit viel Ather,
80 erbilt man ein mikrokrystallines, gelbes Pulver, das aus
Alkohol in gelblichen Krystalldrusen vom Schmp. 227—28°¢
krystallisiert. Die Mutterlauge des Alkohol—Ather-Krystallisats
enthitlt in geringer Menge den Methylither des Desoxo-anhydro-
korpers, der sich aus der Lidsung in farblosen Nadeln vom
Schmp. 129-—130° abscheidet.

Das Jodmethylat ist unloslich in verd. Alkali, schwer
loslich in Wasser, Ather, Benzol und Ligroin, sehr leicht 16s-
lich in kaltem Chloroform. Zur Analyse Trocknen i. V. bei 100°.

5,046 mg Subst.: 9,560 mg CO,, 2,820 mg H,0. — 0,0978 g Subst.:
0,0453 g Agd.

CeHyeONJ  Ber. C 51,65  H 5,15  J 24,83
Gef. ,, 51,67  , 5,14  , 24,98

Man kann die Darstellung des Jodmethylats auch in zwei
Stufen zerlegen, indem man den Desoxoanhydrokérper zuniichst
durch Kochen mit Jodmethyl in Chloroform in sein Jodmethylat
iberfithrt und dieses dann mit Alkali und Jodmethyl in der
phenolischen Hydroxylgruppe methyliert. Weiterhin kann man
auch so vorgehen, daB man den Methylither des Desoxo-
anhydrokdrpers in Chloroform mit Jodmethyl erhitzt. DaB sich
die Verbindung auch aus dem Anhydrokdrper mit Jodmethyl
nnd Alkali unter Sauerstoffabspaltung bildet, ist schon weiter
oben erwihnt worden.

6. Reduktionsprodukt des Desoxo-anhydrokorpers
1(2-Oxy-3 4'- dimethoxy-phenyl)-3-methyl-6,7-dimethoxy- tetrahydroisochinolin
I'reies Tetrahydrid

Man reduziert 1 g reinen Anhydrokorper oder Desoxo-
anhydroktrper in 30 cem siedendem aba. Alkohol mit 3 g
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Natrium, das man in 5 Anteilen zu je 0,5 g, in kleine Wiirfel
zerteilt, zufiigt. Dann gibt man 50 ccm Wasser hinzu, blist
den Alkohol mit Wasserdampf ab und fallt das Reduktions-
produkt durch Sittigen der Lissung mit Koblendioxyd in schmutzig
weiBen Flocken aus. Mehrmals aus Athylalkohol umkrystalli-
siert (zunichst unter Zusatz von Tierkohle): Glénzende, biegsame,
farblose Blittchen, die bei 181 —184° schmelzen. In allen
Loésungsmitteln leichter 13slich als der nicht reduzierte Desoxo-
anhydrokérper. Zur Analyse Trocknen i. V. bei 80°.

5,280 mg Subst.: 13,005 mg CO,, 3,250 mg H,0. — 3,189 mg Subst:
8,052 mg AgJ (Zeiselbestimmung).

CoHosO:N  Ber. C6682 H 7,00 OCH, 84,04
Gef. ,, 87,17 , 6,89 , 88,19

Pikrate des Tetrahydrids

Aus der Losung der Komponenten in 95° -igem Alkohol
erhilt man das Pikrat beim Kinengen in gelben Krystallen,
die beim Verreiben ein gelbes Pulver geben, das im Sobpnen-
licht orange wird. Wird das gelbe Pikrat mehrfach im Sonnen-
licht aus Alkohol umkrystailisiert, so erhilt man schlieB-
lich beim Verdunsten der alkoholischen Losung als Haupt-
produkt rote Krystalle; erst gegen Ende der Krystallisation
kommen wieder gelbe Krystalle zum Vorschein. Die Ver-
reibungsfarbe des roten Pikrats anf Ton ist orange.

Die beiden verschiedenfarbigen Pikrate haben die gleiche
Zusammensetzung und auch den gleichen Schmelzpunkt. Sie
schmelzen beide allein und im Gemisch bei 175—178° und
zorsetzen sich dann bei 195—196° Analysiert wurden die
lufttrocknen Substanzen, die 1 Mol Wasser enthalten.

1. Gelbes Pikrat:
4,771 mg Subst.: 9,055 mg CO,, 2,150 mg H,0.

2. Rotes Pikrat:
4,998 mg Subst.: 9,515 mg CO,, 2,260 mg H,0.

146,316 mg Subst. gaben i. V. bei 80° in 2 Stunden 4,666 mg H,O
ab (bei 1009 kein weiterer Gewichtsverlust).
CysHsO,,N,, H,0
Ber. C 51,46 H 499 H,0 297
Gef. ,, 1.51,78, 2. 51,92 1. 5,04, 2. 5,04 o 2,319
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N-Methyltetrahydrid

Man gibt zu einer Losung von 3 g umkrystallisiertem Jod-
methylat des Desoxo-anhydrokorpers in 50 ccm warmem Me-
thanol 200 ccm Wasser und schiittelt etwa 1 Stunde lang bei
méBiger Wirme mit einem UberschuB an frisch gefalltem
Chlorsilber. Dann filtriert man und dampft das Filtrat auf
dem Wasserbad zur Trockne ein. KEs hinterbleibt das Chlor-
methylat des Desoxo-anhydrokérpers, das aus seiner wiBrigen
Lisung auf Zusatz von rauchender Salzsiure in feinen Nidel-
chen ausfallt.

Zur Reduktion 16st man das Chlormethylat unter Erwirmen
in 50 ccm Wasser, gibt 120 ccm Salzsiure (D = 1,15) hinzu
und erwirmt die goldgelbe Lisung so lange mit 15 g granu-
liertem Zinn auf lebhaft siedendem Wasserbad, bis vollstindige
Entfarbung eingetreten ist, aber nicht linger als etwa 30 Minuten.
Dann gieBt man die klare, farblose Liosung vom unverbrauchten
Zinn ab, dampft sie auf dem Wasserbad in einer flachen
Schale vollsténdig ein, 198t den Riickstand in !/, 1 siedendem
Wasser, leitet in die milchig getriibte Lissung bis zum Erkalten
Schwefelwasserstoff ein, filtriert vom Zinnsulfid ab und dampft
das klare Filtrat zur Trockne ein. Zur Losung des Riickstands
in etwa 40 ccm heiBem Wasser gibt man 10 ccm 2 n-Natron-
lauge, worauf ein flockiger Niederschlag ausfallt, der fast
augenblicklich wieder in Losung gebt. Beim Einleiten von
Koblendioxyd in die alkalische Losung fallt das Reduktions-
produkt in dunkeln, harzigen Flocken aus, die nicht zur
Krystallisation zu bringen waren, aber ein gut krystallisiertes
Pikrat gaben.

Zur Darstellung dieses Pikrates fiigt man zur alkoholi-
schen Lisung des Reduktionsproduktes die alkoholische Lo-
sung von 1g Pikrinsiure und versetzt das Reaktionsgemisch
nach kurzem Erwirmen bis zur starken Triilbung mit Wasser.
Dann erwsirmt man die Losung auf dem Wasserbad. Es tritt
zunichst Klarung ein, dann scheidet sich bei fortschreitendem
Abdunsten des Alkohols das Pikrat in gelben, krystallinen
Krusten ab, die man, vor direktem Sonnenlicht geschiitzt, auf
Ton trocknet. Ausbeute 1,8g. Nach mehrmaligem Umlosen
aus Alkohol bildet das Pikrat ein hellgelbes, krystallines Pulver,
das nach vorhergehendem Sintern bei 190° schmilzt und sich
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anschlieBend zersetzt. Im direkten Sonnenlicht firbt sich das
Pikrat oberflichlich braun-orange.
4,998 mg Subst.: 9,840 mg CO,, 2,320 mg H,0. — 7,524 mg Subst.:

0,629 ccm N (24° 742 mm). — 3,595 mg Subst.: 5,802mg AgJ (Zeisel-
bestimmung).
CyH,0,,N, Ber. C 53,80 H 502 N 93  OCH, 20,60
Gef. ,, 53,70  ,, 5,19  , 9,38 » 21,32

7. Oxydative Abbauprodukte des Desoxo-
anhydrokdrpers

a) Abbau mit Kaliumpermanganat

Man teigt 8g Desoxo-anhydrokérper mit wenig Wasser
an, lost in 100 ccm 3°/,-iger wabriger Natronlauge und er-
hitzt das Gemisch nach Zusatz von 1 Liter Wasser auf lebhaft
siedendem Wasserbad. Dann 14Bt man unter kriftigem Turbi-
nieren die heiBe Losung von 50 g Kaliumpermanganat in 1 Liter
Wasser in 8—10 Minuten gleichm#Big hinzuflieBen. Der groBte
Teil des Permanganats wird sofort unter Abscheidung von
Braunstein verbraucht; nach weiteren 10—12 Minuten ist die
letzte schwache Rosafirbung verschwunden. Nun filtriert man
den Braunstein scharf ab, wischt ihn mit 1 Liter heiflem
Wasser aus, engt das gelbe Filtrat zu einer brauuen, krystal-
linen bis siruptésen Masse ein und trocknet, unter Riihren
auf dem Wasserbad so lange weiter, bis man eine kriimelige
Masse erhalt, die im Extraktionsapparat mehrere Stunden lang
mit Alkohol ausgekocht wird. Der Riickstand wird getrocknet,
dann gepulvert und nochmals mit Alkohol extrahiert. Nun
dampft man die vereinigten alkoholischen Ausziige weitgehend
ein, versetzt sie mit 100 ccm Wasser und verjagt die letzten
Reste Alkohol auf siedendem Wasserbad. Dann gibt man bis
zur kongosauren Reaktion Salpetersiure hinzu, worauf nach
einiger Zeit schmutzigfarbene Flocken ausfallen, die abfiltriert
werden. Das Filtrat versetzt man nach Zusatz von wabrigem
Ammoniak so lange mit einer warm gesittigten Bleiacetat-
losung, wie noch eine Vermehrung der volumindsen Fillung
eintritt; diese Fallung setzt sich beim Erwirmen auf dem
‘Wasserbad als feiner Niederschlag ab, der nach dem Erkalten
abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen wird. Er besteht
aus den Bleisalzen der Abbausiureu, die in 100 ccm Wasser
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aufgeschlimmt und mit Schwefelwasserstoff in der Warme zer-
setzt werden. Das Filtrat des Schwefelbleiniederschlags ist
eine braun-gelbe Losung, die nach dem Erwirmen mit Tier-
kohle filtriert und auf dem Wasserbad bis auf etwa 30ccm
eingedampft wird. Beim Abkiihlen krystallisieren 1,5g einer
schwach gefirbten, nahezu stickstofffreien Substanz aus, die
durch mehrmaliges Umlésen aus Wasser vollig farblos und
stickstofffrei wird. Die Abbausiure bildet prismatische Nadeln
oder klare, derbe Prismen, die bei 179-180° schmelzen; die
erstarrte Schmelze verfliissigt sich von 165—167° an. Trigt
man eine Probe der Substanz in eine Alkalischmelze ein, 16st
die farblose Schmelze in Wasser, siuert mit verd. Salzsiure
an und versetzt mit wenigen Tropfen einer REisenchlorid-
16sung, so tritt Griinfirbung auf, die charakteristisch fir Brenz-
katechinderivate ist. Nach diesen Eigenschaften und nach dem
Ergebnis der Analyse liegt die Metahemipinsaure C, H, 0, vor.
Zur Analyse Trocknen der Abbausiure i. V. bei 100°.
4,242 mg Subst.: 8,245 mg CO,, 1,770 mg H,0. — 3,744 mg Subst.:
7,765 mg AgJ (Zeiselbestimmung).
C,H,,0, Ber. C 5308 H 446 OCH, 27,40
Gef. ,, 53,01  ,, 4,67 w 27,44
Um ganz sicher zu sein, daB nicht etwa Hemipinsiure
vorlag, wurde die Abbausiure in ihr Athylimid tbergefiihrt.
1g der nicht ganz reinen Siure wurde in Wasser gelost und
die Losung mit 10 ccm einer 25°/-igen wiBrigen Athylamin-
losung eingedampft. Dann wurde der Rickstand aus einer
kleinen Retorte iiber freier Flamme destilliert, das Destillat
in Methanol aufgenommen, die Losung mit Tierkohle erwirmt
und das Filtrat eingedampft. Es schieden sich farblose Nadeln
aus, die nochmals aus Methanol umgelost wurden. Feine, ver-
filzte Nadeln, die entsprechend dem Verhalten des Metahemi-
pinsiure-athylimids bei 228° schmelzen.
4,502 mg Subst.: 10,100 mg CO,, 2,350 mg H,0. — 3,896 mg Subst.:
7,580 mg Agd (Zeiselbestimmung).
C,H, ;0N Ber. C 61,25 H557 OCH,; 2557
Gef. ,, 61,18 , 584 w 26,39

b) Abbau mit Salpetersiure
Man trigt in 50 cem Salpetersiure (d = 1,25), die in einem
300 ccm Erlenmeyerkolben mit Eis gekiihlt wird, spatelweise
14*
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unter Umschiittelz 2 g Desoxo-anhydrokdrper ein, erhitzt den
mit einem Uhrglas bedeckten Kolben 1 Stunde lang auf leb-
haft siedendem Wasserbad und liBt erkalten. Nach dem Ab-
filtrieren geringer ungeloster Anteile dampft man die orange-
rote, klare Flussigkeit in etwa 11/,—2 Stunden in einer Por-
zellanschale auf dem Wasserbad zu einem hochroten Ol ein,
das beim Abkiihlen zum Teil krystallinisch erstarrt. Diesen
Riickstand 16st man in moglichst wenig Wagsser und dampft
die Losung mit 50 cem 10°/-igen wiBrigen Ammoniaks  weit-
gehend ein. Es hinterbleibt ein dunkelbrauner Riickstand, den
man unter Erwirmen in 100 ccem Wasser 16st. Man erwirmt
die wibBrige Losung mit Tierkohle, filtriert, macht das braune
Filtrat alkalisch und fillt mit einer warm gesattigten Blei-
acetatlosung die Bleisalze der Abbausiuren aus. Nachdem
sich der Niederschlag der Bleisalze durch Erwirmen auf dem
Wasserbad abgesetzt hat, wird er abfiltriert, mit Wasser aus-
gewaschen, in 100 cem Wasser aufgeschlimmt und in der
Warme mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat des
Schwefelblei-Niederschlags wird mit Tierkohle erwarmt, filtriert
und auf 30—40ccm eingeengt. Nun gibt man die methyl-
alkoholische Losung von 0,5g Pikrinsiure hinzu. Es scheidet
sich sofort ein flockiger Niederschlag oder allm#hlich ein mikro-
krystallines, gelbes Pulver eines Pikrats aus (die Mutter-
lauge gibt beim Einengen weitere Mengen Pikrat). Das Pikrat
wird abgesaugt und mehrfach aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Das Pikrat sintert oberhalb 230° zusammen und zersetzt
sich bei 240°. Es entspricht der Formel C,,H,,0,,N,, CH,OH.

53,226 mg Subst. gaben in 2 Stunden i. V. bei 80° 8,416 mg
CH,OH ab.

C,H,,0,N,, CH,OH  Ber. CH,OH 6,30  Gef. CH,0H 6,42

49,810 mg der CH,OH-freien Substanz nahmen an der Luft
in mehreren Tagen bis zur Gewichtskonstanz 1,860 mg H,0
auf, die bei 80° i. V. wieder abgegeben wurden. Ks war so
ein Monohydrat entstanden.

Ber. H,0-Gehalt 3,65 Gef. H,0-Gehalt 3,60

Analyse des Hydrats.
4,285 mg Subst.: 7,815 mg CO,, 1,240 mg H,0. — 3,820 mg Subst.:
0,387 cem N (28° 756 mm).

CpH, 0N, H:0O  Ber. C 46,14 H 367 N 11,34
Gef. , 4656  ,, 3,23  ,, 11,62
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Eine nochmals umkrystallisierte Probe des Pikrats gab in
der Hydratform noch besser stimmende C- und H-Werte.

5,261 mg Subst.: 8,860 mg CO,, 1,610 mg H,O.

Gef. C 45,94 H 3,42

Mit konzentrierterer Salpetersiure (D = 1,30) wurde das
gleiche Abbauprodukt erhalten, das wiederum als Pikrat iso-
liert wurde. Das Hydrat der Abbausiure gab folgende Ana-
lysenwerte:

4,664 mg Subst.: 7,935 mg CO,, 1,390 mg H,0. — 2,798 mg Subst.:
0,284 cem N (26°% 757 mm). — 3,600 mg Subst.: 8,325 mg AgJ (Zeisel-
bestimmung).

C,H;,0,N, H,0  Ber. C 46,14 H 867 N 11,3¢ OCH, 1255
Gef. ,, 46,40 , 3,38 ,, 11,54 » 12,20

Der Abbausiure selbst muB nach diesen Analysen die
Formel C,;H,,0,N zukommen.

Auf folgendem Wege 148t sich ein Methylester der Abbau-
shure gewinnen. Man lost die rohe Abbaussure (erhalten aus
2 g Desoxo-anhydrokorper) in Methylalkohol und versetzt die
filtrierte Losung mit einer iiberschiissigen #therischen Diazo-
methanldsung. Es tritt lebhafte Stickstoffentwicklung ein. Nach
12 Stunden filtriert man von einem flockigen Niederschlag ab,
dampft das Filtrat ein, nimmt den Riickstand in 30 ccm Methyl-
alkohol auf und engt die Losung nach Zugabe der methyl-
alkoholischen Losung von 0,3 g Pikrinsiure ein. Beim Ab-
kithlen krystallisiert dann das Pikrat des HEsters in gelben,
mikrokrystallinen Flocken aus, die bei 205° sintern, bei 212°
schmelzen und sich gegen 216° zersetzen. Zur Analyse kry-
stallisiert man das Pikrat wiederholt aus Methylalkohol wm
und trocknet es i. V. bei 80°.

3,596 mg Subst.: 5,390 mg AgJ (Zeiselbestimmung).

C,,H,:0,,N, Ber. OCH, 18,99 Gef. OCH, 19,80

Dem freien Ester kommt die Formel C,,H O,N zu

147718
C. Synthese des
1-(2',4'- Dimethoxy -phenyl) -3 -methyl - 7, 8 - dimethoxy-isochinolins
1. Dimethyl-B-resorcylsiurechlorid
Die §-Resorcylsiure wurde im AnschluB an die Angaben
von A. Bistrzycki und St. v. Kostanecki?) sowie von

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1984 (1885).



194 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 154. 1940

T. A. Clibbens und M. Nierenstein!) dargestellt. Farblose
Nadeln, die wasserfrei unter Gasentwicklung bei 210—212°
schmelzen. Aus 200 g Resorcin wurden 235 g reine Siure
erhalten.

Aus der 8-Resorcylsiure entsteht die Dimethyl-g-resorcyl-
siure mit Dimethylsulfat und Alkali. Ausbeute aus 50 g 3-Re-
sorcylsdure 55 g roher Dimethylither, der zweckmiBig iiber
den Methylester (dargestellt mit Methylalkohol und Schwefel-
siure) gereinigt wird. Die reine Dimethylresorcylsiure kry-
stallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln vom Schmp. 108°,
die mit Eisenchlorid keine Farbreaktion geben.

Das Chlorid der Dimethyl-resorcylsiure ist bereits von
J. Tambor? erwihnt worden, ohne dabB es ihm aber gelungen
ist, die Verbindung rein zu erhalten.

Man vermischt 10 g gepulverte Dimethyl-resorcylsiure in
einem Claisen-Kolben nacheinander mit 5 -5 4 2,8 g ge-
mirsertem Phosphorpentachlorid, wobei sich die Reaktions-
masse unter starker Chlorwasserstoffentwicklung erwirmt und
zusammenschmilzt. Sobald die Gasentwicklung beendet ist,
destilliert man das gebildete Phosphoroxychlorid i. V. ab. Das
Saurechlorid geht unter 13 mm Druck bei 178—184°9 als farb-
loses Ol iiber, das bald zu Nidelchen erstarrt, die zu einer
festen weiBen Masse verfilzen. Ausbeute 9 g. Das Chlorid
ist leicht loslich in Chloroform, Ather und Benzol. Aus heiBem
Ligroin krystallisiert es in farblosen Nidelchen, die, rasch auf
Ton abgepreBt, bei 54—56° schmelzen.

Zur Analyse wurde die frisch destillierte Substanz mit
Natronlauge unter Erwirmen zersetzt; dann wurde mit Salpeter-
siure angesiuert und die Losung mit Silbernitrat gefallt.

1,4201, 1,3643 g Subst.: 1,0122, 0,9785 g AgCL
C,H,0,C1 Ber. Cl 17,68 Gef. Cl 17,63, 17,74
Das Chlorid lieB sich auch mit reinem Thionylchlorid
darstellen.

1,1389 g Subst.: 0,8028 g AgCL
Gef. Cl 1743

1y J. chem. Soc. London 107, II, 1493 (1915).
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1888 (1910). -
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Zur niheren Charakterisierung wurde das Chlorid in das
Amid und Anilid der Reihe iibergefiihrt.

Amid. Man liBt das pulverisierte Chlorid 1 Stunde lang
mit tiberschiissigem, konz., wiBrigem Ammoniak bei gewShn-
licher Temperatur stehen. Es fillt dann allmihlich das Siure-
amid aus. Umkrystallisieren aus Benzol. Schmelzpunkt der
farblosen Krystalle 132°,

7,832 mg Subst.: 0,540 cem N (26° 761 mm).

CH,ON  Ber. N 7,713 Gef. N 17,88

Anilid. Man setzt 3 g Chlorid in 80 ccm abs. Ather mit
1,5 g frisch destilliertem Anilin bei gewdhnlicher Temperatur
um. "Tmkrystallisieren des Rohprodukts aus Alkohol. Aus-
beute 3,5 g. Glinzende, farblose Nidelchen vom Schmp. 141°

4,891 mg Subst.: 12,470 mg CO,, 2,530 mg H,0. — 8,028 mg Subst.:
0,148 cem N (25° 746 mm).

CH,O,N  Ber. C70,00 H58 N 545
Gef. , 69,54 ,, 579 , 550

2. «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-3-aminopropanol
Pseudonitrit des Isoeugenolmethylithers?)
Man iiberschichtet 80 g gepulvertes Natriummitrit in
100 ccm Wasser mit einer Liosung von 30 g Isoeugenolmethyl-
ather in 200 ccm Ather und 1aBt innerhalb 8 Stunden 150 ccm
209/,-ige Schwefelsiure hinzutropfen. Farbloses, krystallinisches
Pulver. Ausbeute 30—33 g.

o-(3,4- Dimethoxy-phenyl)-a-acetoxy-B-nitropropan®)

Man verrithrt 23 g feinst gepulvertes Pseudonitrit mit
65 ccm Essigsiureanhydrid und bringt es durch langsame Zu-
gabe von 2—5 Tropfen 29/ -iger Schwefelsiure unter Riihren
in Losung (Aufschiumen, Entwicklung nitroser Gase), wobei
man das Becherglas in eine Schale mit kaltem Wasser stellt.
Nun rithrt man die braungelbe Liosung bis zur Zersetzung des
Anhydrids in 3/, Liter Wasser ein. Man erhilt so eine kry-
stalline, schwefelgelbe Substanz, die nach l.maligem Umlosen
aus Methylalkohol farblos ist und dann bei 98° schmilat.
Ausbeute bis 19,5 g.

) Vgl. hierzu V. Bruckner, Liebigs Ann. Chem. 518, 235 (1935).
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a-(3, 4-Dimethoxy-phenyl)-§-acetylamino- propanol *)

Man lost 15 g Nitrokorper unter schwachem Erwérmen in
100 ccm Eisessig 4 200 cem Alkohol 4 15 cem konz. Schwefel-
siure und reduziert in einer Tonzelle von 16 cm Hohe und
7,5 cm Durchmesser auf elektrolytischem Wege. Die Kathode
ist ein rotierender Bleizylinder von 11 ¢cm Hohe und 4 cm
Durchmesser. Als Anode dient eine Bleiplatte von 8 cm Hohe,
welche die Tonzelle ganz einfaBt. Die Anodenfliissigkeit besteht
aus 209/ -iger Schwefelsdure. Die Kathode wird vor jeder Re-
duktion mit Sand und Wasser abgerieben, mit verd. Salpetersaure,
mit Wasser und mit Alkohol abgespiilt, mit einem Glasstab
poliert und in einer Losung von reinem Bleichlorid, die auf
100 cem 1 g salzsaures Hydroxylamin enthiilt, elektrolytisch
verbleit (3 Volt, 0,6 Amp,, 70 2 Stunden). GleichmiBige Blei-
abscheidung erhilt man durch zentimeterweises Vorriicken des
anodischen Platinstiftes entlang der Kathode.

Die Reduktion wird bei 45—50° und 7—8 Amp. durch-
gefithrt. Die Kathode taucht nur zu 4/, in die Lésung ein.
Zur Kiibhlung dient ein wasserdurchflossenes, zickzackformiges,
gebogenes Glasrohr von 60 cm Linge, das der Tonzelle innen
eng anliegt. Dersich verfliichtigende Alkohol wird von Zeit zu
Zeit ersetzt. Sinkt wihrend der Elektrolyse die Stromstirke
ab, so gibt man tropfenweise rauchende Salzsiure hinzu. Nach
31/, Stunden ist der Versuch beendet. Nun versetzt man die
klare Reduktionsldsung mit einer Losung von 12 g Natrium-
acetat in wenig Wasser, engt i V. bei etwa 50° auf 50 ccm
ein, verd. mit Wasser auf 150 cem und 4Bt iber Nacht stehen.
Man fltriert, gibt zum Filtrat einen UberschuB an heiBgesattigter
Sodalosung, versetzt mit 10 ccm 20°/ -iger Natronlauge und er-
wiarmt auf etwa 45° wobei sich ein Teil des Acetylamins in
oligen Tropfen abscheidet. Nun schiittelt man die Reaktions-
fliissigkeit 3—4-mal mit je 100 cem siedend heiBem Chloroform
aus und dampft die vereinigten Chloroformausziige zu einem
rotlichen Ol ein, das man in etwa 100 ccm Benzol + Chloro-
form (1:1) heiB 16st. Beim Abkiithlen scheiden sich in einer
Ausbeute von 11,5-—12 g farblose Blittchen aus, die Losungs-

) Vgl. hierzu V. Bruckner, Liebigs Ann. Chem. 518, 285 (1935).
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mittel addiert haben, welches bei 80° abgegeben wird. Schmelz-
punkt 130—131°,

a-(3, 4- Dimethoxy-phenyl)-§-aminopropanol

Man erwirmt 2 g Acetylamin 1 Stunde lang auf gelinde
siedendem Wasserbad mit 20 ccm 2 n-Schwefelsiure und gibt
nach dem Erkalten die gekiihlte Losung von 15 g Atzkali in
moglichst wenig Wasser hinzu, wobei das freie Amin in kry-
stalliner Form ausfallt. Nun fiigt man soviel festes Atzkali
hinzu, wie gerade noch in Losung geht, nutscht den Krystall-
brei auf einem Glasfilter ab, trocknet auf Ton und krystalli-
siert, evtl. unter Zusatz von Tierkohle, aus Benzol um. Glinzende,
farblose Nidelchen, die nach mehrmaligem Umlosen aus Benzol
bei 128—1299° schmelzenl). Der Mischschmelzpunkt mit dem
Acetylamin (Schmp. 180—131°% lag bei 108—114°% Nur das
sehr sorgfiltig gereinigte Amin ist unverindert haltbar. Zur
Analyse wurde die Verbindung noch 4-mal aus Benzol um-
krystallisiert und bei 80° i. V. getrocknet.

5,290 mg Subst.: 12,160 mg CO,, 3,800 mg H,0. — 6,946 mg Subst.:
0,400 cem N (28°, 762 mm).

C,H,0, Ber. C6252 Hs812 N 6,64
Gef. , 62,69 , 8,04 , 6,66

3. Séureamid aus «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-3-amino-
propanol und Dimethyl-B-resorcylsaurechlorid

Man erwarmt 2 g des acetylierten Amins 1 Stunde lang
auf dem Wasserbad mit 20 ccm 2 n-Schwefelsiure; dann versetzt
man die klare Losung des Sulfats des freien Amins mit 20 ccm
20%/,-iger Natronlauge und 148t unter Riihren bei 48—50°
die Losung von 1,8 g (etwa 1,1 Mole) frisch destilliertem
Dimethyl-resorcylsiurechlorid in 5 ccm iiber Natrium ge-
trocknetem Benzol in 10—15 Minuten zutropfen. Man rithrt
noch 20 Minuten weiter, trennt die Benzolschicht ab und ver-
dampft auf dem Wasserbad zur Trockne. Man erhiilt so 2,85 g
Acylamin (96°/, d. Th.)) als klares, schwach gelbliches Harsz,
das nach einiger Zeit glasartig wird. Alle Versuche, das Siure-
amid krystallin zu erhalten, waren vergeblich. Ks ist leicht

) D.R.P. 254488 gibt fiir das auf anderem Wege dargestellte Amin
den Schmp. 188° an.
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loslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, unléslich in Wasser
und Petrolither.

Zur Analyse wurden 250 mg des Sidureamids bei 1 mm
Druck aus einem 2,5 ccm Retortchen destilliert. Das farb-
lose, 6lige Destillat erstarrte zu einer klaren glasartigen Masse,
die sich pulverisieren lieB.

8,080 mg Subst.: 0,270 eccm N (24°, 760 mm).

CyoHy;0,N Ber. N 3,75 Gef. N 3,84

4. RingschluB zum 1-(2,4'-Dimethoxy-phenyl)-
3-methyl-7,8-dimethoxy-isochinolin

Das als Losungsmittel dienende Toluol wird zunichst
24 Stunden mit PCl; stehen gelassen und nach Zusatz von
POCI; 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Dann wird mit
Wasser, Natronlauge und wieder mit Wasser ausgewaschen,
mit Chlorcalcium, dann mit Natriumdraht getrocknet und
das so erhaltene reine Toluol vor dem Gebrauch iber Natrium
destilliert.

Man erhitzt 1,8 g Siiureamid (vgl. unter 8.) in 80 ccm Toluol
mit 8 g frisch destilliertem Phosphoroxychlorid 60—80 Minuten
im Olbad zum Sieden, wobei sich ein braungelbes Ol ab-
scheidet, das man durch Schiitteln mit 20 ccm Wasser wieder
in Losung bringt. Man trennt die gelbgefirbte Toluolschicht
ab und zieht sie 2—3 mal mit je 10 ccm heifier, verd. Salz-
siure aus. Nach dem Kliren mit Tierkohle engt man die
vereinigten Ausziige auf dem Wasserbad ein. Auf tropfenweisen
Zusatz von eiskalter, konz. Kalilange fallt dano die Isochinolin-
base in volumindsen, weiBen Flocken aus, die mit Wasser ge-
waschen und auf Ton getrocknet werden. Ausbeute an roher
Isochinolinbase 1,25 g (76,8°/, d. Th.).

Die Substanz Iost sich leicht in Methylalkohol, Athyl-
alkohol und Benzol, schwer in Wasser und Petrolither.
In waBrigen Mineralsiuren ist sie leicht unter Salzbildung
loslich.

Zur Reinigung der Isochinolinbase stellt man ihr salz-
saures Salz dar, krystallisiert es aus wenig 1 n-Salzsiure um
und lost es in wenig Wasser.. Auf Zusatz von Kalilauge fallt
dann die schon sehr reine Base wieder aus. Man 16st sie in
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heiBem Methylalkohol, versetzt die Losung bis zur schwachen
Triibung mit Wasser, hebt die Tritbung durch wenig Methyl-
alkohol wieder auf und 1aBt die Losung langsam abkiihlen.
Man erhalt so farblose, prismatische Nadelchen oder auch
Blittchen, die nach mehrfachem Umlosen bei 144—145°
schmelzen. Aus der Mutterlauge kann man durch alkoholische
Pikrinsiurelosung noch geringe Anteile der Base als Pikrat
fallen. Pikrolonsiiure und Styphninsiure eignen sich nicht zur
Abscheidung der Base.

Zur Analyse wurde eine aus konz. methylalkoholischer Lésung
erhaltene Substanzprobe verwandt, die relativ grofe rhombische
Blittchen bildete. Trocknen i. V. bei 80°.

5,168 mg Subst.: 18,345 mg CO,, 2,860 mg H,0. — 9,076 mg Subst.:
0,333 cem N (24° 758 mm).

C,oH,,ON Ber. €707 H 8,24 N 4,13
Gef. , 7043 , 6,19  , 421

Chromatographische Analyse der rohen Isochinelinbase

Weder durch fraktionierte Krystallisation der rchen Base
aus Methylalkohol 4+- Wasser noch durch fraktionierte Krystalli-
sation des rohen Pikrats aus Athylalkohol li8t sich ein Isomeres
der Base vom Schmp. 144-—-145° fassen. Ebenso wenig
gelingt das — wie aus folgendem hervorgeht — durch Ad-
sorptionsanalyse.

Durch Adsorption von 6 g in Benzol geloster Rohbase an
Aluminiumoxyd und Entwickeln des Chromatogramms mit
Benzol wurde ein 30 cm langes Chromatogramm von 3 cm
Durchmesser erhalten. Die oberen 8 cm erschienen im Tages-
licht durch Verunreinigungen schwach briunlich gefirbt; ihre
Fluorescenz unter der Analysenquarzlampe ging von einem
violetten Farbton allmihlich in die rein intensiv-hellblaue
Fluorescenz der iibrigen 22 em des Chromatogramms iiber.
Die obersten 2 em der 8 cm langen oberen Schicht enthielten
keine faBbare Menge Base; die folgenden drei Abschnitte von
je 2 cm Hohe ergaben eine steigende Ausbeute an Base. Die
in vier Abschnitte unterteilte Hauptzone (22 c¢m) von hell-
blauer Fluorescenz enthielt nahezu die ganze Menge der reinen
Base. Aus allen sieben Abschnitten, die Substanz enthielten,
wurde durch Elution mit Methylalkohol und Uberfiihren in
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das Pikrat der Base stets ein und dasselbe Pikrat erhalten,
das nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 282
bis 235° schmolz, also zur Base vom Schmp. 144-—145°
gehorte.
Pikrat der Isochinolinbase

Versetzt man die Ldsung der Isochinolinbase in wenig
Methylalkohol mit einem geringen UberschuB einer alkoholischen
Pikrinsaurelosung, so beginnt sofort die Ausscheidung des
Pikrats. Intensiv gelbe, glinzende Blittchen und Nadelchen,
die bei 282—235° schmelzen. Gut loslich in Pyridin und
Chloroform, wenig loslich in heiBem Wasser, unléslich in
Ligroin.

5,086 mg Subst.: 10,245 mg CO,, 1,960 mg H,0. — 10,284 mg Subst.:
0,882 cem N (24°, 758 mm).

CyeH,,0,,N, Ber. C 54,91 H 4,26 N 9,86
Gef. ,, 54,93  , 431 , 9,83

Dimethylsulfatverbindung

Man erwirmt eine Losung von 2 g der Isochinolinbase
in Benzol auf dem Wasserbad mit 0,75 g neutralem Dimethyl-
sulfat. Es scheidet sich bald ein Ol aus, das langsam Krystall-
nadelchen bildet. Nach dem Abdampfen des Benzols hinter-
bleibt die Dimethylsulfatverbindung als teils harzige, teils
krystalline Substanz, die man aus heiBer, konzentrierter, alko-
holischer Liosung umkrystallisiert. Farblose Nidelchen, die
bei 2389° schmelzen.

5,340 mg Subst.: 0,140 eccm N (20° 758 mm).
CyoH,, 08N Ber. N 3,01 Gef. N 3,05

Jodmethylat der Isochinolinbase

Man versetzt die wiabBrige Losung der Dimethylsulfatverbin-
dung in der Warme tropfenweise, unter Rithren mit einem Glas
stab, mit einem UberschuB von wiBriger Jodkaliumlosung. Das
Jodmethylat fallt unter diesen Bedingungen sofort in krystalliner
Form aus. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol 4+ Wasser: Gelbliche bhis farblose Prismen, die beim
Erhitzen 1 Mol Wasser abgeben, wobei sie zu einem gelb-
lichen Pulver zerfallen, das bei 217-—219° unter anschlieBender
Zersetzung schmilzt.
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4,444 mg Subst.: 8,240 mg CO,, 2,080 mg H,0. — 7,858 mg Subst.:
0,198 eem N (19,5° 758 mm). — 0,8207 g Subst.: 0,1509 g AgJ. —
0,5541 g Subst. verloren i. V. bei 80° 0,0205 g H.O.

C,,H, ONJ
Ber. C50,49 H 52 N28t J25438 HO 361
Gef. ,, 50,57 , 524 , 293 . 2548 , 3,01

Tetrahydrid der Isechinolinbase

Man reduziert 5 g der reinen Isochinolinbase in 150 cem
abs. Alkohol in der Siedehitze mit 12 g Natrium, gibt 150 cem
Wasser hinzu und blist den Alkohohl mit Wasserdampf ab.
Das Hydrid scheidet sich dann in 8ligen Tropfen aus, die beim
Abkithlen erbiarten und sich dann zu einem weiBen Pulver ver-
reiben lassen, das bei 45—60° erweicht. Da sich das freie
Tetrahydrid nicht in krystallinischer Form erhalten lieB, so
wurde es in das gut krystallisierte Pikrat iibergefiihrt.

Zur Darstellung des Pikrats versetzt man die alkoholische
Lisung der hydrierten Base mit der fiquivalenten Menge Pikrin-
saure und engt die dunkelgelbe Losung ein. Beim Abkiihlen
krystallisiert das Pikrat in tief-goldgelben Krystallen aus, die
oberhalb 190° sintern und bei 2083—205° zu einer braunen
Fliissigkeit schmelzen, welche sich bei weiterem Erhitzen all-
mahlich zersetzt. Zur Analyse mehrtach Umkrystallisieren aus
Alkohol und Trocknen bei 80° i, V.

4,517 mg Subst.: 9,045 mg CO,, 1,990 mg H,0.
Cpel,sO, N,  Ber. € 54,52 H 4,93 Gef. C 54,61 H 4,93

D. Synthese des 1-(2-Oxy-4'-methoxy-phenyl)-3-methyl-
7,8-dimethoxy-isochinoling

1. 2-Carbathoxy-oxy-4-methoxy-benzoylchlorid

Aus g-Resorcylsiiure 1aBt sich leicht mit Dimethylsulfat
und Alkali die 2-Oxy-4-methoxy-benzoesiure darstellen. Aus-
beute aus 40 g B-Resorcylsiure 25 g Methylierungsprodukt.
Aus wiaBrigem Alkohol: farblose, lange, derbe Nadeln, die
von 155° an leicht sintern und bei 158° scharf durch-
schmelzen?).

1) Vgl hierzu M. Gomberg u. L. C. Johnson, J. Amer. chem,
Soc. 89, II, 1687 (1917).
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Die Uberfiihrung der 2-Oxy-4-methoxy-benzoesiure in ihr
Carbithoxyderivat gelingt in wiBrig-alkalischer Losung auch
nicht spurenweise. Zum Ziel fithrt -— wie bei anderen 0-Oxy-
siuren’) — die Umsetzung mit Chlorkohlensiure-athylester in
Benzol unter Zusatz von Dimethylanilin.

Man 16st 9,6 g trockne Oxy-methoxy-benzoesdure in einer
Mischung von 100ccm abs. Benzol und 50cem Ather, gibt
14 g frisch destilliertes Dimethylanilin und dann 8,5¢g Chlor-
kohlensiureester hinzu und schiittelt bei gewdhnlicher Tem-
peratur bis zur beginnenden Triitbung. Dann liBt man das
geschlossene Gefal 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen (Abscheidung eines schweren, meist griin gefirbten Ols),
setzt verd. Salzsiure hinzu, schiittelt die benzolische Lisung
wiederholt griindlich mit verd. Salzsiure aus, trocknet die
benzolische Losung kurze Zeit mit wenig Chlorcalcium, filtriert
durch ein trocknes Filter und dampft das Filtrat i. V. bei
50—60° ein. Es hinterbleibt in fast quantitativer Ausbeute
eine farblose, krystalline Substanz, die keine KEisenchlorid-
reaktion mehr gibt. Zur Reinigung 16st man das Rohprodukt
in heiBem Kssigester und versetzt die Losung bis zur eben
noch verschwindenden Triibung mit Petrolither. Beim Ab-
kiithlen Ausscheidung farbloser, weicher Blittchen, die bei
111° unter starkem Schiumen schmelzen. Leicht 16slich in
Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, kaum 1sslich in Wasser
und Petrolather. Zur Analyse wird die Verbindung noch
2-mal aus einer Losung in Essigester mit Petrolither um-
gefallt und dann bei 80°i. V. getrocknet.

4,727 mg Subst.: 9,555 mg CO,, 2,100 mg H,0.
C,H.0, Ber. C5498 H 504 Gef. C 5513 H 4,97

Zur Uberfilhrung in das entsprechende Siurechlorid mischt
man 2 g gut getrocknete, pulverisierte Siure mit 2 g ge-
mborsertem Phosphorpentachlorid und erwidrmt kurz auf dem
Wasserbad, wobei die Mischung unter lebhafter HCl-Entwick-
lung zu einem mnahezu farblosen Ol zusammenschmilzt. Dann
destilliert man das Phosphoroxychlorid im Vakuum ab und
trennt das Saurechlorid durch Lésen in Ather oder Benzol

Y E.Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 215 (1909).
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von fiiberschiissigem Phosphorpentachlorid ab. Beim Einengen
der atherischen oder benzolischen Lésung i. V. unter Aus-
schluB von Luftfeuchtigkeit hinterbleibt das Chlorid als gelb-
liches, in Petrolither unlosliches Ol. Zu seiner Charakteri-
sierung dient das Anilid der Reihe.

Man lost das aus 2g Siure erhaltene Chlorid in 40 cem
abs. Ather und gibt eine Losung von 0,8 g frisch destilliertem
Anilin in 20 ccm Ather hinzu. Nach dem Verdunsten des
Athers rithrt man den Rickstand mit 50 ccm Wasser an,
nutscht den Niederschlag ab und wischt ihn griindlich mit
Wasser aus. Aus Methylalkohol unter Zusatz von etwas
Wasser umkrystallisiert: feine, farblose Nédelchen vom Schmelz-
punkt 2159

7,862 mg Subst.: 0,305 cem N (17°, 748 mm).

C,;H,,0,N Ber. N 4,45 Gef. N 4,49

2. Saureamid aus «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-
f-amino-propanol und 2-Oxy-4-methoxy-benzoyl-
chlorid

Man laBt zu einer Losung von 3 g freiem Dimethoxy-phenyl-
amino-propanol (Darstellung vgl. S. 197) in 25 g iiber Atzkali
destilliertem Pyridin, unter #uBerer Hiskiihlung, die absolut
benzolische Lisung des aus 3 g Carbithoxy-oxy-methoxy-benzoe-
sdure dargestellten Siurechlorids hinzutropfen, 1aft !/, Stunde
bei Zimmertemperatur stehen, erwiirmt !/, Stunde auf 50—60°,
dann kurze Zeit auf 80° und gibt 100 ccm Benzol hinzu. Dann
tropft man die tief gelbe Losung in iiberschiissige, verd. Salz-
siure und wischt die Benzolschicht wiederholt mit verd. falz-
siure aus, um die letzten Spuren von Pyridin und nicht acy-
liertem Amin zu entfernen; von sauren Anteilen befreit man
durch Auswaschen mit Bicarbonatlosung. Nun schiittelt man
die Benzollgsung kurz mit wenig wasserfreiem Natriumsulfat
durch, filtriert und dampft das Filtrat i. V. bei 50—60° ein.
Es hinterbleibt so das Sdureamid als gelbliches, klares Harz,
das sich direkt weiter verarbeiten laBt.

25,760 mg Subst.: 0,675 cem N (207% 765 mm).
C,,H,,0,N Ber. N 8,23 Gef. N 3,07
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8. Isochinolinbase und ihr Pikrat

Man l6st das aus 3 g Amin erhaltene Acylamin unter
schwachem Erwérmen in 75 ccm gereinigtem Toluol und erhitzt
mit 5 g Phosphoroxychlorid im Olbad zum geringen Sieden.
Dann extrahiert man die Toluollssung dreimal mit je 20 cem
heifler, verd. Salzsiure, klart die salzsaure Ldsung mit Tier-
koble, versetzt sie mit iiberschiissiger Kalilauge und sittigt
sie mit Kohlendioxyd. Nun zieht man erschépfend mit Ather
aus, dampft die #therische Losung zur Trockne und erwirmt
den relativ geringen Riickstand 8 Stunden lang mit mwethyl-
alkoholischer Kalilauge, um so den Carbithoxyrest véllig zu
verseifen, wobei man nach und nach 40 ccm Wasser zusetzt.
Nach dem Vertreiben des Alkohols wird filtriert und das Filtrat
mit Kohlendioxyd gesiittigt, wobei die Isochinolinbase nur zum
Teil in schmutzig weilen Flocken ausfallt. Durch erschopfen-
des Ausithern, Trocknen der i#therischen Ausziige und Ab-
dampfen zur Trockne erhilt man 30—40 mg an freier Iso-
chinolinbase als 6ligen Riickstand. Die Isochinolinbase ist leicht
Ioslich in verd. Mineralsjuren, auch loslich in verd. Alkalien.
Durch Ersatz des Phosphoroxychlorids durch Phosphorpentoxyd
wird die Ausbeute nicht verbessert.

Zur Charakterisierung und Reinigung fithrt man die rohe
Isochinolinbase zweckmaBig in ihr Pikrat itber. Man gibt zur
Lisung von 30 mg der Base in 10 ccm Methylalkohol die methyl-
alkoholische Losung von 50 mg Pikrinsiure und versetzt in der
Wiarme bis zur eben beginnenden Trithung mit Wasser. Nach und
nach scheidet sich dann das gesuchte Pikrat ab, dessen Losung
in 40 ccm Alkohol filtriert und auf wenige Kubikzentimeter zur
Krystallisation eingedampft wird.

Gelbe, mikrokrystalline Kornchen, die mit wenig kaltem
Methylalkohol gewaschen und zur Analyse i. V. bei 80° ge-
trocknet werden. Ausbeute 25 mg. Das Pikrat sintert ober-
halb 265° und zersetzt sich bei 272—275°.

5,870 mg Subst.: 10,675 mg CO,, 2,020 mg H,0. — 3,110 mg Subst.:

0,270 ccm N (18°% 763 mm). — 3,058 mg Subst.: 3,752 mg AgCl (Zeisel-
bestimmung).

CyHy,0,N,  Ber. C 5413 H 400 N 10,11  OCH, 16,79
Gef. , 5421  , 421 , 10,22 , 1621
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E. Synthese des 1-(2,8',4'-trimethoxy-phenyl)-3-methyl-
7,8-dimethoxy-isochinolins

1. 2,3,4-Trimethoxy-benzoyl-chlorid

Die von Mauthner?) erhaltene Ausbeute an 2,8,4-Tri-
methoxy-benzoesiure 148t sich wesentlich erhohen.

Man erhitzt die Mischung von 25 g Pyrogallol-o-carbon-
sdure und 200 ccm Methylalkobol in einem Dreihalskolben am
RiickfluBkithler zum Sieden und 1iBt dann aus 2 seitlich an-
gebrachten Tropftrichtern 3-mal je 55 ccm Dimethylsulfat gleich-
zeitig mit je 80 g heiBer 50°/,-iger Kalilauge hinzuflieBen.
Nach dieser heftigen Methylierung bléist man den Alkohol mit
Wasserdampf ab, 1aBt erkalten und fallt die methylierte Siure
mit konz. Salzsiure als schneeweifie Substanz aus. Mit dieser
Hauptmenge vereinigt man den Abdampfriickstand der Ather-
ausziige der Mutterlauge.

Gibt die rohe Siure noch eine schwache Phenolreaktion
mit Eisenchlorid, so 16st man die aus zwei 25 g-Ansitzen
erhaltene Substanz in 100 cem Methylalkohol und methyliert
aufs neue.

25 g Pyrogallol-o-carbonsiure gaben so 20—28 g Tri-
methylderivat, also etwa 90°/, d. Th. Aus Wasser oder Ather
krystallisiert die Séure in farblosen, langen, derben Nadeln vom
Schmp. 100—101°.

Zur Uberfiihrung in das Chlorid mischt man 20 g der Siure
mit 23 g Phosphorpentachlorid, miBigt die Chloridbildung zu-
néchst durch #uBere Kiihlung und beendigt sie durch kurzes
Erwarmen auf dem Wasserbad. Das Chlorid bildet ein farb-
loses O, das unter 18 mm Druck bei 180—184° siedet und
nach dem Abkiihlen zu farblosen Nadeln erstarrt. Ausbeute 20 g,

2. Saureamid aus «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-g-amino-
propanol und 2,3,4-Trimethoxy-benzoylchlorid

Man erwirmt 10 g des acetylierten Oxyamins (Darstellung
vgl. S.196) 1 Stunde lang mit 100 ccm verd. Schwefelsiure

Y J. prakt, Chem. [2] 89, 804 (1914).
Journal f. prakt, Chemle {2] Bd. 154. 15
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(zur Verseifung), versetzt die klare, farblose Losung mit 100 cem
20°/,-iger Natronlauge und 128t bei 40—50¢ in etwa !/, Stunde
unter Rithren die Losung von 10 g Trimethoxy-benzoylchlorid
in 30 ccm abs. Benzol hinzutropfen, Rithrt man nun bei 50°
bis zur weitgehenden Vertreibung des Benzols weiter, so flieit
das ausgeschiedene Saureamid zu harzigen Tropfen zusammen,
die bald krystallin erstarren. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.
Zur Reinigung pulvrisiert man das rohe Amid und wischt es
unter der Nutsche mit kaltem Ather. Es geht so ein liger
Anteil in Losung und es hinterbleibt das Siureamid als rein
weiBes Krystallpulver. Beim Umkrystallisieren aus Xylol er-
hilt man breite, wasserklare Prismen vom Schmp. 127—128°
Leicht 1bslich in Chloroform und Pyridin, schwerer loslich in
Alkohol, Benzol, Toluol und Xylol. Fast unloslich in Ather
und Petrolather. Zur Analyse Trocknen i. V. bei 80°
5,079 mg Subst.: 11,590 mg CO,, 3,040 mg H,0. — 3,088, 8,422 mg
Subst.: 0,099 (22,5% 761 mm), 0,264 (26°, 746 mm) cem N.
CyH,O.N Ber. C6219 TH 672 N 3,46
Gef. ,, 62,23 ,, 670 , 371, 3,51

8. Isochinolinbase

Man erhitzt 5 g reines Siureamid (vgl. unter 2.) in 150 ccm
iiber Natrium destillierten Toluol mit 8 g frisch destilliertem
Phosphoroxychlorid 1!/, Stunden im Olbad zum Sieden. Es
scheidet sich ein schwach gelblich gefarbtes Harz aus, das
man nach dem AbgieBen des Toluols in heiBem Wasser lost.
Nun extrahiert man die Toluollésung mehrmals mit heiBer,
verd. Salzsiure, vereinigt die Extrakte mit der wiBrigen Lidsung
des Harzes und fallt die Isochinolinbase nach Eiszusatz durch
50°/,-ige Kalilauge in schneeweifien, volumindsen Flocken aus.
Waschen mit Wasser und Trocknen auf Ton. Ausbeute 4,3 g
(94°/, d. Th.. Die rohe Isochinolinbase bildet eine feste, sprode
Masse, die mehrfach aus Methylalkohol 4 Wasser umkrystallisiert
wird, Feine, farblose, nadelformige Prismen, die bei 110—112°
schmelzen. Leicht loslich in den meisten organischen Losungs-
mitteln. Unloslich in Wasser, Petrolither und wiBrigen Alkalien;
unter Salzbildung leicht loslich in verd. Siuren. Zur Analyse
Trocknen i V. bei 80°.
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5,061 mg Subst.: 12,570 mg CO,, 2,820 mg H,0. — 3,360 mg Subst.:
0,108 cem N (19%, 757 mam). — 3,148 mg Subst.: 9,855 mg AgJ (Zeisel-
bestimmung).

Co,H,,O,N Ber. € 68,20 H 628 N 379 OCH, 41,98
Gef. ,, 67,74  ,, 6,23  , 3,74 , 41,36

Pikrat der Isochinolinbase

Man gibt zu einer Liosung der freien Base in wenig
Methylalkohol in der Siedehitze die methylalkoholische Lisung
der gleichmolekularen Menge Pikrinsiure, verdiinnt mit heifem
Wasser und 1laBt erkalten. Das Pikrat scheidet sich so in
tief gelben Krystallblittchen ab, die nach dem Umldsen aus
Methylalkohol bei langsamer Krystallisation groBe, gelbe,
6-seitige Platten bilden. Schmp. 183-—184° Der Mischschmelz-
punkt mit dem isomeren Pikrat der methylierten Isochinolin-
base aus Himatoxylin (Schmp. 185—1869) liegt bei 162—165°.
Leicht 1bslich in Pyridin und Chloroform, schwer loslich in
Alkohol, Benzol und Kisessig.

Beim Versetzen des Pikrats mit alkoholischer Natronlauge
und Verdiinnen der Losung mit Wasser bis zur beginnenden
Tritbung scheiden sich nach mehreren Tagen lange, farblose
Nadeln der freien Isochinolinbase aus.

Zur Analyse Trocknen bei 100° i. V.

5,185 mg Subst.: 10,340 mg CO,, 2,130 mg H,0. — 2,224, 5,260 mg
Subst.: 0,178 (21°, 757 mm), 0,486 (24° 752 mm) cem N.

CyH; 0N,  Ber. C 5416 H 438 N 9,36
Gef. ,, 54,39  ,, 4,60  ,, 9,26, 9,43

Dimethylsulfatverbindung der Isochinolinbase

Man dampft eine benzolische Losung von 0,5g Isochino-
linbase und 0,2g neutralem Dimethylsulfat auf dem Wasser-
bad ein. Es scheidet sich ein fast farbloses Ol aus, das bald
zu Nadelchen erstarrt. Aus Athylalkohol umkrystallisiert:
farblose Krystalle vom Schmp. 225—227° Es empfiehlt sich,
kleine Krystallchen der Dimethylsulfatverbindung zum An-
impfen der alkoholischen Ldsung aufzubewahren. Zur Ana-
lyse Trocknen bei 80° i, V.

14,537 mg Subst.: 7,240 mg BaSO,.

Cos o0, SN Ber. S 6,47 Gef. S 6,84
15%
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Jodmethylat der Isochinolinbase

Man lost die Dimethylsulfatverbindung unter Erwirmen
in wenig Wasser und fillt aus der Liosung das Jodmethylat
mit iiberschiissiger, wibriger Jodkaliumlosung als milchige
Triibung aus, die schnell krystallinisch wird. Aus Athylalkohol
umkrystallisiert: blaBgelbe, feine Nidelchen, die bei 226—227°
unter Zersetzung schmelzen. Der Mischschmelzpunkt mit dem
isomeren Jodmethylat der methylierten Isochinolinbase aus
Hiamatoxylin (Schmp. 227—2289% liegt bei 212—215° Zur
Analyse Trocknen i. V. bei 80°.

4,826 mg Subst.: 9,145 mg CO,, 2,190 mg H,0. — 12,759 mg Subst.
5,920 mg Agd.

C,,H,,O.NJ  Ber. C 51,65 H 513 J 24,83
Gef. ,, 51,68 , 508 , 25,08





