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Ubor eino neuo Isoehinolinsynthese 
(Vorl/iufige Mittheilung) 

von 

C. Pomeranz. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium des Prof. A. L i e b e n  an der 

k. k. Universit/ i t  in Wien.  

(VorgeIeg t  in tier S i t zung  a m  2. M~rz 1893,) 

H o o g e w e r f  und van Dorp entdeckten 1885 *im Stein- 
kohlentheerchinolin eine neue, mit dem Chinolin isomere, Base, 
welche sie Isochinolin nannten; und legten derselben, gesttitzt 
auf ihr chemisches Verhalten; die folgende Structurformel bei: 

/\/\ 

\/\/ 

Gabr ie l  2 gelang es zuerst, diesen KSrper aus dora Homo- 
phtalimid durch aufeinander folgende Behandlung mit Phosphor- 
chlorid und Jodwasserstoff synthetisch darzustellen, und auf 
analoge Weise erhielt R t i g h e i m e r  geringe Mengen von Iso- 
chinolin aus der HippursS.ure. 

Durch pyrogene Reactionen gelangten L e B lan c,~ B a m- 
be rge r  und K i t s c b e l t  5 zum Isochinolin, ersterer dutch Er- 
hi~zen yon Homophtalimid, die beiden letzteren yon Isocarbo- 
Styril mit Zinkstaub, ferner Pi c te t  und Pop ovi ci 6 durch Leiten 
yon Benzylidenfithytamind/impfen /iber gltihenden Bimsstein. 

I Recuei |  des  tray. r  des  Pays -~as ,  4~ i25;  ,5, 305~ 

BerL Bet., 19, 2361, auch  BerL Ben, 2 s  3563. 

a Berl. Ber., 19, 1169. 

4 Berl. Ber., 21, 2299. 

5 BerL get . ,  2S, 892, 1242. 

6 Berl. Bet., 2S, 733. 
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Die hier angefCthrten Methoden, deren theoret ische Be- 

deutung nicht geleugnet  werden kann, lassen jedoch im Stiche, 

sobald es sich darum handelt, im Benzolkern substituirte Iso- 
chinolindsrivate,  namsntl ich die ~therartigen Vsrb indungeG 

welche durch die sch6nsn Arbeiten von G. G o l d s e h m i e d ,  1 
R o s e r ,  2 F r e u n d  a und P e r k i n  ~ als S tammsubs tanzen  dec 

Alkaloids Papaverin,  Narcotin, Hydrast in  und Berberin erkannt  
wurdsn,  synthet isch darzustellen. 

Ich war  daher  ssit ltingerer Zeit bestrebt, ein Verfahrer~ 

ausfindig zu machen, welches gestat ten wtirde, vom Benz- 

a ldehyd und dessen Substi tut ionsproducten,  ferner von den 

Phenylke tonen  ausgehend,  zu den entsprechenden Isochinolin- 
derivaten zu gelangen. Zu diesem Bshufe versuchte  ich, Benz- 

aldehyd mit KOrpern, welche Amidoacetatdehyd lisfern k6nnten, 

zu condensiren, in der Erwartung,  dass dis Reaction nach  

folgendem Schema verlaufen werde:  

/ \  CHO+H.,NCH  , / ' \  CH--X 
" =]CHO --ill \ /  \ / \ \  

CH 
Benzaldehyd Amidoacetaldehyd [sochinolin. 

Ich verwendete  zu diesem Zwecke ~-Amidomilchstiure 

N H ~ - - C H ~ - - C H O H - - C 0 0 H  und Amidoacetal  

O C2H 5 
N H ~ - - C H 2 - - C H  O C2H 5 

Die mit dem ersten K6rper angestell ten Versuche lieferten sin 
negatives Resultat, dagegen verlief die Reaction bei Anwendung  

von Amidoacetal  in der gewtil~schten Weise.  

Vermischt  man Benzaldehyd mit Amidoacetal  in molscu- 
Iarem VerhS.ltnisse, so erfolgt unter  betr~ichtlicher Vv'gtrme- 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 4, 704; 6, 372. 667, 954; 7, 483; 8, 510; 
g, 42, 327, 679; 10, 673. 

Annalen, 245, 247, 249, 254. 
3 BerI. Ber., 20, 21, 22, 23. 
-i Chem. Sot., 1889, I, 63; 1890, 992. 
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entwicklung Condensat ion der beiden K0rper zu Benzyliden- 
amidoacetal .  

/ \  clio / \  cm 

CH 
\/ /\ \/ , 

H5C2_ 0 O_C~H5 / O 
C2H5 

Entfernt  man nun aus dem React ionsproduct  das Wasse r  

du tch  Potasche und erw/irmt es dann mit der d re i -h i s  vier- 

fachen Gewichtsmenge concentrir ter  Schwefels/iure ein halbe 

Stunde auf  100- -120  ~ C., dann tritt unter Entwicklung von 

]~thylen, Schwefeldioxyd und Abscheidung eines dunkel ge- 
fS.rbten Harzes  und von Benzaldehyd die erwartete Ring- 

schl iessung ein. 
Die durch Destillation des nach Entfernung des Benz- 

a ldehyds alkalisch gemachten React ionsgemisches erhaltene 

Base riecht deutlich nach Isochinolin; die Pikrins/iureverbindung 

derselben stellt gelbe Nadeln dar, die bei 220 ~ C. schmelzen. 

Zur vorl~iufigen Identificirung der Base wurde das ftir das 
Isochinolin so charakterist ische Platindoppelsalz dargestetlt 

und analysirt, 
Dasselbe stellt rothgelbe NS.delchen dar, die in Wasse r  

schwer  laslich sind und bei 258 ~ C. schmelzen. 

i. 0" 4460 g des Doppelsalzes verloren, bei I 15 ~ C. getrocknet,  

0" 0238 g an Gewicht. 
2. 0 " 2 2 4 8 g  des bei 115 ~ 

lieferten 0 ' 0 6 5 2  g Platin. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

H20 . . . .  5 ,33  
Pt 29" 001 

C. getrockneten Doppelsatzes 

Berechnet fth" 
, [(CoHTN ) HC1]~PtCI~]-V2 H~O 

/ 

5 ' 1 2  
29" 15, 

Da die Reaction bei verh~ltnissmgtssig n iedr igerTempera tur  

verlS, uft und die dem Hydrohydras t in in  und Papaverolin zu 
Grunde liegenden Benzaldehydder ivate  Piperonal und Vanillin- 

1 Auf wasserfreies Salz berechnet. 
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methyl/ither leicht zug&ngliche K6rper sind, so hoffe ich, auf 
die oben angeffihrte Weise zu diesen Isochinolinderivaten zu 
gelangen. Ja, es ist sogar die M~Sglichkeit nicht ausgeschlossen, 
yon dem Tetramethoxyphenylbenzylketon ausgehend, zum 
Papaverin zu gelangen. 

O--CH 3 O--CH a 

/ \  O--CH~ / \  o-cH~ 

\/ \/ 
i l 
CH~ CH~ 

1 I 

I [ O--CH3 
/ \  c~ 

CH 
O_GH 3 O G2H ~ Papaverin. 

0--CH a 

Tetramethoxyphenylbenzylketon 

Das Tetramethoxybenzylphenylketon wird sich wahr- 
scheinlich aus dem Vanillinmethyl~ither auf dieselbe Weise 
gewinnen lassen, wie das Phenylbenzylketon (Desoxybenzoin) 
aus dem Benzaldehyd. 

Ieh bin gegenwgtrtig mit diesbeziiglichen Versuchen 
besch~iftigt und ersuche die Fachgenossen, mir dieses Arbeits- 
gebiet fCtr einige Zeit zu 0~berlassen. 


