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Aus 1- mid 2-(2-Aminoalkyl)-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin 
wurden dutch Ringsehlug nach Pictet--Spengler oder Bischler-- 
Napieralski hydrierte Benz [f]- und Benz [g] isochinoline gewonnen. 
Einzelne dieser Verbindungen zeigen beaehtliche analgetische 
Wirkung. 

From 1- and 2-(2-aminoalkyl)-5,6,7,8-tetrahydronaphthalene, 
hydrogenated benz[f]- and benz[g]isoquinolines have been 
obtained by cyclization according to Pietet---SpengIer or Bisch- 
ler--Napieralslci. Some of these compounds exhibit remarkable 
analgesic activity. 

Einige Vertreter der Benz[fJisoehinoline (A) und Benz[g]isoehinoline 
(B) 1 sind in der Literatur sehon besehrieben, doeh sind solehe mit hydrier- 
ten A- und C-Ringen noeh unbekannt 2. In  dieser Arbeit berichten wir 
iiber die Synthese und die pharmakologisehe Wirkung versehiedener 
Hexahydro- und 0e~ahydro-benzisochinoline. Als Ausgangsprodukt 

j ~ t ~ N  

A 

* I-Ierrn Prof. Dr. H. Bretsehneider zu seinem 60. Geburtstag gewidmet. 
Nomenklatur und Beziffcrung nach Patterson, The Ring Index. 

2 Eine Ausnahme bildet das 1-Benzyl-3,4,6,7,8,9-hexahydro-benz[g]- 
isoehinolin (Sehultz und Arnold6). 
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diente Tetralin, welches die l~inge A und B vorgebildet enthalt. Nach 
dem Aufbau einer ~-Aminoalkylkette an dem aromatischen Kern, wurde 
der Ring C nach Pictet~-Spengler oder Bischler--NapieraIski  geschlossen. 

Es ist bekannt, dab die Chlormethylierung yon Tetralin zu einem 
Gemisch yon 1-Chlormethyl- und 2-Chlormethyl-5,6,7,8-tetrahydro- 
naphthalin fiihrt, das durch Destillation nicht zu trennen ist 8. I~ach der 
Umsetzung mit  lqatriumcyanid kann das entstandene 1-Cyanmethyl- 
5,6,7,8-tetrahydronaphthalin (In) in krist~Uinem Zustand rein isoliert 
werden ~. Hingegen kann die zuriickbleibende fliissige 2-Cyanmethyl- 
verbindung (Ib), selbst nach fraktionierter Destillation, yon Isomeren 
nicht v611ig befreit werden 5; dies bedeutet bier keinen wesentlichen Nach- 
tell, da eine vollst~ndige Trennung in der n~ichsten Stufe stattfindet. 
Im  iibrigen kann man isomerenfreies I b  aus 2-Aeetyl-5,6,7,8-tetrahydro- 
naphthalin auf dem yon Schultz nnd Arnold 6 besehriebenen ~Veg erha[ten. 

Die Darstellung der beiden ~-Aminopropylderiwte IV erfolgt naeh 
Formelschema 1. Die Cyanmethyl-tetrMine I werden mit  Essigester und 

F o r m e l s c h e m a  1 
/,CN 

/ \  /%/CII 
o  oooo .0 ( \coc Io 

/ ^ / ~ C H 2 - - C O - - C H a  

I I I  (a, b) 

/ 
/ 

t t@,j  
/ 

/ 

NH~ 
H~/Ni 

\ \ / / \ / ~  

I I  (a, b) 

/. ^ ~CH~--CH--CH3 

§  I 
\\//'x j// 

IV (a, b) 
a : i-Isomer 
b : 2-Isomer 

a Siehe z . B .  G. Vavon, J. Bolle und J. Calin, Bull. soc. china. France 
1939, 1025; R. H. Martin, J. Chem. Soc. [London] 1941, 679; B. T. A~wld  
und R. Barnes, J. Amer. chem. Soc. 65, 2393 (1943); E. Baltazzi, Bull. soc. 
chim. France 1953, 167. 

4 Vgl. J . v .  Braun, H. Gruber und G. Kirschbaum, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 55, 3664 (1922). 

5 S. Nagano, Science [Japan] 19, 134 (1949); Chem. Abstr. 45, 5138 
(1951). 

E. M.  Schultz und R. T. A~'nold, J. Amer. chem. Soe. 71, 19il (1949~. 



H. 1/1965] Derivate yon Benz[f]- und BenzIg]isochinolinen J l 

Nat r iumalkohola t  in ]~thanol zu den entspreehenden Acetylder ivaten I I  
umgesetzt .  I m  Gegensatz zu I I  a. bildet I I b  ein sehwer 15sliehes Natr ium- 
salz, welches aus der Reakt ionsmisehung auskristallisiert und vom 
Isomeren bd re i t  werden h n n .  Die Verbindungen I I  werden sauer - -  
vorzugsweise in konzentrierter  Salzs/~ure nnd  Eisessig - -  zu den Ke.  
tonen I I F  hydrolysiert ,  und letztere dureh katalyt isehe I Iydr ie rung  in 
Gegenwart  yon  Ammonia, k in die Amine IV  ibergefi ihrt .  

~ I /~ I~ - -CH.2 - -CH- -CH3  

\ /  N ~ - ~  

IVa : (t~ = H) 
V: (R=COCH~) 

F o r m e l s c h e m a  2 

___~ I = - - ~  ( I / ~ ) - R  

\ / \ /  
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C H  3 CI-I 3 

VI VI I :  ( R = H )  
V I I I  : (R=CH3) 

Das aus 1-(2-Aminopropyl)-5,6,7,8-t .etrahydronaphthalin (IVa) her- 
gestellte N-Aeetylder ivat  V s e h l i e l t -  mit  Phosphoroxyehlor id  in Benzol 
behandel t  - -  den Ring zur Hexahydrobase  VI.  Diese wird zum sekund/~ren 
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XI: (R=H) 
XIIa" (R=CHa) 

X 

Ctt8 
X I I I  

b: (R=CH~- -CH:  CH~) 
e : ( R =  CH~--CH~--C6Hs) 

7 Die beiden Tetralylacetone IIIa und IIIb wurden sehon nach anderen 
Verfahren hergestellt; .~i. S. ~Vewman und T. S. Bye, J. Arner. chem. Soc. 74, 
905 (1952); R. Grange~ und H. T~che5 C. R. hebdomad. S~. aca.d, sci. Paris 
250, 2582 (1960). 
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Amin VII hydriert, und Vi i  durch katalytische Reduktion in Gegenwart 
yon Formaldehyd in das 2,3,4-Trimethyl-l,2,3,4,7,8,9,10-octahydro- 
benz[f]isoehinolin (VIII)i ibergeffihrt .  Jede dieser Basen bfldet ein gut 
kristMlisiertes Hydrochlorid. 

Die Octahydro-benz[g]isochinoline, die keinen Substituenten in 
Stellung 1 tragen, wurden durch Pic te t - -Spengler-Ringschlu l~  hergestellt 
(s. Formelsehema 3) ~a. Das aus dem I~itril I b  erhMtene 2-(2-Amino~thyl)- 
5,6,7,8-~etrahydronaphthalin s (IX) bildet unter Einwirkung yon Form- 
aldehyd und Salzs~ure das unsubstituierte 1,2,3,4,6,7,8,9-Octahydro- 
benz[g]isochinolin (X). Analog gewinnt man aus dem Amin IVb das 
3-~ethylderiv~t XI ;  in beiden F~tlen ist die Ausbeute schlecht. 

Gleich wie das erw~hnte Benz[f]isochinolin VI werden die 1-substituier- 
ten Benz[g]isoehinoline durch Cyclisierung nach Bischler  Napierals]ci 

(Formelschema 4) erhalten, wobei man die N-Acylderivate XIV und XV 
(a--e) der Amine IVb oder IX  mit Phosphoroxychlorid in Benzol oder mit 
Polyphosphorsi~ure umsetzt. Es entstehen die 3,4,6,7,8,9-Kexahydro- 
benz[g]isochinoline 7a XVI und XVII  (a--d, l) s. Da bei hSherer Temperatur 
eine Disproportionierung in die Tetrahydro- und Octahydro-Verbindungen 
zu befiirchten ist, wurden die Basen nicht destilliert; sie werden entweder 
Ms Hydrochloride gereinigt oder direkt zu den entsprechenden 
1,2,3,4,6,7,8,9-Oetahydro-benz[g]isochinoline XVII I  und X IX  hydriert. 
Diese sekunds Amine lassen sich in der Regel destillieren und bilden 
meistens in Wasser ziemlich sehwer 15sliche I-Iydrochloride. 

Die N-Methylderivate X X I  kann man fiber die quartgren SMze X X I I  
durch Natriumborhydrid-Reduktion gewinnen. Gew6hnlieh wurden abet 
die sekunds Amine XVII I  und X I X  mit Formaldehyd umgesetzt 
und zu den tertis Basen X X  und X X I  hydriert. Die ~r 
verl~uft allgemein mit guter Ausbeute. Andere N-Alkylierungen sind 
bedeutend schwieriger durchzufiihren. Ws die Monomethyl-Verbin- 
dungen XI  und XVII I  noch am Stickstoff a]lyliert oder phens 
werden k6nnen, gelingt dies mit der 1,3-Dimethyl-Verbindung X I X a  
nicht mehr, was auf eine sterische Hinderung hindeutet. Selbst N-Acylie- 
rungen yon X I X a  gehen schlecht, wie am Beispiel des Phenylacetyl- 
derivates XXIII ~estgestellt wurde. 

~a Die Analyse der NMR-Speki~ren beweist, dab es sieh hier tats~ehlich 
um Benz [g]- und n ich tum Benz[h]isoehinoline handelt, wie formell mOglich 
w~re, falls sich der Ring nach der 1-Stellung sehliel]en wiirde. Vgl. dazu auch 
Schultz und  Arnold 6. 

s Schultz und Arnold ~ haben IX aus Ib  durch katalytische I-Iydrierung 
erhalten. Wit besehreiben im exper. Tell die Reduktien mit LiA1Ha und 
A1Cla. 

9 Beim Ringschlul~ des CyanaceSylderivates XVc mi~ Polyphosphors~ure 
wird die Nitritgruppe hydratisiert und es entsteht die Ace~a.mid-Verbindung 
XVII f. 
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X V I I I :  (R = I t ;  R i  = CH3) 
X I X a ,  b, d, f: (I~ = CH3) 

i ] N--COCH2C6Hs 

t X X I I I  
CH~ 

X X k :  (R = H ; R 1  = 1~2 = CHs) X X I I a ,  b : ( R = O H s )  
m:  (R = H ;  1~i = CH3; 

R2 = CH.e--CH : CH2) 
n:  (R = I t ;  R I = C H s ;  

~ 2  = CH2--CH~--CsHs)  
X X I a ,  b, d, f: (R = R~ = CHs) 

a:  ~1 = CHs 
b:  t~1 = C2H5 
c : l~i = CHIC1 
d:  ~i = COOCH3 
e : ~:~i ~ CH2--CN 
f: ]~I ~ CH2--CONH2 

Bei den 1,3-disubsti t .uierten Verb indungen  X V I I  wird  durch  die 
H y d r i e r u n g  der  Doppe lb indung  ein zweites Koh lens to f fa tom asym-  
metr isch ,  was eine cis--trans-Isomerie hervor rufen  muS. Es war  im 
Mlgemeinen weder  mSgtich, die sekundgren  oder  t e r t ig ren  B~sen noch 
deren Hydroch lo r ide  in zwei F o r m e n  zu t rennen.  Einz ig  ira Fa l le  des 
3 -Methy l -oc tahydro-benz[g] i soch ino l in - l - ace tamids  (X IX f ) ,  das  eine feste 
Base bfldet ,  wurden  durch  Umkris tMlis ie ren  zwei verschiedene Subs tanzen  
mi t  der  gleichen Bru t to fo rme l  ClsH2~NzO isoliert .  Die eine schmolz bei  
186--187 ~ die andere  bei  163--16~~ nach  dem Kern re son~nzspek t rum 
hande l t  es sich t~ts~chl ich um die be iden  Stereoisomeren,  doch konn te  
ihnen die genaue Konf igu ra t i on  n ich t  zugeschr ieben werden.  Wie  schon 
erw~hnt ,  erh/~lt m~n die T r i m e t h y l v e r b i n d u n g  X X I a  en tweder  dureh  
Methy l ie rung  des sekund~ren  Amins  X I X a  oder  durch  Na t r i umbor -  
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hydr id - l~eduk t ion  des quart/~ren Salzes X X I I a .  Die e rha l tenen  P r o d u k t e  
s ind n ich t  ident i seh  t ro tz  gleichen E lemen ta rana lysen .  I m  ers ten  Fa l l  
ist  die Base l es t  (Sehmp. 46 - -47  ~ und  das  Hydroeh lo r i4  schmilz t  bei  
217--218~ im ande rn  Fa l l  b le ib t  die Base flfissig und  der  Sehmp.  des 
Hydroch lo r ids  l iegt  bei  203- -204  ~ Das Ke rn re sona nz spe k t rum zeigt,  
da~ ers tere  eine einhei t l iche Subs tanz  dars te l l t ,  dal~ abe t  die t iefschmel-  
zende Verb indung  eine Mischung be ider  I someren  ist. 

Die ~ - A m i n o p r o p y l - t e t r a h y d r o n a p h t h a l i n e  I V  zeigen a p p e t i t h e m m e n d e  
Eigenschaf ten  bei  p rak t i s ch  fehlender  zent ra ler  Er regung.  I m  Gegensatz 
dazu  wi rken  einzelne Benz[f]- und  Benz[g]isochinoline,  z. B. V I I I ,  X I I b ,  
X X m  und  X X I a ,  s t a rk  analget iseh.  

Exper imente l le r  Teil ~o 

1- und 2-Cyanmethyl-5,6,7,8-tetrahydro-naphthaline ( Ia  u_ud Ib )  

Man t ropf t  unter  I~fihren innert  7 Stdn. 555 ml konz. H2SO4 zu einem 
auf 60--70 ~ erwfirmten Gemiseh von 545 g Tetralin,  320 ml 40proz. Formal-  
dehydlSsung und 848 ml konz. tIC1 und ri ihrt  18 Stdn. bei 65 ~ Naeh dem 
Erkal ten  wird auf Eis gegossen und mit  Benzol ausgezogen. Der Benzol- 
ex t rak t  wird mi t  Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft,  und der 
Rfickstand bei 125--130~ Torr destilliert. Ausb. 535 g (72~o) Chlormethyl- 
te t rahydronaphthal ine .  

Diese 535 g, bei 60 ~ mit  450 ml ~ thano l  gemiseht, werden innert  1 Stde. 
in eine LSsung von 187 g NaCN in 150 ml Wasser unter  t~iihren eingetragen. 
Man kocht  6 Stdn. unter  l~fickfluB, gieBt auf Eis und zieht mit  Xther aus. 
Die ~therlSsung wird mi t  Wasser gewaschen, fiber Na2SO4 getrocknet and  
eingedampft ,  und der Rfickstand bei 125--135~ Torr destilliert. Das Destil lat  
(ca. 460 g) wird in 440 ml Petrol~ther (Sdp. 60--90 ~ gelSst, angeimpft  und 
fiber Nacht  im Eissehrank stehen gelassen. Dutch Xutschen erh~lt man 80 g 
(16%) ~ i t r i l  I a  vom Schmp.  68--70% ~qaeh UmkristaUisieren aus Petrol- 
~ther bildet  I a  farblose, bei 69--70 ~ sehmelzende I~ristalle. 

C12~I1~N (171,23). Ber. C 84,17, H 7,65, N 8,18. 
Gef. C 84,11, I-I 7,50, N 8,29. 

Naeh dem Trennen yon I a wird die Mutterlauge eingeengt und der l~fick- 
s tand bei 180--185~ Torr destilliert. Ausb. 369 g (73%) farblose Flfissig- 
keit,  haupts~chlich aus I b  bestehend. 

1-(5,6,7,8-Tetrahydro-l-naphthyl)-2-propanon ( I I I  a) 

!YIan 16st 47 g :Na in 700 ml abso]. ~_thanol, gibt  dazu 255 g I a  und 206 g 
Essigester mad kocht  6 Stdn. unter  RfickfluB. Nach dem Abdestil l ieren des 
Alkohols wird der l~fiekstand in Wasser gelSst mad diese LSsung mit  Xther 
gewaschen. Die w~Brige LSsung wird mi t  Eisessig anges~uert und 2real mi t  
Benzol ausgezogen. ~Iach dera Einengen des Benzolextraktes erhalt  man  
157 g rohes I I a  als rotbraunes 01. Es wird in 1570 ml Eisessig und 1570 ml 

10 Wir  danken den Herren Dr. G. Englert ffir die ~-2r und 
Dr. A. Dirscherl ffir die Mikroanalysen. - -  Die Sehmp. sind unkorrigiert .  
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konz. I{C1 6 Stdn. unter RfiekfluB gekoeht. Naeh dem Erkalten gibt. man 
ca. 2 1 Wasser zu und zieht melt 'reals mit  Benzol aus. Die BenzotlSsung 
w~seh~ man mit Wasser, verd. NaOI-I und noehmals Wasser, dampft  ein und 
destilliert den Riieks~and bei 165--168~ Torr. Ausb.: 95 g (34~/o, auf I a  
bereehnet) I I I a ,  farblose Flfissigkeit, n 23 1,5451 ~i. 

ClsI-Ii60 (188,26). Ber. C 82,93, 14 8,57. Gef. C 83,14, H 8,63. 

1- ( 2-A minopropyl )-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin (IVa) 

In  einem Autoklav werden 100 g I I I a  in 250 mI Methanol rail 80 g flfissi- 
gem NH8 und 25 g Raney-Ni unter 50 atfi t{2 auf 75 ~ gehelzg und hydriert. 
Nach der I-I2-Aufnahme wird die vom Katalysator  getrennte LSs~mg zur 
Troekne gebraeht. 3{an nimmt den Rfiekstand in verd. tIC1 auf, w~iseht diese 
L6sung mit  Benzol und stellt sie rail NaOI-I Mkaliseh. Die Base ~4rd mit  
Benzol ausgezogen, der Benzolex~rakt getroelmet und eingedampft und der 
Riieksgand bei 164--165~ Torr destillier~. Ausb.: 90 g (90%), farblose 
Fliissigkeit, n 2~ 1,5460. Das aus ~ thano l - -Aee ton  umkris~allisierte Hydro- 
chlorid bildet farblose Kristalle vom Sehmp. 221--223 ~ 

CiaI-I19N �9 I-IC1 (225,75). Ber. C 69,16, H 8,93, C1 15,7t. 
Gel. C 69,27, H 8,98, C1 15,69. 

2- ( 5,6,7,8-Tetrahydro-2-nwphthyl)-3-oxo-butyronitril (IIb) 

Man 16s~ 12 g Na in 140 ml absol. _A_thanol, t ropft  raseh lm~er Rfihren 
ein Gemiseh yon 66 g reinem Nitril  I b  6 und 53 g Essigester zu und heizt 
noch 4 Stdn. unter Rtickflul]. Bald beginnt das Natriumsalz zu kristallisieren. 
Man 1/iSt fiber Naeht  stehen, verdfinnt mi~ J~ther, nutscht ab trod w~seht 
mit  ~dther naeh. Das Na-Salz wird in ca. 500 ml Wasser gel5st, die L6sung 
mehrmals mit  J~ther gewaschen und mit  einem Luftstrom davon befreit,. 
Unter  ]~fihren tropft  man 40 inl Eisessig zu und trennt  das auskristallisierte 
Nitril  ab. Ausb.: 75 g (91~o) I Ib ,  Schmp. 113--114 ~ Durch Umkristallisieren 
aus verd. Methanol erh~ilt man farblose, bei 115--116 ~ schmelzende Y~ris~alle. 

C14I-Ii5NO (213,27). Ber. C 78,84, I4 7,09, N 6,57. 
Gel. C 78,78, I-I 7,04, N 6,48. 

Wird anstelle des reinen I b  die aus der Umsetzung des Chlormethyl- 
te~ralins mit NaCN erbaltene Misehung (s. oben) verwende~, so erhgl~ mart 
dieselbe Substanz mit  entspreehend schlechteren Ausbeuten. 

1-(5,6,7,8-Tetrahydro-2-naphthyl)-2-propanon (I14 b) 

50 g I I b  werden in 500 ml Eisessig und 500 mI konz. HC1 6 Stdn. unter 
Riiekflug gekocht. Nach dem Erkal ten wird mit  250 ml Wasser verdimnt 
und mehrmals mit  Benzol ausgezogen. Die Benzoll6sung wird mit  verd. NaOH 
und Wasser gewaschen, fiber Na2SO4 getroeknet und eingedampft;  der 
l~fiekstand wird bei 160--162~ Tort  destilliert. Ausb.: 35g ( 7 9 % ) I I I b ,  
farblose Flfissigkei~, n 24 1,540512. 

Ci3I-I160 (188,26). Bet. C 82,93, I4 8,57. Gef. C 82,97, 14 8,76. 

11 .Newman und Bye ~ geben: Sdp. 115--119~ Tort, n~) 5 1,5498. 
l~ Granger und Tgcher 7 geben: Sdp. 117--t22~ Tort, n 25 1,5417. 
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2-(2-Aminopropyl)-5,6,7,8-tetrahydro-naphthatin (IVb) 
I-Ierstellung nach dem fiir das Amin IVa  besehriebenen Verfahren. Aus 

60 g I I I b  wurden 53 g (88%) Base IVb  als farblose, bei 143--146~ Torr 
siedende Fliissigkeit, n~) 3 1,5420, erhalten. Das aus Alkohol--~t~her um- 
kristallisierte Hydrochlorid bilde~ farblose Kristalle, Sehmp. 216--218 ~ 

C~sI-I19N �9 I-IC1 (225,75). Bet. G 69,16, I-I 8,93, C1 15,71. 
Gef. C 68,79, I-I 8,95, C1 15,71. 

1.(2-Acetaminopropyl )-5,6,7,8-tetrahydro-na/phthabin ( V ) 
20g Base IVa  wurden zu 29 ml Essigs~ureanhydrid gegeben, wobei die 

Temp. auf 90 ~ stieg. Beim Abkfihlen bildeten sieh Kris~alle, die genutseht, 
mit  Pe t ro l~her  gewasehen und  aus Essigester umkristallisierb wurden. Ausb. 
21 g (86%) V, Sehmp. 127--128 ~ . 

C15H21NO (231,33). Bet. N 6,05, GeL N 5,96. 

2,4-Dimethyl-l,2,7,8,9,10-hexahydro-benz [] ]isochinolin ([71) 
Man kocht ein Gemisch yon 23 g V, 27 ml ]7OC18 und  100 ml absol. Benzol 

2 S~du. tinter l~fickflugL Nach dem Eindampfen wird der Rfickstand mit  
absol. ~ thanol  aufgekoeht. Man dampft wieder ein, 15st in Wasser, stellt die 
L6sung mit K~CO~ Mkaliseh, n immt  die Base in Benzol auf und  extrahiert 
sie mit  3n-HC1. Man dampft die saute L6sung im Vak. ein, 16st den Rfiek- 
stand in absol. Athanol und  dampft erneut zur Troekene ein. Das Hydro- 
chlorid wird aus Methanol ~ ther  umkristMlisiert. Ausb. 20,5 g (82%) farb- 
lose Kris~alle, Sehmp. 273--275 ~ 

C15ttlgN �9 tIC1 (249,77). Ber. C 72,12, t I  8,07, C1 14,19. 
Gef. C 72,02, I-I 7,91, C1 14,25. 

2,4-Dimethyl-l,2,3,4,7,8,9,10-octahydro-benz[]]isochinolin (VII) 
50 g VI-Hydrochlorid wurden in 500 ml Eisessig gelSst und in Gegenwar~ 

von 3 g PrO2 kalt hydriert. Naeh der H2-Aufnahme wurde die Mischung 
aufgeheizt, um den gebildeten Niederschlag zu 15sen, veto Katalysator filtriert 
und auf ca. 250 ml eingeengt. Naeh dem Abkiihlen wurde das Hydrochlorid 
genutseht und  aus J~thanol umkristallisiert. Ausb.: 40g (80%) farblose 
Kristalle, Schmp. 295--296 ~ 

ClaI-I~IN �9 HC1 (251,79). Ber. C 71,54, H 8,81, C1 14,08. 
Gel. C 71,72, H 8,83, C1 14,19. 

2,3,4-Trimethyl-l,2,3,4,7,8,9,10-octahydro-benz[J]isochinolin (VIII)  
Aus 21 g I-Iydrochlorid wurde die Base VII  isoliert, in 150 ml Methanol 

gelSst und  mit  8,5 ml 38proz. ~ormaldehydlSs~mg fiber Nacht stehen ge- 
lassen. Dana  wurde Raney.Ni zugegeben und  kalt hydrierb. Naeh der tt2- 
Aufnahmo wurde veto Katalysa~or getrenn~ und  die LSsung eingedampf~, 
der l~iickstand in Ather aufgenommen, mit  alkohol. HC1 versetzt und erneut 
zur Troekne gebracht. Der zuriickbleibende Syrup wurde in Aee~on gel6st 
und  durch Zugabe yon ~ther  kristallisiert. ]:)as Hydrochlorid wu~de aus einem 
Gemisch ~ thano l - -Aee ton  ~Vher umgel6s~. Ausb.: 13g (59%) farblose 
Kristalle, Sehmp. 198--199 ~ 

ClaI-I28N �9 }tC1 (265,82). Ber. C 72,29, H 9,10. Gel. C 72,45, I-I 8,85. 
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2- ( 2.A mino(tthyl )-5,6, 7 ,8-tetrahydro-naphthalin ( I X )  

Man 15st 28 g LiA1H4 in 600 ml  absol. ~ the r ,  gibt  m~ter Rf ihren  eine 
LSsmag yon 78 g A1C13 in 900 ml  ~ t h e r  zu und  t ropf t  dazu naeh  5 Min. eine 
LSsung yon  100 g I b  in 1200 ml  Ather .  N a e h d e m  i Stde. wei ter  gerfihrt  
wurde,  t ropf t  m a n  60 ml  Wasser  und 1400 ml  3n-Na0lrI  zu und  t r enn t  die 
LSsung yore  gal ler t igen Niederschlag ab, am  bes ten  durch Nutsehen  du tch  
ein Speedex-Fi l ter .  Das F i l t r a t  wird  tiber ~{&2SO4 getrocknet ,  e ingeengt  und 
der t~fickstand bei 137 - -139~  ~ destflliert.  Ausb. :  9 2 g  (90%) I X ,  
farblose Flflssigkeit .  Das aus I sopropyla lkohol  umkris ta l l is ier te  Hydrochlorid 
bildet  farblose Schuppen,  Zers. fiber 240 ~ 

C12H17N �9 HC1 (211,73). Ber.  C 68,07, H 8,57, C1 16,75. 
Gel. C 68,00, H 8,69, C1 16,80. 

1,2,3,4,6,7,8,9-Octahydro-benz [g ]isochinoliT, ( X ) 

Eine  L6sung von 20 g A m i n  I X  in 160 nil  3n-HC1 wurde  mi t  80 ml  38proz. 
FormaldehydlSsung  2 Stdn.  auf 60 ~ mid  6 Stdn. auf  80 ~ erw~rmt.  Naeh  dem 
E indampfen  wurde  der  ~ f i cks t and  in Wasser  gelSst, m i t  N a O H  alkalisch 
gestell t  und  die Base hi Benzol  aufgenommen.  Der  Benzo lex t rak t  wurde  
getrocknet ,  e ingedampft ,  und  der Rf icks tand  destil l iert ,  wobei  m a n  die bei 
98--100~ Torr  siedende F r a k t i o n  isolierte. Ausb. : 5,6 g (26%) der Base X 
als farblose Flfissigkeit .  Das aus I sopropyla lkohol  und  ~ t h a n o l  ~ t h e r  
mnkris ta l l is ier te  Hydrochlorid bi ldet  feine farblose Nadeln ,  Sehmp. 276--278 ~ 

C18H17N �9 HC1 (223,74). Ber.  C 69,78, H 8,11, C1 15,85. 
Gef. C 69,55, H 8,23, C1 15,84. 

3-Methyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-be~z[g]isochinolin ( X I )  

10 g A m i n  I V b  mad 40 ml  38proz. Formaldehyd l5sung  werden in 120 ml  
2n-HC1 2 Stdn.  auf 60 ~ und  6 Stdn.  auf  80 ~ geheizt .  B e i m  Abkfihlen f~llt 
das Hydroch lo r id  aus, das genutseh t  und  aus he igem Wasser  umkris ta l l is ier t  
wird.  Ausb . :  3,0 g (24%). Aus ~ t h a n o l  umkris ta lhs ier t ,  b i ldet  das Hydro- 
chlorid farblose, bei 271--273 ~ schmelzende Kristal le .  

C14H19N" HC1 (237,77). Ber~ C 70,72, I:[ 8,48. Gel. C 70,86, t I  8,42. 

Die aus d e m  Hydroch lo r id  isolierte Base X I  l~tl3t sich bei 169--170~ Tor t  
desti l l ieren und  schmilzt  bei 83- -85  ~ 

2,3-Dimethyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro.benz[g]isochinolin ( X I I a )  

1,6 g Base X I  werden  in 10 ml  Methanol  mi t  1 ml  38proz. Fo rma ldehyd-  
16sung 2 Stdn.  s tehen gelassen. D a n n  gibt  m a n  Raney-Ni und  40 ml  Methanol  
zu und  hydr ie r t  bei Z immer t emp .  Nach  der  raschen H2-Aufnahme wird die 
L6sung v o m  K a t a l y s a t o r  ge t renn t  mid  e ingedampft ,  und der Rf icks tand  
bei 181--182~ Torr  destil l iert .  ?Clan erh~tlt ],5 g (88%) Base X I I a  v o m  
Schmp.  69- -70  ~ Das aus Methanol  J~ther umkris ta l l is ier te  Hydrochlorid 
bi ldet  farblose Kristal le ,  Sehlnp. 204- -205  ~ 

CtsH21N " HC1 (251,79). Ber. C 71,55, H 8,81, C1 14,08. 
Gef. C 71,24, i 8,71, C1 14,06. 

13 Schultz und  Arnold 6 geben ffir I X  den Sdp. 129--131~ Tor t  an. 

Monatshefte for 0hemie. Bd. 96/I ~2 
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2-Allyl-3-methyl-l,2,3,4,6,7,8,9.octahydro.benz[g]isochinolin (XIIb)  

Man gibt 3,1 g Allylbromid zu einer L5sung yon 10 g Base X I  in 100 ml 
Isopropyl~her ,  rtihrt 2 Stdn. bei Zimmerbemp. und 15 Stdn. bei 80 ~ (Bad- 
temp.). Nach dem Abkfihlen wird der Niedersehlag genutscht und mit  ~ the r  
gewaschen; man erh/~lt 7,2 g I-Iydrobromid der Ausgangsbase (XI), Schmp. 
264--266 ~ Die 1V[utterlauge wird eingedampft und der l~fickstand bei 
130--135~ Torr destilliert. Ausb. : 5,1 g (85~o) Base X I I b ,  farblose Fliissig- 
keit. ]:)as aus Isopropylalkohol J~ther umkristallisierte Hydrochlorid bilde$ 
farblose Kristalle, Sehmp. 175--176 ~ 

C17H2aN" I-ICl (277,83). Ber. C 73,49, H 8,71. Gef. C 73,66, H 8,99. 

3-Methyl-2-phenathyl. l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz [g ]isochinolin ( X I I  c ) 

Ein Gemisch yon 10,4 g Base XI ,  10,2 g Phen~thylbromid, 7,4 g K2COs 
pulv. und 100 ml Dimethylformamid wird unter Rfihren 5 Stdn. unter Rfick- 
flul] gekoeht. Iqach dem Erkalten gieBt man auf ca. 200 ml Wasser und zieht 
mit  Benzol aus. Der Benzolextrakt wird mit  Wasser gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Als Rfickstand bleibt ein rotes, dickflfissiges ()1, das man 
in ~ the r  15st und mit  trockener tIC1 behandelt. Es f/~llt ein schlecht kristalli- 
siertes Hydrochlorid aus, das durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 
Isopropylalkohol ~ ther  gereinigt wird. Ausb. : 9,0 g (51%) gelbliche Kristalle, 
Schmp. 140--143 ~ 

C22tt27Iq �9 t~C1 (341,91). Ber. C 77,28, H 8,26, C1 10,37. 
Gel. C 77,14, 1-[ 8,56, C1 10,19. 

2,2,3.Trimethyl.l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro.benz[g]isochinolinium-iodid (Xl11) 

Man gibt 10 g Methyljodid zu einer LSsung von 8,5 g Base X I I a  in 100 ml 
wasserfr. Aceton und 1/~'Bt das Gemisch fiber l~acht im Eisschrank stehen. 
])as auskristallisierte Salz wird genutscht und mit  J~ther nachgewaschen. 
Ausb.: 13,7 g (97~/o) X I I I ,  gebtiche Kristalle. l~ach Umkristallisation aus 
Wasser oder Methanol - -~ ther  werden farblose Kristalle vom Schmp. 215--216 ~ 
erhalten. 

C16H24JN (357,28). Ber. C 53,78, H 6,77, J 35,52. 
Gel. C 53,87, H 6,82, J 35,29. 

2- ( 2-A cetamino(tthyl ) -5,6,7 ,8-tetrahydro-naphthalin ( X I  V ) 

Man tropft  14,1 g Essigs/~ureanhydrid zu einer auf - - 1 0  ~ gekfihlten 
LSsung yon 17,5 g Amin I X  in 35 ml wasserfr. Pyridin, rfihrt unter Kfihlung 
noeh 1 Stde. welter und 1/~I]t auf Zimmertemp. erw/irmen. Iqaeh dem Ein- 
dampfen 15st man den Rfickstand in Benzol, w/ischt die LSsung mit  verd. 
tIC1, SodalSsung und Wasser, trocknet fiber Na2SO4 und dampft  ein. Der 
feste 1%fiekstand wird aus Isopropyl/ither umgelSst. Ausb.: 19,3g (89~o). 
Nach Umkristallisation aus Benzol--Petrol/~ther bildet XIV feine, farblose 
Kristalle vom Sehmp. 91--92 ~ 

C14H191~O (217,30). Ber. C 77,38, H 8,81, N 6,45. 
Gef. C 77,55, H 8,73, N 6,49. 

1-Methyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz[g]isochinolin ( X V I I I )  
Ein Gemisch von 20 g XIV,  25 ml POC1s und 90 ml absol. Benzol wird 

15 Stdn. unter l%fickfluB gekocht. Nach dem Eindampfen gibt man zum 
Rfiekstand sorgfi~ltig ~thanol ,  heizt bis zum Sieden und dampft  erneut ein. 
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D~s zuriickbleibende 01 wird in Wasser und Benzol aufgenommen, und die 
abgetrennte w~13rige Phase mit  NaOK alkalisch gestellt. Es scheidet sich ein 
01 ab, das man in Benzol aufnimmt. Nach dem Trocknen und Einengen des 
Benzolextraktes bleiben 13 g Rohbase XVI  als braune Fliissigkeit zurfick. 
Sie wird in 130 ml Methanol in Gegenwart yon Raney-Ni kalt hydriert. Nach 
der H2-Aufnahme wird die veto Katalysator  getrennte L5sung eingedampft, 
und der Rfickstand bei 164--165~ Torr destilliert. Ausb.: 10,3 g (560/o) 
Base XVI I I ,  Schmp. 49--51% Wird dieses Amin in 3n-HC1 gelSst, so f~llt 
bald das Hydrochlorid kristallin aus. Nach der Umkristallisation aus Wasser 
oder ~4thanol ~ ther  bildet es ~arblose Kristalle veto Schmp. 239--240 ~ 

C14H19N �9 HC1 (237,77). Ber. C 70,72, H 8,48, C1 14,91. 
Gef. C 70,75, H 8,42, C1 14,90. 

1,2-Dimethyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz[g ]isochino~in ( X X  k ) 

Die N-Methylierung des Amins X V I I I  erfolgte gleich wie for die Her- 
stellung yon X I I a  beschrieben. Aus 10 g X V I I I  wurden 7,9 g (74~o) bei 
175--178~ Tort  destillierte Base X X k  als farblose Flfissigkeit erhalten. 
Das aus M e t h a n o l ~ t h e r  umkristallisierte Hydrochlorid bildet farblose 
Kristalle, Schmp. 199--200 ~ 

CIsH21N" HC1 (251,79). Ber. C 71,55, H 8,81. Gef. C 71,74, H 9,01. 

2-Allyl-l.methyl-l,2,3,4,6.7,8,9-octahydro-benz[g ]isochinolin ( X X  m ) 

Gleiches Verfahren wie ffir X I I b .  Aus 7,9 g Amin X V I I I  wurden 5,3 g 
XVII I -Hydrobromid  veto Schmp. 234---236 ~ erhalten, sowie 4,4 g (93%) bei 
120--130~ Torr destillierte Base X X m .  Das aus Isopropylalkohol Ather 
umkristallisierte Hydrochlorid bildet gelbliche Kristalle, Schmp. 157--159 ~ 

C17H23N �9 HC1 (277,83). Ber. C 73,49, H 8,71, C1 12,76. 
Gel. C 73,60, FI 8,73, C1 12,74. 

1-Methyl-2-pheni~thyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz[g]isochinolin ( X X n )  

Die Umsetzung yon X V I I I  mit  Phen~tthylbromid erfolgte gleich wie fiir 
die Synthese yon X I I c  beschrieben. Dabei erhielt man 13,3 g Rohhydro- 
chlorid, das aus 65 ml Isopropylalkohol umkristallisiert wurde. Ausb. : 9,5 g 
(54~o) XXn-Hydrochlorid, farblose/~' istal le,  Schmp. 222--223 ~ 

C22H27~ ~ �9 I-IC1 (341,91). Ber. C 77,28, H 8,26, C1 10,37. 
Gef. C 77,52, H 8,13, C1 10,46. 

2-( 2-Acetaminopropyl ).5,6,7,8.tetrahydro.na/phthalin (X V a ) 

38 g Base IVb  werden so zu 55 ml Essigs~ureanhydrid gegeben, dait die 
Temp. 105 ~ nicht iibersteigt. Nach dem Abkiihlen wird der L~berschu~ an 
Essigs~ureanhydrid im Vak. abdestilliert und der Riickstand in Benzol 
aufgenommen. Die LSsung wird mit  verd. HC1, SodalSsung und Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Man kristallisiert den l~iickstand 
dutch LSsen in 60 ml Isopropylalkohol und Zugabe von ca. 90 ml tiefsied. 
Petroli~ther. Ausb. : 42 g (90~o). Naeh Umkristallisation aus Isopropyl~ther 
schmilzt X V a  bei 77--79 ~ 

CI~H~INO (231,33). Ber. C 77,88, H 9,15, 5[ 6,05. 
Gef. C 77,86, I~I 8,97, N 6,05. 
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1,3-Dimethyl-3,4,6,7,8,9-hexahydro-benz [g ]isochinolin ( X V I I  a ) 

Ein Gemiseh von 115 g XVa,  135ml POC13 und 500ml absol. Benzol 
wird 2 Stdn. unter 1%fickfluB gekocht. Nach dem Eindampfen wird zum l~fick- 
stand sorgfi~ltig J~thanol gegeben, das Gemiseh zum Sieden gebracht und 
eingedampft. ]:)as zuriickbleibende 01 nimmt man in SVasser auf, w/~seht 
die L6sung mit  ~ ther  und stellt mit 50proz. K2CO3-L6sung alkalisch. Man 
extrahiert  die freigesetzte Base mit  ~ther ,  und zieht mit  verd. ItC1 das 
lqych'oehlorid aus. Die w~i~r~ge L6sung wird zur Trockne gebraeht und der 
feste 1%fickstand aus Athanol ~ ther  umkristallisiert. Ausb.: 94g (75~o) 
XVIIa-Hydrochlorid, feine farblose Kristalle, Schmp. 249--251 ~ 

C15H19N �9 HC1 (249,77). Ber. C 72,12, t t  8,07. Gel. C 72,42, H 8,20. 

1,2,3-Trimethyl-3,4,6,7,8,9-hexahydro-benz[g]isochinolgnium-bromid ( X X I I  a) 

Eine L6sung yon 10 g Methylbromid in 30 ml absol. Aeeton wird zu 
einer L6sung yon 10 g Base X V I I a  in 40 ml Aceton gegeben und das Gemisch 
im Eisschrank auskristallisieren gelassen. Das Salz wird genutscht und mit  
~ ther  gewasehen. Ausb. : 12,5 g (86O/o). Nach Umkristallisation aus Isopropyl- 
a]kohol Ather bildet X X I I a  gelbtiche Kristalle, Schmp. 181--182 ~ 

C16tt22NBr (308,26). Ber. C 62,33, H 7,19, Br 25,93. 
Gel. C 62,27, H 7,23, Br 25,95. 

1,3-Dimethyl- l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz [g ]isochinolin ( X I X  a ) 

Die aus 50 g Hydrochlorid isolierte Base X V I I a  wird in 400 ml Methanol 
gel6st und in Gegenwart von 10 g Raney-Ni kalt hydriert, l~aeh der tt2- 
Aufnahme wird die L6stmg yore Katalysator  getrennt und zur Trockne 
eingeengt. Man 16st den 1%iickstand warm in 160 ml 3n-HC1 und 1 1 Wasser, 
behandelt die L6sung mit  Kohle und 1/~]t das Hydrochlorid auskristallisieren. 
Ausb.: 40 g (79%). Aus ~ thanol  ~ the r  umkristallisiert, bitdet es farblose 
Krista]le vom Schmp. 256--258 ~ 

C15H211~ �9 HC1 (251,79). Ber. C 71,54, H 8,81, C1 14,08. 
Gef. C 71,36, l-I 8,76, C1 13,96. 

Die Base X I X a  destilliert bei 186--189~ Tort  und schmilzt bei 63--66 ~ 

1,2,3- Trimethyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz[g ]isochinolin ( X X I  a ) 

1. Aus  der sekund~tren Base X I X a  

Die N-Methylierung yon 65 g X I X a  erfolgt, wie fiir die Herstellung yon 
X I I a  besehrieben. Die Rohbase wird bei t t8--121~ Torr destilliert. 
Ausb." 65g (94%) Base X X I a .  Schmp. 46--47 ~ 

Man gewinnt das Hydroehlorid dureh L6sen des Amins in ~_ther und Zugabe 
einer alkohol. HC1-L6sung: Nach Umkristallisation aus Isopropylalkohol--  
~ ther  bildet es farblose, bei 217--219 ~ schme]zende Kristalle. 

C16He3N �9 HC1 (265,82). Ber. C 72,29, i 9,10, C1 13,34. 
Gel. C 72,14, ~ 9,21, C1 13,35. 

2. Aus  dem quart~ren Salz X X I l a  
Unter  Riihren gibt man portionenweise 4,2 g 1NaBIK4 zu einer L6sung 

von 17 g X X I I a  in 240ml  Methanol und 1 ml Wasser. Man riihrt 2 Stdn. 
welter, dampft  ein und nimmt den gfiekstand in Wasser unct Benzo] auf. 
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Die wgBrige LSsung wird mit  NaOH a lkMiseh gesteltt und die ausgeschiedene 
Base mit  Benzol ausgezogen. Dieser Extrakt  wird mit  Wasser gewaschen, 
getroeknet und eingedampft, und der t%iiekstand bei 131--133~ Torr 
destilliert. Ausb.: 10,8 g (86%) Base X X I a  als farblose Fliissigkeit. 

Das aus IsopropylMkohol Xther umkristallisierte Hydrochlorid sehmilzt 
bei 202 bis 204 ~ 

Gef. C 72,37, I-I 9,20, C1 13,28. 

2- ( 2-Propionylaminopropyl )-5,6,7,8-tetrahydro-naphthalin ( X V b ) 

Unter  ~i ihren tropft man innert 1 Stde. 30 ml Propions~ureanhydrid zu 
einer LSsung yon 29,4 g Amin IVb  in 60 ml wasserfr. Pyridin. Man liBt 
2 Stdn. bei Zimmertemp. r~hren, dampft ein und n immt  den Riiekstand in 
Benzol auf. Diese L6sung wird mit  verd. tIC1, Sodal6sung und  Wasser ge- 
wasehen, getroe-!~et und eingedampft, und  der Riiekstand bei 134--139~ 
0,03 Torr destilliert. Ausb. : 33,8 g (89%), farbloses diekfliissiges 131. 

CiaH~aNO (245,35). Ber. C 78,32, H 9,45, N 5,71. 
Gel. C 77,96, H 9,16, N 5,75. 

1-A)hyl-3-methyl-3,~t,6,7,8,9-hexahydro-benz[g]isochinolin ( X V I I b )  

Gleieher RingsehluB wie f/Jr X V I I a  besehrieben. Aus 6,5 g XVb wurden 
6,0 g (85%) XVIIb-Hydrochlorid yore Sehmp. 203--205 ~ erhMten. 

C16I-IeiN �9 I-tC1 (263,80). Ber. C 72,84, H 8,41. Gel. C 73,12, H 8,46. 

1-A'thyl-2,3-dimethyl-3,4,6,7,8,9.hexah, ydro-benz [g ]isoehinolinium-bromid 
( X X I I  b ) 

Die aus 5,4 g Hydroehlorid isolierte Base X V I I b  wurde in 15 ml wasserfr. 
Aeeton gelSst, mit  einer L6sung yon 10 g 51ethylbromid in 25 ml Aeeton 
versetzt und einige Tage im Eissehrank stehen gelassen. Das auskristallisierte 
Salz wurde genutseht, mit  Nther gewasehen und getroeknet. Ausb. : 4,6 g 
(75~o). Nach Umkristallisation aus Isopropylalkohol--Ather bildet X X I I b  
hellgelbe Kristalle yore Sehmp. 168--169 ~ 

CiTH24NBr (322,29). Ber. C 63,35, t t  7,51, Br 24,80. 
Gef. C 63,t4, H 7,59, Br 24,67. 

1- :~[thyl-3-methyl-l,2,3,4,6,7,8,9-oetahydro-benz[g ]isochinolin ( X I X  b ) 

Die aus 12,4g Itydroehlorid isolierte Base X V I I b  wurde in 100ml 
Methanol in Gegenwart yon Raney-Ni kalt hydriert. Naeh dem Abtrennen des 
Katalysators wurde die L6sung elngedampft mid der Riiekstand bei 107 bis 
108~ Torr destilliert. Ausb.: 9,2 g (85~o) Base X I X b ;  farblose, langsam 
erstarrende Fliissigkeit. Aus wenig Methanol umkristallisiert, bildet sie farb- 
lose Kristalle vorn Sehinp. 37--38 ~ 

/)as Hydrochlorid wurde aus Wasser und aus Jkthanol umkristallisiert: 
feine, farblose KristMle, Sehmp. 247--249 ~ 

Ci6H2aN �9 tIC1 (265,82). Ber. C 72,29, H 9,10. Gel. C 72,38, H 8,94. 

1-Athyl-2,3-dimethyl-l,2,3,4,6,7,8,9-oetahydro-benz[g]isochinolin ( X X I b )  

Die N-Methylierung von X I X b  erfolgt wie fiir die tterstellung yon X I I a  
besehrieben. Aus 7,6 g X I X b  wurden 7,3 g (90~o) bei 190~ Torr destillierte 
Base X X I b  erhMten. Dureh LSsen des Amins in ~_ther m~d Zugabe einer 
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alkohol. HCI-L6sung fi~llt man das schwer kristallisierende Hydrochlorid aus, 
das nach Umkristallisation aus Methanol ~ ther  farblose Nadell~ veto Sehmp. 
176--177 ~ bildet. 

C17H25~ �9 HC1 (279,85). Ber. C 72,96, I-I 9,37, C1 12,67. 
Gef. C 73,16, I-I 9,26, C1 12,71. 

2- [ 2- ( Chloracetamino ) -propyl ]-5,6,7,8-tetrahydro-naphthalin ( X V c ) 

Man tropft  unter l~fihren eine L6sung yon 12 g Chloracetylehlorid in 
50 ml absol. ~ the r  zu einer LSsung von 40 g Amin IVb  in 200 ml :4ther und 
riihrt noch 2--3  Stdn. bei Zimmertemp. Der l~ied~rschlag wird abgenutscht 
(23,9 g IVb-Hydroehlorid),  die L6sung eingedampft and der feste l~iickstand 
aus verd .  Isopropylalkohol umkristallisiert. Ausb.: 23 g (82%). Iqach Um- 
kristallisation~ aus verd. Methanol bildet XVc  farblose Kristallo vom Schmp. 
92 ~ . 

C15H20Cl1~O (265,78). Ber. C1 13,34, N 5,27. GeL C1 13,33, N 5,32. 

1.Chlormethyl-3-methyl-3,4,6,7,8,9-hexahydro-benz [g ]isochinolin ( X VI I  c ) 

Ein Gemisch yon 8,0 g XVc,  3,6 ml POC13 und 40 ml absol. Benzol wird 
3 Stdn. unter Rfickflul~ gekocht und darauf im Vak. eingedampft. Man 
nimmt den Rfickstand in Eis und J~ther auf, t rennt  die w/~Brige Phase ab, 
stellt sie mit  K2COa alkalisch und/~thert die Base aus. Der ~ therext rak t  wird 
mit  3n-HCI ausgezogen, die w/~13rige L6sung zur Trockne gebracht, der Rfiek- 
stand mehrmals in ~ thanol  und Benzol gelSst und erneut eingedamp%. Das 
zuriickbleibende Hydrochlorid wird aus ~thanol  ~ ther  umkristallisiert. 
Ausb. : 4,6 g (54%). Nach Umkristallisation aus Isopropylalkohol bildet es 
hellgelbe Kristalle, Schmp. 190--191 ~ 

C15HlsC1N �9 HC1 (284,22). Ber. C 63,39, H 6,74, C1 24,95. 
Gef. C 63,32, t t  6,74, C1 24,87. 

2- [ 2- ( M ethoxalylamino )-propyl ]-5,6,7,8-tetrahydro-naphthalin ( X V d ) 

Man tropft  langsam unter l~iihren eine LSsung yon 13 g Methoxalyl- 
chlorid in 50 ml absol. ~ ther  zu einer L6sung yon 40 g IVb  in 200 ml ~ther .  
I)er l~iederschlag wird abgenutscht (23,8 g IVb-Hydroehlorid),  die L6sung 
eingeengt und der Rfickstand bei 164--169~ Torr destilliert. Ausb.: 
24 g (82%) XVd,  dickflfissige, farblose Flfissigkeit. 

C16H21IqOs (275,34). Ber. C 69,79, I-I 7,69, N 5,09. 
Gef. C 69,66, t t  7,46, 1~ 5,14. 

1.Carbomethoxy-3-methyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz[g]isochinolin ( X I X  d) 

Ein Gemisch yon 100 g X V d  und 800 g Polyphosphors~ure wird 6 Stdn. 
auf 100--110 ~ geheizt und dann auf Eis gegossen. Man zieht mi~ CH2CI~ 
aus, dampft  diesen Ext rak t  ein und 16st den Rfickstand in verd. HC1. Diese 
LSsung wird mit  ~ ther  gewaschen und mit  KuCOs alkalisch gestellt. Man 
zieht die Base mit  ~ ther  aus, trocknet fiber Na2SO4 und damp% ein. Es 
bleibt die Rohbase X V I I d  (ca. 42 g) zurfick, die in Methanol in Gegenwart 
yon Raney-Ni kalt hydriert  wird. Naeh der H2-Aufnahme wird die veto 
Katalysator  getrennte LSsung eingedampft und der Rfiekstand bei 162 bis 
164~ Torr destilliert. Ausb. : 35 g (37%) Base X I X d ,  gelbliche Flfissigkeit. 
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Ihr  schwer kristallisierendes Hydrochlorid bildet nach Uml6sen aus Methanol - -  
J~ther gl~nzende, farblose Nadeln yore Schmp. 184 ~ (Zers.). 

C16H21N02 �9 HC1 (295,80). Ber.  C 64,96, H 7,50, C1 11,99. 
Gef. C 65,24, H 7,55, C1 12,03. 

1-Carbomethoxy-2,3-dimethyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz[g]isochinolin 
( X X I d )  

Die N-Methylierung yon X I X d  erfolgte, wie fiir die Herstellung yon 
X I I a  beschrieben. Aus 25 g X I X d  wurden 23,2 g (88%) bei 160--163~ Tort  
siedende Base X X I d  erhalten. 

Das aus Methanol ~ ther  umkristallisierte ttydrochlorid bildet farblose 
Kristalle vom Schmp. 161 ~ (Zors.). 

C17H2~NO2 �9 HC1 (309,83). Ber. C 65,90, H 7,81. Gef. C 65,78, H 7,91. 

2- [ 2- ( Cyanacetamino ) -propyl ].5 ,6 , 7 , 8-tetrahydro. naphthalin ( X V e ) 

Ein Gemisch von 15,4g Amin IVb,  12g Cyanessigester und 150nil 
Toluol wurde 15 Stdn. auf 130 ~ (Badtemp.) geheizt. Nach dem Erkalten 
wurde die LOstmg mit  verd. I-[CI, retd.  Na,O~ trod Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und im Vak. eingedampft. Der Rfiekstand wurde aus Benzol--Petrol-  
~ther umkristallisiert. Ausb. : 12,5 g (60%) farblose Kristalle, Schmp. 113 bis 
114 ~ 

C16H20N20 (256,34). Ber. C 74,96, t t  7,86, N 10,93. 
Gel. C 75,22, t t  7,89, N 11,14. 

3-Methyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-be~z[g]isochinolin.l.acetamid ( X I X ] )  

Ein Gemisch yon 8,1 g XVe  tald 65 g Polyphosphors~ure wurde 8 Stcin. 
auf 100 ~ (Badtemp.) geheizt und dann auf Eis gegossen. Die L6sung wttrde 
mit  CHsCI2 gewaschen und dann mit  K2C08 alkaliseh gestellt. Dabei f i e l en  
5,5 g (68%) Rohbase X V I I f  vom Schmp. 181--183 ~ aus. 

Diese Base wurde in Methanol in Gegenwart yon Raney-Ni kalt hydriert.  
Nach der H2-Aufnahme wurde die vom Katalysator  getrennte L6sung ein- 
gedampft tend der Rfickstand aus Essigester umkristallisiert. Es fiel eine 
Frakt ion aus: 1,8 g (32%) einer bei 178--181 ~ schmelzenden Substanz. Naeh 
mehreren Umkristallisationen aus Benzol und Essigester bildet dieses eine 
XIXf- Isomere  feine farblose Kristalle yore Schmp. 186--187 ~ 

C16H22N20 (258,35). Ber. C 74,38, I-I 8,58, N 10,84. 
Gef. C 74,61, I-~ 8,69, N 10,93. 

Nach dem Abtrennen der ersten Frakt ion win'de die Mutterlauge einge- 
dampft  und der ]~fickstand aus Benzol--Petrol~ther  umkristallisiert. Babel 
fielen 1,85 g (33%) einer tiefschmelzenden Base aus, die dureh Umkristalli- 
sation aus Benzol und Essigester gereinigt wurde. Die bei t63--164 ~ schmel- 
zenden Kristalle stellen das andere XIXf- Isomere  dar. 

Gel. C 74,22, H 8,53, N 10,88. 

2,3-Dimethyl-l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro-benz[g]isochgnolin-l-acetamid ( X X I  ] ) 

2,5 g des hoehschmelzenden XIXf- I someren  (Schmp. 186--187 ~ wurden 
mit  1,5 ml 38proz. Formaldehydl6sung und 30 ml Methanol 2 Stdm. stehen 
gelassen. Nach Zugabe von 70 ml Methanol und Raney-Ni wurde kalt hydriert, 
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dann vom Katalysator getrennt und eingedampft. Der Riiekstazad kristalli- 
sier~e beim Zerreiben in Petrol~ther. Ausb.: 2,2 g (83~ Naeh Umkristalli- 
sation aus Benzol--Petrol~ther bildet X X I f  farblose Kristalle vom Schmp. 
118--120 ~ 

C17H24N20 (272,38). Ber. C 74,96, H 8,88, N 10,29. 
Gef. C 75,00, H 8,91, h! 10,28. 

1,3-Di,methyl-2.phenylacetyl.l,2,3,4,6,7,8,9-octahydro.benz[g]isochinolin 
(XXIZI) 
Ein Gemisch yon 9,2 g XIXa ,  7,0 g Phenylacetylchlorid, 6,25 g K2CO3 

pulv. und  85 ml ])ime~hylformamid wurde unter ] ~ h r e n  3 S~dn. unter 
RiickfluB gekoeht. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, mit Benzol 
ausgezogen und dieser Extrakt  mit  verd. I-IC1 (~us der sauren L6sung kristalli- 
sierten 2g  XIXa-~ydrochlorid) ,  SodM6sung und Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und eingedampft. I)er 51ige Rfiekstand wurde in 20 rnl Isopropyl- 
/~her gel6st und auskristallisieren gelassen. Ausb." 4,0 g (28%). N~ch Um- 
kristallisation aus Isopropyl~ther bildet X X I I I  f~rblose Kristalle vom 
Schmp. 83--84 ~ 

C~3H27NO (333,45). Ber. C 82,84, H 8,16. Gef. C 82,55, H 8,05. 


