
66. Adol f  K a u f m a n n  und Radog lav  R a d o s e v i 6 :  Zur 
Synthese von Isochinolin-Derivaten. I. 

(Eingegangen am 22. J a n u a r  1916.) 

Vor weuigen Jahren ist die bekannte Methode ron B i s c h l e r  
und N a p i e r a l s k i ' )  z u r  D a r s t e l l u n g .  y o n  I s o c h i n o l i n e n  erfolg- 
reich von zwei verschiedenen Seiten ') ausgearbeitet und verbessert 
worden. Synthesen einfacherer Derivate dieser Reihe machen jetzt 
auch technisch keine Schwierigkeiten inehr - so die Herstellung des 
H y d r a s t i n i n s  -, u n d  selbst der Aufbau von recht ltomplizierten 
A l k a l o i d e n  ist im Laboratorium bereits gelungen. Trotzdem diirften 
die Scbwierigkeiten einer allgemeinen Anwendung der  Reaktion 
keineswegs behoben sein. 

Namentlich bereitet auch heute noch die Herstellung der Aus- 
gangsprodukte - der P h e n y l - h t h y l a m i n - R a s e n  - nicht geringe 
Miihe. 

D e c k e r ,  der dieses Ubelstandes auch 1':rwihnung tut 9, gewinnt 
z. B. das H o m o p i p e r o n y l a m i n  durch O s y d a t i o n  r o n  P i p e -  
r o n  y 1- a c e  t a m.i d vermittels H y p o c h  1 o r  i t s nach G ra.e b e s Vorschrift 
und bezeichnet die Ausbeuten ron elf verschiedenen Versuchen als 
miiBig: 
CHz 0 2  : CG €13 . CHz . CH? . CO . NHz ---t CHa 0 2  : CF, . CH? . CHa . NHg. 

Vorher ist dieselbe Substanz zuerst ' o n  S e m m l e r ' )  durch R e -  
d 11 k t i  o n v o n  H o m  o p i p e r  on  y 1 sau r e  11 i t  r i  1: 

CH? O? : CG HS . CIIa . CN ---f CIT? 02 : Cs I t .  CHz . CHa . NI&, 
und von R o s e n r n u n d 5 )  durch s u k z e s s i v e  H y d r i e r u n g  v o n  P i -  
p e r @  n y l i  d e n -  n i t r  0 -m e t h an I Io  m o p  i p e r o n a l -  o xi ni 11 n d 
I1 o m  o p i p e  r o  ti y l a m in dnrgestellt worden : 

z u 

CH, 0, : Cs I T S .  CII: C H .  NO? --t CH2 Oa : CF, H3. CH? . CH: NOH 
-+ CH? 0 2  : C g  1.13 ..CI-T:, . CHz . NH?. 

Den letzteren Weg benutzterr im allgerneinen auch P i c t e t  und 
seine Schiiler zur  Bereitung substituierter Phen)l-Bthylamin-Basen. 

Die vorliegende Arbeit - die schon vor langerer Zeit experi- 
mentell abgeschlossen war - bezweckt nun ,  kurz nuf einen iibrigens 
naheliegenden Weg hinzuweisen, der in  einfacher Weise zit deo bereits 

I )  B. 26, 1903 [1893]. 
2, Decker ,  B. 42, 207.5 [1909]; A. 396, 282 11. f f .  [1913]. 

') B. 41, 27.52 [1908]. 

P i c t e t ,  
B. 42, 1976 [1909]. 3, A.  395, 283, 291 [1913]. 

B. 43, 3412 [1910]. 
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bekannteu Basen fiihrt und  in speziellen FBllen mit Vorteil begangen 
werden durfte. 

A r o m a t i s c h e  A l d e h y d e  kondensieren sich besonders leicht mit 
A c e t o n  unter Bildung von u n g e s # t t i g t e n  K e t o n e n ,  und diese 
kijnnen nach modernen Verfahren, namentlich nach P a’al- S k i t  a ,  
beinahe quantitativ unter ausschlieBlicher Aufhebung der der Car- 
bonplgruppe benachbarten Doppelbindung reduziert werden. Piperonal 
gibt P i p e r o n a l - a c e t o n  und weiterhin das his jetzt unbekannte Pi-  
p e r o n y l - a c e t o n :  

CH2 01 : i;6 IJ3. CHO -F CHa O? : C g  H3. CH: CII . CO . CH3 
-+ CH? 0 2  :C6 H3 .CH?. C B ? ,  CO. CH3. 

Jlit I I y d r o s y l a m i n  reagiert dieses Keton in norrnaler Weise 
unter Bildung des O s i m s .  Nach den Arbeiten von H a n t z s c h  und 
W e r n e r  war rorauszusehen, daB infolge der abstoBenden Wirkung 
der Methylgruppe hauptsachlich nu r  s y n  - P i p e r  o n  y 1-ace t o  x i  m sich 
bilden wiirde. Tatsachlich habe0 wir auch n u r  einen Kijrper isoliert. 
Bei der B e c k n i a n n s c h e n  U m l a g e r u n g  verhalt er sich jedocb nicht 
einheitlich entsprechend der zuerkannten Struktur, insofern bei der 
Umlagerung trotz vorsichtigen Einwirkens von Phosphorpentachlorid 
in der Kiilte stets 3 Produkte entstehen. Aus Piperonylacetoxim 
bildet sich so neben A c e t y l -  h o m o p i p e r o n y l a m i n  (I.) AIethyl-  
n o r  h y d r a s  t i  n i n  (11.) und geririgere JIengen des P i p e  r o n  y l s a  u r e  - 
m e t  h y 1 a m i d  s (111.). 

CH2 O? : Cs 1% .CH?. CHf . C. CH, 
--+ CH2 0 2  : Cs H 3 .  CH? . CH? . NH . GO. C& I. 

N.OH 
I 
v 

CH, ~ CH1 
CH, O? : Cs H3. CH? . CH? . CO . NH. CHJ 111. CH2 02 : c6 H? ,’ I 11. 

‘C(CHI)=N 

Das Studium dieser Oxim-Umlagerungen erinnert an einige friihere 
Versuche von R a n t b e r g e r ’ )  und G o l d s c h m i e d t ’ ) ,  wslche die 
interessante Beobachtung geniacht haben, daB Z i m  t a l d o x i m  beim 
Behandeln mit wasserentziehenden Mitteln (Phosphorpentoxyd) in 
kleiner Menge (bis zu 10 O i 0 )  I s o c h i n o l i u  liefert und schon darnals 
diese Reaktion niit einer intermediaren B e c k m a n  nschen Urnlagerung 
erklarten. 

Auf eine Shnliche Weise hat auch Z e l i n s k i 3 )  aus B e n z a l -  
a c e t o s i m  eine Base erhalten, die er allerdings nie naher charakteri- 
siert hat. 

- __ - 

I) B. 27, 1964 [1S91]. 
3, B. 20, 923 [1887]. Siehe auch C. G o l d s c h m i d t ,  B. 28, 818 [lS95]. 

2, B. 27, 2795 [1S94]. 
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Es ist unzweifelhaft, daB der oben e r w h n t e n  Bildung des Me- 
thylnorbydrastinins aus Piperooylacetoxim diejenige des Acetplhonio- 
piperonylarnins resp. des entsprechenden I r n i d c h l o r i d s  vorangegangen 
ist. Es ist deshalb weiter auch nicht verwunderlich, wenn B e n z y l -  
a c e t o x i r n ,  genau nach der Vorschrift von P i c t e t  und K a y ' )  in 
Toluollosung rnit P b o s p h o r p e n t o x y d  behandelt, bis zu 48 O / O  Me- 
t h y l - i s o c h i n o l i n  gibt, wkhreud die genannten Autoren nus Acetyl- 
phenylathylarnin nur 33 O i 0  gewinnen konnteri und die Ausbeuten 
Z e l i n s k i s  an der nah yerwandten Base aus Renzalacetosirn ganz 
geringe waren. I n  unsern Versuchen erzeugt eben die Aufhebung der 
Doppelbindung ersichtlich ein stabileres, vielfachen sekundiiren Neben- 
reaktionen abgeneigteres System. 

Quantitativ \.ollstandiger yollzieht sich die Icondensation des 
P i p e r o n J 1 - a c e t o x i rn s zu I\I e t h y 1 - n o r h y d r a s t i n i n m it P h o s p h 0 r - 
p e n t o x y d  als Kondensationsrnittel, da  durch die Gegenwart der  Me- 
thylendioxygruppe das in Reaktion tretende Wasserstoffatorn beweg- 
licher geworden ist. A l s  Nebenprodukte treten anch bier Acetylhorno- 
piperonylamin und Piperonylessigsiure-rnethylaniid auf; das erste kann 
natiirlich einer erneuten Icondensation unterworfen werden. Noch 
bessere Ausbeute an I s  o c  h i n  01 in  - P e  r i I- a t  liefert 3.4 - D i m e  t h  o x y -  
b e n  z y  1 - a c e  t o x  i rn. 

E x  p e r i m e ii t e I 1  e s. 
(Xach Yersuchcn yon E. M e i l i  untl €1. M i ~ l l c r . )  

P i p e r o n a l - a c e t o n .  
Wie H a b e r  ?) ern%hot, gibt seine Vorscliriit zur Darstellung 

dieses Kiirpers aus P i p e r o n a l  und A c e t o n  yerrnittels wiihiger 
Natronlauge wechselnde geringe Mengen von D i p i p e r  o n  n l - a c e  ton. 
Die Bildung dieses Nebenproduktes l tanu man nun ganz zuriick- 
dringen, wenn man i n  verdunnterer Liisung arbeitet, als H a b e r  angibt. 

100 g Piperonal in 200 ccm Aceton gelost, werden unter kraftigem 
Riihren mit 3 1 Wasser versetzt und zu dieser Emulsion unter standigem 
Ruhren etwa 10 ccrn 40-prozentige Katronlauge zugegeben. Nach 
einigen Stunden ist die Umsetzung vollendet, und es hat sich ein 
dicker Krystallbrei abgeschieden. Dieser wird abgesaiigt, rnit Wasser 
ausgewaschen und nus Alkohol urnkrystallisiert. P i e  Ausbrute 
betragt 115 g. 

I)  B. 41, 1973 [1909]. a) B. 24, 618 [1891]. 
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P i p e r o n n l - a c e t o n  esistiert i n  einer weinen und einer gelben 
Modifikation’). Xach obiger Vorschrift bildet sich rorwiegend d e r  
weif3e Korper. Das Produkt schinilzt bei 107-105 O. Bei der 
Reduktion gehen beide Pormeri in dasselbe I ’ i p e r o n y l - a c e t o n  uber. 

3.4-  D i m e t h o x y - b e  n z a1 a c e  ton .  
Kin als solcher angesprochener Kiirper ist bereits von F r a n c e s c o n i  

und C u s m  a n  o 2, einerseits durch Kondensation von Me t h y  1 - v a n  i l l  i n  
rnit A c e t o n ,  Sanderseits durch X l e t h y l i e r e n  von V a n i l l a ] - a c e t o n  
dargestellt worden. Den1 von diesen Autoren beschriebenen Produkt 
rom Schnip. 1 6 S O  durfte aber wohl eine andere Konstitution zu-  
kommen, da es in seinen Eigenscbaften von dem unsrigeii in glatter 
Reaktion erhaltenen 3.4 - D i m e  t h o x y - b e n z a l a c e t o n  erheblich 
abweic ht . 

Zur  Kondensation des l l e t h p l - v a n i l l i n s  m i t  A c e t o n  wurde 
genau dieselbe Vorschrift benutzt, \vie oben fur das Piperonalaceton 
beschrieben wurde. Die Derivate dieser Reihe sind in  Wasser jedoch 
leichter loslich als die ents1)rechenden Piperonal-Abkomnilioge. Es ist 
gut, wenn die Reaktionsfliissigkeit mit krystnllisiertern Pirnethosybenzal- 
aceton geimpft werden kann, dn sich das Kondensationsprodukt sonst 
leicht Blig nbscheidet. Die Reaktion ist erst etwa nnch 20-stundigem 
Stehen vollendet. Es wird abgenutseht, tnit Wasser ausgewaschen 
und aus Ligroin oder ~erdunnreni  Alkohol umlirystallisiert. hfan 
erhalt so hellgelbe SpieWe,. die bei !J1--92 O schmelzen. 

O.lO5P g Sbst.: 0.2712 g CO?, 0.0672 g 1 1 2 0 .  
C12H1,03. Ber. C 69.8, H 6.8. 

Gef. 69.9, 7.1. 
Die Ausbeute ist sehr gut, etwa 97 O / o  der Theorie. 
3 . 4 - D i m e  t h o s y -  b e n  z a l a c e  t o n  ist in den gewohnlichen Losungs- 

rnitteln nuch in der Ralte leicht loslich, wediger Iijslich i n  Petrol- 
hther, Ligroin und Wasser. I n  konzentrierter Schwefelsaure lost es 
sich mit dunkelrotbrnuner Farbe. 

‘In ganz geringer hlenge wurde auch das Produkt von 1:rancesconi  
und C u s m a n o  eiomal erhalten, das in Essigester schwer loslich ist 
und  aus heinem Alkohol in Krystallen vorn Schmp. 16s O erscheint. 
Wir halten es fiir T e t r a m e t h o x y - d i b e n z a l a c e t o n ,  habeu aber  
die Frage nicht weiter verfolgt. 

P i p e r o n y 1 - a c e t o n ( h l  e t h y 1 e n d i o x J - 3.4 - p h e n y 1 - b u t a n o n - r). 
Die Uberfiihrung des Piperonalacetons in  das Piperonylaceton 

gescbah durch Schiitteln einer Losung des ungesattigten Ketons rnit 

1) Siehe H a b e r ,  ebenda. 2). G. 3R, 11, ‘i5 [19OS]. 
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W a s s e r s t o  f f  unter gewiihnlichem Druck i n  Gegenwart voi i  

k o l l o i d n l e m  P: i l lad i i i  m .  
Die Reduktion erfolgt dnbei unter gewissen Umstanden beinnhe 

cluantitativ unter ausschlieBlicher Aufhebiing der der Carbonylgruppe 
benachbarteu Doppelbindung. Die Gescli\\indigkeit der IIydrierung 
ist abhangig von der Meiige des Palladi~~riis und der Substanz, aber 
auch von der Art n n d  hlenge des Iiiisungsmittels. Zur Ubertragung 
diente bei allen Hydrieruugeu ca. 1 g Pall:tdiurnschwarz, ZII  dem je- 
weils noch kleinere Mengen 5-10 ccni einer 1-prozentigen Pallatliuni- 
chlorlrl6sung zugefugt wiirtlen. In tlem leichter liisenden Essigester 
verlauft die Reduktion rascher als irn Alkohol und in diesem urn so 
rascher, je groBer die Verdiinnung ist. Die ersten zwei Wasserstoff- 
atome werden bis zu Eude niit beinnhe gleichbleibrnder tieschwindig- 
keit aufgenommen, der Liter Wasserstoff in etwa 10-12 Minuten, 
wenn 30 g Piperonalaceton in ca. 300 Essigester gelost werden. Die 
Losung ist nach dieser Absorption farblos. Sie wurde \-om Palladium 
sofort abfiltriert, eingedanipft uud der Ruckstand der Vakuuni- 
destillation unterworfen. P i p e r o n y l - x c e t o n  geht unter 12 rnm Druck 
bei 164-165 ') iiber als farbloses 0 1  uiid erstnrrt heini Erkalten sofort 
krystallinisch. Aus weuig Alkohol urnkrystallisiert bildet es perlmutter- 
glanzende I3lattchen, aus ;ither machtige Tafeln. Es schmilzt bei 
55 O und besitzt charnkteristischen angenehnieu Bliitengeruch. 

0.1185 g Sbst.: 0.29iO g CO?, 0.0671 g l l 2 O .  
CllHlz03. Ber. C 6S.4, I1 6.3. 

Gef. )) 6S.4, u 6.3. 

Das Keton ist in  den organischen Losungsniittelii leicht loslich, 
wrenig loslich nur in Petrolather. Nit W'asserdarnpf ist es kaom 
fluchtig. 

u b e r  Nebenprodukte der Reduktion, (lie zuweilen in geringer 
Menge entstehen, werden wir in einer besonderen Mitteilung berichten. 

Die Uarstellung des P i p e r o n y l - a c e t o s i m s  nach den gebrauch- 
lichen Methoden macht keine Schwierigkeit. Es schmilzt aus Alkohol 
oder Ather umkrystallisiert bei 'JS O. Ein Isomeres wurde nicht 
gefunden. Die Ausbeute ist ebenfalls nahezu quantitativ. 

0.1456 g Sbst.: 0.3410 g COZ, 0.0845 g H?O. - 0.1322 g Sbst.: 8.6 ccm N 
(18 O, 706 mm). 

Es gibt eine gut krystallisierende Bisulfitverbindung. 

ClIH13NOa. Ber. C 63.7, H 6.3, K 6 3 .  
Gef. x 63.9, D 6.4, 7.0. 

3.4 -Din]  e t h ox  y - b e n z y 1 a c e  t o n. 

Die H y d r o g e n i e r u n g  des D i m e t h o x y - b e n z a l a c e t o n s  wird 
ganz analog derjeoigen des Piperonalacetons durchgefiihrt. Die 



Absorption des TYnsserstoffs ist sehr energiscli und verlangsamt sich 
iiiimerklich nach Aufnahme der [ur die Reduktion zum gesattigten 
Keton berechneten AIenge Gases. 

Zur Befreiung yon Nebenprodukten wurde das vom Alkohol 
befreite 0 1  mit Bisulfitlauge geschuttelt, wobei das Keton-Additions- 
produkt beinahe solort in kompakten Krystallen ausflllt. Die Bisulfit- 
verbindung wurde niit Alkohol und Ather ausgewaschen und dann 
durch Eintragen i n  warme Sodalosung das Iceton abgeschieden. 
Dieses wurde niit i t h e r  extrahiert, mit Chlorcalcium getrocknet und 
nach den] Abdampfen des Lcisungsmittels i m  Vakuum destilliert. 
Es geht unter 13 mni Druck bei 181 0 (unkorr.) iiber und erstarrt 
sofort krystalliniscli. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert bildet es 
weiche, lange Nadeln, die bei 53 0 schmelzen. 

40.91 ing Sbst.: 103.57 nig CO2, 29.55 mg 11~0. 
C12H1~03. Bcr. C 69.2, H 7.7. 

Gef. )) 69.0, )) 8.0. 

Das Keton hat sehr schwachen, aber angenehmen Bli.itengeruch. 

3.1 - 1) i m e t h  o x y  - ben z y 1 a c e  t o x  irn 
wurde mit 9Uo,','(, Ausbeute durch Erbitzen des Ketons in alkoholischer 
Liismg mit der berechneten hienge Hydroxylamin-chlorhydrat uncl 
Natriumacetat erhalten. Aus Alkohol liiibsche weiBe Krystalle vorn 
Schmp. 93- 94O. 

44.17 nig Sbst.: 104.70 mg CO?, 31.71 mg HzO. - 0.1289 g Sbst.: 
8.1 ccm N (24", 7-20 mm). 

CI>HIIOSN.  B c ~ .  C 64.6, I1 7.6, N 6.3. 
Gcf. n 64.7, n S.0, )) 6.7. 

B e c k n ~ a n n s c h e  U m l a g e r u n g  d e r  B e n z y l - n c e t o x i m e .  
A c e t y I - 11 o m  o 11 i p e r o n y 1 a m i D. 

1 TI. I ' i p e r o n y l - a c e t o x i m  wurde i n  I 0  'I'ln. thioplierifreiem 
Benzol geliist, und :rllmihlicb im Verlaufe von 3 Stunden mit der 
gleichen hfenge feingepulvertem 1'11 o s p h o r p e n  t n c h l o r i d  versetzt. 
Es tritt sofort Heaktion unter Abscheilu~ig von gelbgefarbten, dicken 
OltropFen ein, die allmjihlich fest werden. Kach 3-stiindiger Ein- 
wirkung wurde mit Eis versetzt und SO lmge geschiittelt, bis zwei 
klare Schichten sich gebildet haben. 

Die Benzolschicht enthalt die U m l a g e r  u n g s p  r o d u l i  t e  : 
Nach dem Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt eine kaum 

gefarbte Masse, die ganz einheitlich i n  Wadelbuscheln krystallisiert 
erscheint, aber trotzdem aus einem Gemisch ron zwei Korpern be- 
steht. Liist man iiimlich alles in  vie1 Ather, so krystallisieren beim 



langsaruen Verdunsten vorerst lange weide Kadeln, die nach noch- 
maliger Reinigung nus i t h e r  konstant bei 134' schmelzen. 

33.8 mg Sbst.: iS.6 m g  COz, 19.3 mg HaO. - .i1.S9 mg Sbst.: 3.3 ccm 
N (16O, 709 mm). 

CII 1113O~N. Ber. C 63.7, H 6.3, N 63 .  
Gef. )) 63.4, )) 6.:4 )) 6.9. 

Die Substanz erwies sich als M e t h y l a m i d  d e r  P i p e r o n y l -  
e s s i g s i u r e ,  denii beim Erhitzen mit Natroulauge unter Druck aul 
1000 zerfiel sie glatt in l \ i e t h y I n m i n  und die erwahnte Saure vom 
Schrnp. 84' '). 

Eei fortgesetzteni Vertlrinsten der Lktherlijsung scheiden sich dann 
endlich weiBe, verzweigte Krystalle ab, die aus Petrolather um-  
kryjtallisiert, bei 101 0 schnielzen. 

0.1326 g Sbst.: 0.3105 g COZ, 0.0756 g Ha0. - 0.1319 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (ISo. 711 mm). 

Cll HI303X. Ber. C 63.7, H 6.3, N 6.8. 
Gef. s 63.9, )) 6,:4 )) 6.S. 

Der Korper ist also isomer niit deni eberi beschriebenen Methyl- 
anlid der Piperooylessigslure. Durch Erhitzen mit verdiinnter Salz- 
siiure im Rohr spaltet er sich in  E s s i g s i i u r e  und H o m o p i p e r o n y l -  
a n i i u ?  wodurcli seine Strnlitur als A c e t y l d e r i v a t  der letztge- 
nannten Base eindeutig nachgewiesen ist. 

Die Trennung der heiden Korper kann auch so ausgefiihrt werden, 
dab man einen derselben rorerst durch Verseifung in seine Kornpo- 
nenten spaltet. 1Cs wurde namlich beobachtet, daB bei loo0 unter 
J~jrLick das Piperonylessigs~rire-metliylatnid durch verdiinnte, ca. 10-proz. 
Snlzsiiure kaum angegrilfen wird, wiihrend sich das isornere Acetyl- 
hornolpiperonyIan~in hereits i n  Amin und k i igsLure  zerlegt. Uilige- 
kehrt erhiilt nian beim Erhitzen mit IU-prozentiger Natronlnuge auf 
{lieselbe Teniperatur leicht die Piperonrlessigejirire neben Clem unver- 
iiodert,eii Acetylhomopiperonylamin. 

Die waL3rige Schicht enthiilt eiu I ~ o n d e r i s a t i o n s p r o r l u k t .  Sie 
fluoresciert beim Verdiinnen intensiv l$au und zeigt schon dadurch 

Cehalt an I s o c h i n o l i n  an. Sie wurtle nlkalisch gernacht, mit 
i t h e r  nusgeschuttelt uud dieser Iiisung die Base durch verdiinnte 
Snlzsiiure entzogen. Bus der eingeengten Lauge krystallisieren beim 
]<rkalten die wohlnusgebildeten Spielde des M e t h y l -  u o r h y d r n s t i n  i n -  
c h l o r h  y d r n t e s ,  das w i t e r  unten nusfiihrlicber beschrieben ist. 

I l ie Ausbeute an den drei gennniiten Produkten betriigt an 
Pi~~erot i~lessigs~iure-nieth~lat i i i ( l  cn. 2 0  O / ' o ,  an Acet~l l ioniopiperon~-lnmin 

-. . 

1)  B. 13, 758 [lSSOJ. 

Be-ichle d. D. Clietti. Ges~.llscliaft. Jalirg. SXSSIX.  1 4  
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ca. 45'JlO und an Methylnorhydrastinin ca. 15 O/O des husgangsmaterials. 
Sie variiert jedoch in Bezug auf die beiden letzteren Derivate je nach 
der Dauer der Einwirkung der Phosphorchloride insofern, als sich die 
Menge der Isochinolin base auf Kosten des Acetylamins vergrofiert; so 
hat sie sich z. B. nach 48-stundigem Stehen etwa verdoppelt. 

Die Umlagerung des Piperonylacetoxims mit anderen bekanuten 
Agenzien, wie T h i o n y l c h l o r i d ,  k o n z e n t r i e r t e  S a l z s a u r e  UEW,, 

verlluft nicht weseiitlich anders, gibt aber vie1 eher zur Bildung Y C J ~  

unloslichen harzigen Produkten 1-eranlassung. Durcb die blaue 
Fluorescenz tut sich in allen Fallen das  Entotehen tler Isochinolin- 
base kund. 

6.7 - Me t h y 1 e n d i o s y - 1 - m e t h j- 1 - 3.4 - d i h y d r o - i s u c h'i n o 1 i n ,  
(hl  e t h y 1 - n o r h y d r a s t i 11 in). 

10 g des P i p e r o n y l - a c e t o x i m s  wurden i n  100 ccm Tdnol  
gelost, dann auf 2 0 g  P h o s p h o r p e n t o x y d  gegossen u u d  unter Le- 
standigeni Schutteln zuni Sieden erhitzt. Nach einer halben 
Stunde wird noch einmal etwa 10 g hnhydrid zugefugt und cine 
Stunde ini Sieden erhalten. Das Pentoxyd ballt sich hierljei 
allmahlich zusammen und f l rbt  sich schwach gelbbraun. Kach 
dem Erkalten wird das Toluol abgegossen, cier Bodensatz yorsicbtig 
mit Eiswasser angeruhrt, bis alles i n  Liisung gegangen ist und dann 
diese nochmals mit Toluol ausgeschiittelt. Beim Ubersattigen der 
Lauge mit Alkali bildet sich nun ein weifler, allmiihlich erstarrender 
Niederschlag, der mit Ather erschopfend extrahiert wurde. Die i t h e r -  
liisung wird rnit festem Kali getrocknet und hinterlafit nach dern A b -  
dunsten das M e t h  y l - n o r h y d r a s t i n i n  beinahe rein in verzweigten 
langen Nadeln. Sie lassen sich aus Ligroin umkrystallisieren und sind 
dann vollstandig weiB. 

0.1211 g Sbst.: 0.3093 g CO2, 0.0663g H20. - 0.1222 g Sbst.: S.? ucm 
N (17O, 71.5 mm). 

Das Produkt schmilzt bei 92O. 

C11HllO2N. Bar. C 69.S, H 5.S, N 7.4. 
.Gef. B 69.7, )) 6.1, * 7.4. 

Methylnorhydrastinin ist bereits von H. D e c k e r  nach deu An- 
gaben des D. R.-P. Nr. 235358 kurz beschrieben worden. F in  
Schmelzpunkt fur die Base selbst wird jedoch nicht angegeben. Jfit 
Sauren gibt das Derivat leicht farblose Losungen, die namentlich in 
groder Verdunnung eine i n  t e n s i  v b l a  u e  F l u o r e s c e n z  aufweisen. 
Von den Salzen ist charakteristisch das C h l o r  h y  d r a t ,  welches z;;s 
absolutem Alkohol in dicken Prismen anschieot. Es schmilzt bei 3-1'26. 

32.11 mg Sbst.: 1.9 ccm N (18.50, 697 mm). 
CtlHIiO2N, HCI. Ber. N 6.9. Gef. N 6.2.  



Das P e r c h l o r a t  ist in  kalteni Wasser schwer Idslich und krystal- 
lisiert i n  langen breiten Nadeln. Auch das S u l f a t  scheidet sich aus 
konzentrierten Losungen gut krystaliisiert ab. 

Das JI e t  h y l -  n o r  h y t l  r a s t  i n i n ist jedoch nichtdas einzigeprodukt 
der  Einwirkung des Phosphorpentoxpds auf Piperonylacetoxim. I n  der  
l'oluol-Mutterlauge finden sich zwei weitere Karper, niirnlich A c e t y l -  
h o m o p i  p e r  o n y l a u i  n und I? i p e r o n y 1 e ss i g s  ii u r e  - ni e t h y 1 a m i d ;  
die in oben bescbriebener Weise von einander getrennt werden kiinnen. 

6 . 7 - D i m e t h  o x y - 1  - m e t  h y  1 - 3.4- d i  h y d r o - i s o  c h i n  o l in .  
Die Kondensation des D im e t hos y - be  n zy1:rce t u x  i m s zum Iso- 

ctrioolinderivat wurde genau wie diejenige der  entsprechenden Methy- 
iendioxyverbindung ausgefiihrt. Sie verlauft hier wesentlich leicbter. 
.Die Toluolliisung gibt nach dem AbgieBen von dem Phosphate beinahe 
gar keinen Riickstand. Das Phosphat selbst geht in Wasser glatt in 
Losung und scheidet auf Zusatz von Alkali den Isochinolinkorper bei 
guter Kiihlung krystalliriisch ab. Er wurde mit Ather estrahiert, die 
Liisung rnit Kali getrocknet und  stark konzentriert. Die Rase scheidet 
sich bald in hiibschen Krpstallen ab. Aus Ligroin krystallisiert sie in 
weifien Nadeln, die bei 108O schme!zen. 

0.1SS7 g Sbst.: 0.4840 g c&, 0.1250 g k120. - 0.1318 g sbst.: 8.5 ccni N 
(24", i13  ntm). 

C I ~ H I ~ O Z S .  B c ~ .  C 70.2, H 7.3, N 6.8. 
Gef. n iO.4, n 7.4, )) 6.8. 

Das C h l  o r  h y d r a  t ist auch in absolutem Alkohol leicht loslich. 
ICs schmilzt bei 200 O' Die Salze auch dieser Isochinolin base zeigen 
i n  alkoholiscber u n d  waIjriger JAsung eine starke b l  a u e  F1 u o r e s c e n z .  
J)as P i k r a t  erscheint aus Alkohol in glanzenden gelhen Xadeln, die 
bei 205 O verkohlen. 

Universitit C; e n  f, Laborntoriurii Fiir orgnnische Cheniie. 

07. Walter  Friedmann: Einwirkung von Schwefel auf 
Inden, Hydrinden und Cyclopentadien. XI. 

(Eingegangen am 10. Januar  19lS.j 

\Vie bekannt, absorbiert Inden Luftsauerstoff u n d  polymerisiert :) 
sicb beim Stehen. Fiir die bescbriebene Iteaktion zwischen Inden u ~ d  
Schwefel ist es deshalb erforderlich, frisch...destilliertes Jndeu zu  rer- 
wenden, um nicht stark verharzte Produkte Z I I  erbaltett , aus denen 

~~~ -~ 

K r i i i i e r  untl  SpiI k e r ,  I!. 33, 2257, 3261 [1900]. 
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