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Dieses Veratrylamino-azetonitril bildete ein schwerlosliches 

0.1347 g Sbst.: (4 Stdn. bei loo0 getrockn.): 0.0792 g AgC1. 
Hydrochlorid vom Schmp. 188O. 

CilHi4O2N2. HCI. Ber.: C1 14.63. Gef.: Cl 14.54. 
V e r s u c h e  d e r  R i n g s c h l i e D u n g  b e i m  P i p e r o n y l -  

a m  i n  o - a  z e t o  n i t  r i 1. 
1 g des Nitrils wurde in 20 ccm absol. Kther gelost und 1 g frisch 

geschmolzenes, wasserfreies Zinkchlorid zugegeben. In die eisge- 
kuhlte Mischung wurde getrockn. Salzsauregas 30 Min. lang einge- 
leitet und die Mischung dann uber Nacht verschlossen stehengelassen. 

Die mit M) ccm Wasser versetzte Mischung wurde einige Zeit in 
einem Scheidetrichter geschuttelt. Dabei bildete sich eine schmierige 
Masse, die weder in der atherischen noch in der unteren sauren 
Flussigkeitsschicht in Losung ging. Die wasserige Schicht wurde ab- 
getrennt, 30 Min. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, abgekuhlt 
und alkalisch gemacht. Die Mischung gab beim Extrahieren mit 
Benzol und nach Verdampfen dieses Losungsmittels 0.3 g eines Ules, 
das an Hand des Schmelzpunktes und Mischschmelzpunktes des 
Hydrochlorides als Piperonylamino-azetonitril identifiziert werden 
konnte. Weitere Korper konnten nicht isoliert werden. 

Z u s  a m m  e n  f a s  s u n g. 
Es wurden verschiedene Versuche zur Synthese von Isochinolin- 

derivaten au<s substituierten Benzylaminen durch Kondensation mit 
Glyoxal, Phenylglyoxal, Isonitrosoazeton, Milchsaure, Azetylmilch- 
saure usw. und aus substituierten Benzylamino-azetonitrilen mittels 
der Reaktion nach H o e s c h durchgefuhrt. 

Die Versuche haben nicht die gewiinschten Ergebnisse gehabt, 
obgleich der Lsochinolinring aus substituierten Phenylathylaminen 
leicht gebildet wird. 

Der Unterschied zwischen diesen beiden Versuchsreihen schcint 
von dem Unterschied in der Stellung des Stickstoffatoms zum Benzol- 
ring herzuruhren. Die Ursache des Versagens in obigen Fallen kann 
daher dieser Tatsache zugeschrieben werden. 

758a. B. B. Dey und T. K. Srinivasan: 
Untersuchungen in der Reihe der Isochinoline. 

II. Teil. 
Isochinoline aus Opianylmethylamin. 

(Aus der Presidency College, Madnas.).) 
Eingegangen am 16. Marz 1937. 

Versuche von D e c k e r ,  K r o p p ,  B e c k e r  und anderen zu 
Synthesen in der Isochinolinreihe zeigen, da8 in den durch Methoxyl- 
dder Methylendioxygruppen substituierten 8-Phenylathylaminen - 
wie dem Homoveratrylamin oder Homopiperonylamin - das in para- 

*) Ins Deutsche iibertragen von Dr.-Ing. J. M a r t i  n i u .s , Altenburg, Thur. 
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Stellung zu mder Methoxyl- oder der Methylendioxygruppe stehende 
Wasserstoffatom sehr reaktionsfahig ist und mit den Azylderivaten 
der Amine eine intramolekulare Kondensation eingeht. Solche Azyl- 
homopiperonyl- und -homoveratrylamide kondensieren in Gegenwart 
von ringschlufifordernden Agenzien wie Phosphoroxychlorid und 
Phosphorpentoxyd leicht zu Isochinolinderivaten. 

Die B-Phenylathylamine sind nicht zahlreich; Homopiperonyl- 
und Homoveratrylamin sind die meistgebrauchten Korper bei der 
Synthese von Isochinolinen nach der Methode von B i s c h 1 e r - 
N a p i e r a 1 s k i oder einer ihrer Abanderungen. 
* 

Opianylmethylamin ist - wie aus nachstehender Formel er- 
sichtlich - ein substituiertes &Phenyllithylamin und scheint in der 
Literatur noch nicht beschrieben zu sein. 

C I 3 , O - U  co / 
I 
OCH, 

Das in 6-SteIlung befindliche Wasserstoffatom, das sich zu der 
einen der beiden Methoxylgruppen in para-Stellung befindet, mufite 
in Ubereinstimmung mit fruheren Beobachtungen reaktionsfahig sein, 
mit Azylderivaten des Amins intramolekulare Wasserabspaltung 
erleiden und dabei in ein Isochinolin ubergehen gemai3 folgender 
Formulierung: 

c0-0 co-0 
I I I CH 

+ 

C 0 . R  C.R 

Daher wurde die Darstellung dieses Amines vorgenommen, um 
es zu Synthesen dieser neuen, oben beschriebenen Arten von Iso- 
chinolinen zu benutzen. 

Opianylmethylamin wurde sowohl durch Reduktion von Opianyl- 
nitromethani) als auch durch Einwirkung von alkalischer Natrium- 
hypobromitlosung auf Mekoninazetamid erhalten. Da letztere Re- 
aktion eine schlechtere Ausbeute' ergab, wurde in vorliegender Arbeit 
fur die Darstellung der Azylamide allgemein die erstgenannte Her- 
stellungsweise benutzt. 

1) R o d i o n  o w , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 1442 (1924); F r e u  n d 1 e r , 
Bull. SOC. Chim. 1914, 470. 
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Das Formyl-opiany’lmethylamin widerstand allen Versuchen der 
Ringbildung. Nacheinander wurden Phosphoroxychlorid, Phosphor- 
pentoxyd und Thionylchlorid angewandt, doch fuhrten sie lediglich 
zu unbrauchbaren, harzigen Produkten. Phosphorpentachlorid in 
Chloroformlosung hydrolysierte das azylierte Amid zum Amin: Das 
Azatyl-opianylmethylamin und d s  Benzoyl-opianylmethylamin gaben 
das 1-Methyl- und 1-Phenyl-isochinolin in ziemlich schlechter Ausbeute. 

Ebenso wurden Versuche zur Herstellung der entsprechenden 
Tetrahydroisochinoline aus dem Methylen-opianylmethylamin einmal 
mittels verd. Salzsaure und dann mit Hilfe von Salzsauregas und 
entwassertem Zinkchbrid durchgefiihrt, doch ohne Erfolg. 

VersuchsteiI. 

0 p i a  n y l - n i  t r o m e  t h a n .  

CH-CHf-NOZ 
/ \ A 0  

OCH3 

5 g Opiansaure wurden in 25 ccm heii3em absol. Alkohol gelost. 
Der abgekuhlten Losung wurde alkohol. Kalilauge (5 g KOH in 5 ccm 
Wasser und 5 ccm Methanol) zugefugt. Der Iichtgelben Losung 
wurden dann 2,2 ccm Nitromethan schnell unter Schutteln zugefiigt. 
Das sich innerhalb 10 Min. ausscheidende Kaliumsalz des Opianyl- 
nitromethans wurde in 30 ccm Wasser gelost und die Losung mit 
10 ccm konz. Salzsaure unter Schiitteln angesauert. Der kristalline 
Njederschlag von Opianyl-nitromethan wurde nach 20 Min. ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert. Es 
wurden schone, farblose Flocken vom Schmp. 164O in einer Ausbeute 
von 4.5 g erhalten. 

Opianyl-nitromethan lost sich in kalter verd. Sodalosung und in 
Ammoniak allmahlich mit gelber Farbe auf. 

0 p i  a n  y l -  m e t h y l  a m  i n. 
4 g Opianyl-nitromethan, 25 ccm konz. Salzsaure und 12 g Zink- 

granulat wurden 5 Stdn. auf dem Dampfbade erhitzt. Die Losung 
blieb uber Nacht stehen; dann wurde die ausgeschiedene kristalline 
Masse des Zinksdoppefsalzes in kochendem Wasser geliEst, vom un- 
veranderten Zink abfiltriert, in Eis gekuhlt und mit starkem Ammo- 
niak alkalisch gemacht. Darauf wurde die Losung dreimal mit Chloro- 
form ausgezogen, die Chloroformlosung uber entwassertem Kalium- 
karbonat getrocknet und das Chloroform am Wasserbade abdestil- 
liert. Es hinterblieb ein dickes, farbloses Ul in einer Menge von 2.2g. 
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M e  k o n i n e s  s i g s a u r  e2). 
CH-CH,-COOH 

M O  

I 

0 CHB 

5 g Opiansaure, 3 g wasserfreie Malonsaure (dargestellt durch 
3std. Erhitzen auf looo im Trockenschrank), 5 ccm frisch destilliertes 
Pyridin unid 8 Tropfen Piperidin wurden zusammen 1 Std. lang auf 
dem Dampfbade erhitzt und dann noch 15 Min. auf freier Flamme. 
Die Losung wurde nach dem Abkuhlen in fliefiendem Wasser mit 
10 ccm konz. Salzsaure angesauert. Mekoninessigsaure fie1 als ein 
kristalliner Niederschlag aus und wurde nach 20 Min. abfiltriert, mit 
kaltem Wasser gewaschen und beim Umkristallisieren aus heif3em 
Wasser in Form langer Nadeln vom Schmp. 167O gewonnen. Aus- 
beute: 3.7 g (62% d. Th.). 

Nach der Methode von L i e  b e r m  a n  n wurde die Saure in 
einer Ausbeute von nur 35% d. Th. erhalten. 

Der M e t h y 1 e s t e r wurde dargestellt, indem eine Losung der Saure 
in absol. Methylalkohol mit trocknem S#alzsauregas gesattigt wurde. Er 
kristallisierte aus verd. Alkohol in hexagonalen Plattchen vom Schmp. 1270 aus. 

M e  k o  n i n  a z e t a m i d. 
2 g Mekoninessigsaure und 2 ccm Thionylchlorid wurden 10 Min. 

auf dem Dampfbade erhitzt und das sich ausscheidende feste Chlorid 
abgetrennt und in 15 ccm getrockn. Chloroform gelost. Die Chloro- 
formlosung wurde-in starkes Ammoniak gegossen und in Eis ge- 
kiihlt. Dann wurde das Chloroform auf dem Wasserbade abdestilliert 
und das Amid abfiltriert, gewaschen und nach dem Umkristallisieren 
aus verd. Alkohol in Form langlicher Plattchen vom Schrmp. 224O er- 
halten. Ausbeute: 1.8 g. 

0.2029 g Sbst.: 10.60 ccm N, (30°, 750 mm). 
C12HI3O5N. Ber.: N 5.57. Gef.: N 5.68. 

0 p i  a n y 1 m e t h y l  a m in .  
3 g Mekoninazetamid wurden mit 2 g Brom und einer eisge- 

kiihlten Losung von Kaliumhydroxyd (3 g K,OH in 15 ccm Wasser) 
gemischt. Die Mischung wurde 1 Std. lang am Wasserbade auf 70 bis 
80° erhitzt; dann wurde langsam abgekiihlt, 3 g festes Kalium- 
hydroxyd zugefiigt und abermals 30 Min. auf 80° erwarmt. Darauf 
wurde die Losung mit 15 ccm Wasser verdiinnt, abgekiihlt, mit verd. 
Salzsaure angesauert und mit Ammoniak wieder alkalisch gemacht. 
Die Fliissigkeit wurde darauf dreimal mit Chloroform extrahiert, die 
Chloroformlosung iiber wasserfreiem Kaliumkarbonat getrocknet und 
das Chloroform am Wasserbad abdestilliert. Die Menge des ver- 

2) L i e b e r m a n n  und K l e e m a n n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19, 2290 
(1886). 
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bliebenen Ules betrug 0.75 g; das Hydrobromid schmdz bei 235O. 
Mischschmp. mit Opianymethylamin-hydrobromid: 235O (siehe weiter 
unten). 

Die nach der Extraktion verbliebene alkalische Flussigkeit wurde 
angesauert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Chloroform- 
auszug hinterlie8 beim Abdestillieren des Losungsmittels 1 g eines 
dicken Ules, welches nicht vollstandig erstarrte. 

Opianylmethylamin ist eine starke, wasserlosliche Base; es bildet 
mit Mineralsauren schweriosliche Sake. 

Das H y d r o  c h l o r i d  wurde durch Verreiben des Oles mit einigen 
Tropfen konz. Salmaure dangestellt. Der weifie, feste Korper kristallisierte 
aus 9O%igem Alkohol in Form farbloser Flockchen vom Schmp. 2480. Das 
Salz wurde zur Analyse im Trockenschrank bei 1200 getrocknet. 

C1,H1,O4N. HCl. Ber.: C1 13.67. Gef.: CI 13.25. 
D,as H y d r o b r o m i d wurde in gleicher Weise dargestellt und kristalli- 

sierte aus 90%igem Alkohol in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 2350. Fur 
die Analyse wurde das Salz 2 Stda. bei 1200 im Trockenschrank getrocknet. 

CllHI7O4N . HBr. Ber.: Er 26.31. Gef.: Br 26.59. 

0.1724 g Sbst.: 0.0926 g AgCl. 

0.2090 g Sbst.: 0.1227 g AgBr. 

Das P i k r a t kristallisierte aus heiBem Wasser in schonen, kanarien- 
gelben Plattchen vorn Schmp. 2090. 

Das P 1 a t i n  c h 1 o r i d fie1 beim Zufugen einer 5%igen Platinchlorid- 
losung zu einer Losung des Amins in konz. Salzsaure in Form eines oranlge 
gefarbten, kristallinen Niederschlages aus. Das Salz wurde bei 12W getrocknet. 

(CllH1304N. HClhPtCl,. Ber.: Pt 22.1.0. Gef.: Pt  22.37. 
Das q u a t e r n a r e A m m o n i u m j o d i d schied sich als ein weiBer, 

korniger, fester Korper aus, wenn das Amin in der Kalte mit Methyljodid im 
UberschuB versetzt wurde. Es kristallisierte aus 90%igem Alkohol in Form 
dunner Plattchen vom Schmp. 178O. Zur Analyse wurde das Salz 2 Stdn. bei 
1200 im Heizschrank getrocknet. 

0.3841 g Sbst.: 0.2018 g AgJ. 
CI4HP0O4NJ. Ber.: J 32.31. Gef.: J 3261. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf Opianyl- 
methylamin: 0 p i a n y 1 m e t h y 1 a 1 k o h o 1. Zu einer Losung von 
1 g des Amins in 5 ccm 4 n-Salzsaure wurde tropfenweise eine Losung 
von 0.5 g Natriumnitrit gegeben. Unter stiirmischer Entwicklung 
von Stickstoff schied sich ein schmieriges Produkt aus. Nach 10 Min. 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Flussigkeit abgegossen und 
der klebrige Ruckstand mit ein wenig wasserigem Alkohol verrieben. 
Der sich bildende kornige Korper wurde abfiltriert und aus Alkohol 
in Form dunner Plattchen vom Schmp. 115O erhalten. 

Das F o r m y l - o p i a n y l m e t h y l a m i n  wurde durch zwei- 
stundiges Erhitzen von 1 g des Amins mit 1 ccm wasserfreier 
Ameisensavre auf 170 bis 180° im Ulbad dargestellt. Das erhaltene 
U1 erstarrte beim Stehenlassen uber Nacht und kristallisierte aus 
verd. Alkohol in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 147O aus. Ver- 
suche, dieses Amid zum Isochinolin zu zyklisieren, schlugen fehl. 

0.3574 g Sbst.: 18.2 ccm N B  (30°, 740 mm). 
Cl2HI3O,N. Rer.: N 5.57. Gef.: N 5.58. 
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lDas A z e t y 1 d e r i v a t des Amins wurde beim Anreiben der 
Base mit Essigsaureanhydrid erhalten. Das feste Produkt kristalli- 
sierte aus ver,d. Alkohol in Nadeln vom Schmp. 15G'O.  

02420 g Sbst.: 12.2 ccm Nz (300, 757 mm). 
C1,Hl,O,N. Ber.: N 5.28. Gef.: N 5.54. 

Das B e n  z o y 1 - o p i a n  y 1 m e t h y 1 a m  i n  wvrde durch Ver- 
setzen einer benzolischen Losung von 1 g des Amins mit 10 Tropfen 
Benzoylchlorid dargestellt und kristallisierte aus verd. Alkohol in 
Form von Nadeln vom Schmp. 158O. 

0.3429 g Sbst. (lufttrocken): 14.4 ccm N, (300, 756 mm). 
CIsH,,O,N. Ber.: N 4.28. Gef.: N 4.26. 

L a  k t o n  d e r  1 -  M e t  h y l - 6 , 7 -  d i m e t h o x y - 3 , 4 - d i h y d r o -  
4 - h y d r o x  y - i s o c h i n o  1 i n  - 5 - k a r b o n  s iiu re .  

co-0 

2 g Azetyl-opianylmethylamin wurden in 20 ccm siedendem 
Xylol gelost, 5 g Phosphorpentoxyd schnell hinzugefiigt und die 
Losung 1 Std. im Olbad erhitzt. Der Inhalt des Kolbens wurde 
darauf in zerstoflenes Eis eingetragen; nach 30 Min. wurde das Xylol 
von der wasserigen Schicht abgetrennt, die wasserige Losung von ge- 
ringen Mengen einer schmierigen Substanz abfiltriert, in Eis gekuhlt 
und mit starkem Ammoniak basisch gemacht. Die trube Losung 
wurde dreimal mit Chloroform extrahiert, der Chloroformauszug 
iiber entwassertem Kaliumkarbonat getrocknet und auf dem Wasser- 
bade vom Chloroform befreit. 

Der bernsteingelbe, olige Riickstand wurde mit 30 ccm 
4 n-Schwefelsaure versetzt, auf 50° erwarmt und von der gebildeten 
schmierigen Masse abfiltriert. Die saure Losung wurde in Eis ge- 
kiihlt, mit Ammoniak basisch gemacht und die triibe Fliissigkeit mit 
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformlosung hinterliel3 nach 
dem Trocknen mit entwiissertem Kaliumkarbonat und Abdestillieren 
des Liisungsmittels ein blaflgelbes Ul in einer Menge von 0.6 g. Beim 
Stehen an der Luft dunkelte es langsam und wurlde nichtbasisch. 

Das P i k r a t  wurde durch Zufugen einer gesiitti(gten wasserigen Pikrin- 
siiurelosung zu einer Losung der Base in stark verdunnter Salzsaure fdargastellt. 
Der Niederschlag kristallisierte nach Auswaschen mit verd. Alkohol aus Eis- 
essig in Prismen vom Schmp. 2420. 

0.1544 g Sbst.: 16.8 ccm Nz (300, 756 mm). 
C19H,6011N4. Ber.: N 11.77. Gef.: N 11.93. 

Das M e t h y 1 j o d i d der Base wurde durch zweistiindiges Erhitzen 
einer Chloroformlbung der Base mit einem geringen Uberschul3 von Methyl- 
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jsdid im DruckgefaD auf 1000 dargestellt. Das Chloroform wvrde ab- 
destilliert; der verbliebene dunkle, zShe Riickstand erstarrte beim Anreiben 
mit ein wenig absol. Alkohol. Kristallisationsversuche mit diesem Losungs- 
mittel und Behandeln der Losung mit Kohle fiihrten zu kurzen, schwach 
gefarbten Nadeln vam Schmp. 2070. 

CI4Hl6O4NJ. Ber.; C 43.19. H 4.11. 
Gef.: C 43.11. H 3.96. 

R e d u k t i o n  d e s  L a k t o n s  z u r  1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a h y d r o -  
b a s e .  

co-0 

CH.CH3 
0.5 g Isochinolin, 20 ccm 4 n-Schwefelsaure und 2 g granuliertes 

Zink wurden zusammen auf dem Dampfbad 4 Stdn. lang erhitzt. Die 
zuerst tiefgelbe Losung wurde allmahlich farblos, nach Stehenlassen 
iiber Nacht wurde vom iiberschiissigen Zink abfiltriert, das Filtrat 
gekiihlt, starkes Ammoniak zugegeben und dreimal mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Die Chloroformlosung wurde iiber wasserfreiem Ka- 
liumkarbonat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Es 
hinterblieb ein 01 im Gewicht von 0.35 g. 

Das in iiblicher Weise dargestellte P i k r a t  kristallisierte aus Eisessig in 
Prismen vom Schmp. 230 bis 2320. 

0.1422 g Sbst.: 15.2 ccm N2 (30°, 760 mm). 

Das M e t h y 1 j o d i d wurde durch zweistundiges Erhitzen der Kom- 
ponenten unter Druck auf 1000 gewomen. Das dunkle, zahe Produkt fiel 
beim Kristallisieren aus absol. Alkohol in Form dunner Pliittchen an, die 
bei 2420 schmolzen, nachdem sie bei 1760 schwach zu isintern begannen 

C19H18011N4- Ber.: N 11.71. Gef.: N 11.79. 

0.1762 g Sbst.: 0.2856 g CO?, 0.0645 g HzO. 
CI6Hl804NJ. Ber.: C 44.66. H 4.46. 

Gef.: C 44.20. H 4.07. 

Das A z e t y 1 d e r i v a t  dieser Base wurde durch einstiindiges 
Erhitzen der Bestandteile auf dem Wasserbade und Verdiinnen der 
triiben Losung hergestellt. Es fiel allmahlich ein brauner, fester Kor- 
per aus, der aus den ublichen Losungsmitteln nicht in kristalline Form 
iibergefuhrt werden konnte. Der Schmp. lag bei 167O (beginnendas 
Sintern bei 1003. 

E i n w i r k e n  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf die Base. - 
5 Topfen der Tetrahydrobase wuden in 3 ccm 4 n-Salzsaure gelost, 
abgekuhlt und tropfenweise mit einer Losung von 0.2 g Natriumnitrit 
versetzt. Nach einiger Zeit schied sich eine kleine Menge eines Ules 
ab, welches nicht gereinigt werden konnte und auch nicht weiter 
untersucht wurde. 
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L a k t o n  d e r  l-Phenyl-6,7-dimethoxy-3,4-dihydro- 
4-h y d r o x y -is0 c h i  n o  1 i n  - 5 -  k a r b o n s  a u r  e. 

Die Zyklisierung von Benzoyl-opianylmethylamin mit Phoaphor- 
oxychlorid wurde in gleicher Weise wie bei der Azetylverbindung 
vorgenommen. Aus 2 g des Amides wurden 0.4 g der Isochinolin- 
verbindung als ein blafigelbes Ul erhalten. 

Das P i  k r a t kristallisierte aus Eisessig in Nadeln vom Schmp. 1580. 
0.1234 g Sbst.: 11.40 ccm N2 (290, 763 mm). 

C2,H18011N4. Ber.: N 10.40. Gef.: N 10.28. 

P h t h a l y l n i t r o m e  t h a n .  

Es wurd,e aus Phthalsauremonoaldehyd 
gleicher Weise wie das Opianylnitromethan 
90% d. Th., Schmp. 130°. 

0.1678 g Sbst.: 11.35 ccm N2 (294 763 mm). 

und Nitromethan in 
dargestellt. Ausbeute: 

C,H704N. Ber.: N 7.25. Gef.: N 7.52. 

B h t h a 1 y 1 m e  t h y 1 a m i n wurde durch Reduktion von Phtha- 
lylnitromethan mit Zink und Salzsaure in gleicher Weise wie Opianyl- 
methylamin dargestellt. Es billdet ein 01, ist eine starke Base und 
lost sich nur maBig in Wasser. Mit Mineralsauren bildet es schwer- 
liisliche Sallze. 

Das H y d r o c h 1 o r i d kristallisierte aus 90%igem Alkohol in Flocken 
vorn Schmp. 2530. 

Das H y d r o b r o m i d wurde in iiblicher Weise dargestellt und kristalli- 
sierte aus 90%igem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 2450. Dieses Salzwurde 
3 Stdn. bei 1200 im Heizschrank getrocknet. 

0.2444 g Sbst.: 0.1862 g AgBr. 

Das P i k r a t  kristallisierte aus heiBem Wasser in Plattchen vom 
Schmp. 1920. 

Das M e t h y l  j o d i  d wurde durch Versetzen des Amins mit uber- 
schiissigem Methyljodicd dargestellt. Beim Kristallisieren aus 90%igem 
Alkohol fielen glanzende Plattchen vom Schmp. 2400 an. 

F o r m  y 1 - p h t h a1 y l  m e t h y 1 a m  i n wurde als ein unloslicher, 
zaher Korper erhalten, wenn das beim zweistiindigen Erhitzen von 
Phthalylmethylamin mit wasserfreier Ameisensaure auf 180° gewonnene 
Produkt in Chloroform gelost, die Chloroformlosung mit verdunnter 
Siiure gewaschen, mittels wasserfreiern Kaliumkarbonat getrocknet 

C9HBOBN . HBr. Ber.: Br 32.78. Gef.: Br 32 42. 
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und vom Losungsmittel durch Abdestillieren befreit wurde. Dieses 
Produkt wurde zu RingschlulJversuchen benutzt. 

A z e t y 1- p h t h a1 y 1 m e t h y 1 a m  i n  wurde in gleicher Weise 
als ein nichtkristallines, dickes 01 erhalten, das gleichfalls zu Zykli- 
sierungsversuchen Verwendung fand. 

B e n z o y 1- p h t h a 1 y 1 m e t h y  1 a m i n  wurde durch Versetzen 
einer benzolischen Loisung von 1 g Amin mit 10 Tropfen Benzoyl- 
chlorid dargestellt. Das Benzol wurde auf dem Wasserbade abdestil- 
liert und der hinterbliebene feste Korper mit verd. Natronlauge uber- 
gossen, nach 10 Min. abfiltriert und aus verd. Alkohol kristallisiert. 
Es bildeten sich Flockchen vom Schmp. 169 bis 1700. 

0.2040 g Sbst.: 10.0 ccm Na (300, 740 mm) 
C16H1303N. Ber.: N 5.24. Gef.: N 5.41. 

Versuche zur Zyklisierung des Formyl-, Azetyl- und Benzoyl- 
phthalylmethylamins zu den entsprechenden Isochinolinen schlugen 
fehl. 

759. Walther Awe: 

Ein Beitrag zur Konstitution 
der 8,9,16,17-Tetradehydro-Korydaliniumsalze. 

(V. Mitteilung iiber Derivate des Berbinsl), nach Versuchen von H. E t z r o d t 
und H. U n g e r 9.) 

(Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Gottingen, 
Direktor Prof. Dr. K. Feist.) 

Eingegangen am 22. Marz 1937. 

Die Konstitution des Hauptalkaloids mehrerer Korydalisarten, 
des Korydalins (I), ist durch J. G a d a m e r  und F. v. B r u c h -  
h a u s e n s, endgultig aufgeklart und durch ,die Synthesen des r-Kory- 
dalins von F. v. B r u c h h a u s e n  9 sowie E. S p  a t h und E. K r  u t a 3  
bestatigt worden. Das Korydaiin ist danach als 2,3,11,12-Tetramethoxy- 
16-methyl-berbin zu bezeichnen. Wie alIe Berbinabkommlinge laDt 
sich das Korydalin mit alkoholischer Jodlosung oder Merkuriazetat- 
losung*) leich t in 8,9,16,17-Te tr adehy dro-Korydaliniumsalze der 

1) IV. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 70, 472 (1937). 
2) Vgl. d. Diss. Gottingen, 1934 u. 1936. 
3) Arch. Pharmaz. 254, 296 (1916); 259, 245 (1921); 265, 152 (1927). 
4) Arch. Pharmaz. 261, 28 (1923). 
5 )  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 1024 (1929). 
8 )  Arch. Phtarmaz. 253, 279 (1915); 256, 123 (1918). 


