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Elméleti rész.

Az isochinolinvdzas alkaloiddk egyik jellemzé képvise-
16je a papaverin, amelyet kivals spasmolytikus hatidsa miatt
a gyo6gyaszatban elterjedten alkalmaznak. A

A papaverin szerkezetét Goldschmidt (1) lebontéssal,
Pictet és Gams (2) pedig synthesissel igazoltdk, Vizsgalataik
szerint a papaverin 1-homoveratryl, 6.7 .-dimethoxyisochino-
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Mivel 1igy a papaverin, mint az azzal koézeli chemiai
vonatkozasban allé isochinolinbdzisok tudomianyos és gyldgya-
szati ‘szempontbdl egyardnt fontos vegyiileteknek bizonyultak,
csakhamar megindultak -a vizsgalatok, amelyek papaverin-
typusti isochinolinszarmazékok rationalis synthesisének meg-
valGsitasara torekedtek.. _

Elvileg két iiton lehet papaverin-typusid isochinolinszar-
mazékokhoz jutni. Az egyik tton aryl-alkanolaminek, (3) illetve
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ezek aethereinek (4) acylezett szdrmazékait (pl. II. illetve Iil.)
intframolekularis vizlehasitissal egy 1épésben isochinolinbazissa
alakitjak. A masik eljarasméd aryl-alkylaminekbSl indul ki;
vagy acylezett aryl-alkylamint (IV) zarunk dihydroisochinolin-
bazissd, (5) (V) amelyet azutin dehydrogéneziink, vagy pedig
aldehydekkel kondenzaljuk az aryl-alkylamint (V1) tetra-
hydroisochinclinbazissi (VIL.) s ezt dehydrogénezziik. (6)
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Az els6 synthesis-typus el6nye, hogy dehydrogénezés
nélkiil egyenesen isochinolinbazishoz jut, hatranya, hogy az
aryl-alkanolaminek, labilis voltukndl fogva, eléallitdsuknal sok
nehezseget okoznak.

A masodik elvi 1t elénye az aryl-‘alkylammek relativ
stabilitisa; hdtrdnya, hogy dehydrogénezés titjan wezet az



isochinolinszarmazékokhoz, tovabba, hogy az aryl-alkylaminek
rationalis el6allitisa egyelGre megoldatlan feladat.

Mondhatjuk, hogy isochinolinbazisok rationdlis synthe-
sisének elbfeltételei: 1. rationalis alkanolamin synthesis, 2.
rationalis arylecetsav-synthesis.

Az elsH feltétel teljesitésére Bruckner (7) és munkatarsai
1ij eljarast dolgoztak ki, amelynek alapjin acetylezett aryl-
propanolaminek rationalis el6allitisat megoldottik, egyben
pedig lehetévé tették 3-methyl-isochinolinbdzisok egyszerii fel-
épitését, .
Bruckner propenyllancii phenolaetherek ¥ -nitrositjeibol

(VIII) a-aryl a-acetoxy-g-nitropropanon (IX) keresztiil elek-
trclytos redukcioval kitiing termeléssel kidolgozta ea-aryl-
" B-N-acetylamino-propanolok (X) el6allitasat, amelyeket Vink-
ler (8) savas desacetylezéssel és oldatban Schotten-Baumann
szerint tortént benzoylezéssel «a-aryl-g-N-benzoylaminopropa-
nolla alakitott at (XI. typus), maid €bbdl intramolekularis vizle-
hasitissal a 3-methylisochinolin-1-phenyl szarmazékahoz jutott
(XII. typus). Fzzel egyrészt elkeriilte az érzékeny aminoalkohol
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izolalasat, masrészt megmutatta az elvi itat, amelyen keresztiil
3-methylisochinolinekhez eljuthatunk. Ezen az titon Bruckner
és Krdmli (9) az isosafrol szarmazékaib6l kiindulva, szamos, a
Merck-gyar szabadalmat képezdé spasmolytikus hatiasd 1-aryl
— (illetve homoaryl) — 3-methyl-6.7 . methylendioxyisochino-
linszdrmazék (XIII) rationalis synthesisét valositotta meg,
Célom az volt, hogy e két kutaté vizsgdlatait az iso-
methyleugenol szarmazékaira is kiterjesszem s ilyen mddon
tobb, a papaverinnel egészen kozeli vonatkozasban &llo, vagy
azzal isomer isochinolinszirmazék rationalis synthesisét - ki-



dolgozzam. Mindenekel6tt a Bruckner-iéle alkanclamin-syn-
thesist kellett a methyl-isceugenol esetén is nagyobb anyag-
mennyiségekre alkalmaznom.

Sikeriilt egyszerre 350 gr isomethyleugenol w-nitrositet
(VIII. typus) ecetsavanhydrid segélyével orthophosphorsav
jelenlétében csaknem quantative «-3.4.dimethoxy-phenyl-
a-acetoxy-g-nitropropanna (IX. typus) alakitanom, ennek
elektrolytos redukci6javal pedig ugyancsak jo termeléssel el-
jutottam az a-3.4.dimethoxy-phenyl-8-N-acetylaminopropa-
.nothoz (X. typus). Ez utébbinak kénsavval tortént desacetyle-
zése utan vizes, enyhén ligos kozegben kiilonb6z6 alkoxyben-
zoyl- és alkoxyphenylacetylchloridokkal végeztem el a szabad
aminopropanol acylezését. :

" Az acylezés kivitelével kapcsolatosan azt a megfigyelést
tettem, hogy ha szobahdémérsékleten vittern be a savchlorid
benzolos oldatit az acylezendé aminopropanol oldataba, alta-
laban meglehet6sen rossz termeléssel, nehezen kristilyosodoé
és gyantidval szennyezett acylamint kaptam, mig 40—50°
koz0Ott par perc alatt igen tiszta és nagymennyiségii acylezett
szarmazék kristdlyosodott ki a reakcids elegybél. Ezt a tényt
a kisérleti részben szdmadatokkal is aldtimasztom.

Az acylezett szarmazék intramolekuldris kondenzaci6-
jat az alkoxyphenacetylszarmazékoknal toluolos, az alkoxy-
benzovlszarmazékoknal xvlolos kozegben végeztem. Az iso-
safrol szarmazékok gyiirlizirasanal Bruckner és Krdmli (9)
azt észlelték, hogy a benzyl-isochinolinek enyhébb behatisra,
konnyebben képzGdnek, mint a megfeleld phenylisochinolinek.
Ezzel szemben iigy tapasztaltam, hogy az isomethyleugenolbdl
levezethéetd acylaminekb6l a phenyl-isochinolinek képzo6dése
maximalisan 10 percet vesz igénybe, mig a benzyl-isochinolinek
30—60 perc alatt képzédnek. A keletkezett isochinolinbazisokat
igen jOl kristdlyosodé chlorhydratjaik alakjidban izoldltam,
melyekbdl a szabad bazisok ltiggal kénnyen felszabadithatok.

[lyen médon eljutottam a kovetkezé 1l-aryl, ill. homoaryl-
3-methyl - 6. 7. dimethoxy - isochinolinbazisokhoz:  1-anisyl-,
(XIV), I-veratryl- (XV), I1-piperonyl- (XVI), 1-trimethyl-
gallyl- (XVII), 1-asaryl- (XVII), ' 1-triaethylgallyl- (XVIID),
1-benzyl- (XIX), 1-homoveratryl- (XX) és az 1-homo-
piperonyl-3-methyl-6 . 7 . dimethoxyisochinolinhez (XXI).
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A multban kizdrdlag a substitudlt benzylisochinolineket
hitték hatékony spasmolyticumoknak, mert chemiailag ezek
allanak a papaverinhez legkdzelebb. Ujabban megallapitottak;
hogy a physiologiai hatds nemcsak a chemiai szerkezettel,
hanem bizonyos fizikai tulajdonsdgokkal is kapcsolatban van.
Pl. aranylag eltéré szerkezetii, de azonos molekulasiilyi vegyii-
letek azonos physiologiai hatdst fejtenek ki. Minthogy a
benzylisochinolinek felépitéséhez sziikséges arylecetsavak nehe-
zen hozzaférhet6k, mig az alkoxybenzoesavakat konnyii elo-
allitani, igyekeztek a substitudlt benzylgyok helyébe substitualt
phenylgyokot bevinni, s hogy a molekulasily azonos marad-
jon, a methylenhid helyett az isochinolinviz 3-as szimi szén-
atomjian methylcsoportot tartalmazé vegyiileteket allitottak €l6.
A Merck-gyar szabadalmazott spasmolyticumai (pl. Eupaverin
(XXII) Neupaverin (XXIII)) részben ilyen 3-methyl-isochinolin-
szarmazékok. Ez a tény nagy jelentGséget kolesonodz a 3-methyl-
isochinolin szarmazékainak. (11)

Az 4ltalam felépitett isochinolinbazisok koéziil ezek szerint
elsbsorban a papaverinnel isomer 1-veratryl-3-methyl-6.7 .-



dimethoxyisochinolin . (XV) jelentds. Erdekes annak vizsgalata,
hogy milyen eltolédast idéz el6 a spasmolytikus hatisban a
methoxyl-csoportok szama, tovabba, hogy pl. két isomer penta-
methoxy-isochinolin physiologiai hatisa eltéré-e vagy azonos.
Az altalam készitett 0j isochinolinbazisok lehet6vé teszik ennek
a kérdésnek physiologiai kisérletek alapjan vald tanulmanyo-
zasat, : _
Papaverin typusii isochinolinbdzisok eléallitisanak ratio-
nalitisa nemcsak az aryl-alkylaminek, filletéleg aryl-alkano-
laminek készitésmodjatol fiigg, hanem a synthesishez sziitksé-
ges masik komponens — vagyis az arylecetsav — készités-
modjatol is. Mivel ugyanis altaldban a benzylisochinolinek
spasmolyticus hatiasa igen erds és kevésbé toxikusak, mint az
arylisochinolinek, tovabbra is fontos kérdés marad az aryl-
ecetsavak rationalis synthesise.

Arylecetsavakat, helyesebben alkoxy-phenylecetsavakat
. csaknem minden esetben aromds aldehydekbdl épitettek fel.
A synthesisek két typusba oszthatok: 1. Az aromas aldehydbd!
(XX1V) reaktiv methylencsoportot tartalmazé vegyiilettel (pl.
hippursav, rhodanin) nyert kondenzatios terméket (XXV) pyro-
szoOllGsavszarmazékka (XXVI) alakitottdk, majd ennek oxim-
iébsl (XXVII) egyidejii vizelvondssal és decarboxylezéssel
homosavnitrilt nyertek (XXVIII), amelybél az arylecetsav el-
szappanositassal konnyen elSallithatd. (10)
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2. Az aromas aldehydbél HCN additioval mandulasavszarma-
zékot készitenek (XXIX), majd ezt redukaljdk homosavszar-
mazékka. (12)
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- Teljesség kedvéért meg kell emlitenem egy acetoverat-
ronbd] dimethylamin €és kén hatdsara végbemené synthesist
is, (13) amelynek mechanizmusa egyelére még ismeretlen,
tovabba -bizonycs diazoketonok (14) benzoesavhomoldoggi tor-
ténd atalakitasat, Ez utobbi ntat kovetkezd séma szemléiteti:

NH
Ar—CO.CH.N;, ——~ Ar—CH,.CO.NH, — Ar—CH,.COOH

Mindezen synthesisek ko6zos hibdja, hogy nem gazdasagos
kiindulasi anyagokkal, pl. hippursavval végezheték el, tovabba,
hogy atlag 4—6 fazisban mennek végbe, ami ugyancsak csok-
kenti a rationalitast, végiil, hogy igen gyakran nem ecrylrany-
ban haladé reakcidkat alkalmaznak.

Feladatomul tiiztem ki az arylecetsavakhoz vezetd elvi 1t
Jleroviditését, illetve 1j, egyszerii elvi ttak kidolgozédsat. Kisér-
leteimré]l a kovetkezdkben szamolok be.

LegelGszor a kétségkiviil legjobb Slofta-Haberland syn- -
thesis (11) megjavitdsat kiséreltem meg. A Slotta-Haberland-
synthesis menetét a kovetkezd séma mutatja:
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E synthesis hibdja tobbek ko6zOtt az, hogy a methylendioxy-
phenylchlorecetsavas methylester XXXXI) Zn-poros, aceton-
ban végzett redukciéjanil csak 30% homopipéronylsavmethy-
lester (XXXII) és mintegy 60% methyelndioxymandulasav-



methylester (XXX) keletkezik. Tervem az volt, hogy a chlor-
estert Mg-mal - Grignard vegyiiletté alakitom, dmely vizzel el-
bontva homosavestert szolgaltatna. A chlorester azonban nem
.reagal Mg-mal.

Egy masik elgondoldsom szerint a dimethoxybenzalde-
hydet vegyes Cannizzaro reakcidval (15) dimethoxybenzyl-
alkoholld redukaltam s az ebbél késziilt homoveratrylchloridot,
bromidot és jodidot kiséreltem meg Grignard vegyiiletté atala-
kitani, Az ilyen typusi Grignard vegyiilet ugyanis CO.-dal
konnyen volna homosavvi atalakithato:

CH,O'——| —CH,CI CH,0— —CHsMgCl
Mg

CHaO—\ - CH30—\ )

—>  CHy0— \’—CHQCOOH

CO,
CH;0 - "

+HCl
Erdekes modon egyik dimethoxybenzylhaloid sem reagélt Mg-al,
noha. mindharom vegyiilet igen mozgékony halogenatomot tar-
‘talmaz. Plauzibilis lett volna a konnyen nyerheté 4-jédverat-
‘«101 Grignard vegyiiletét chlorecetsavszarmazékkal reakcioba
‘vinni és igy eljutni a homoveratrumsavhoz:

OCH, . OCH3
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-A jodveratrol azonban katalysatorok alkalmazasaval (pl. me-
thylmagnesiumjodid) aethyl- és isoamylaetheres kozegben sem
lépett Mg-mal reakcidba.

zoecetesterrel additios reakci6ba vinni s a keletkezg substitudlt
norcaradiencarbonsavestert alkoxyphenylecetesterré alakitani.
Kisérleteim eredménytelenek voltak, mert a veratrol nem rea-
gdl diazoecetsavval. .

Ezekutan allyllancii phenolaethereket kiséreltem meg oly
médon oxydalni, hogy a kett6s kotés helyzete rogzitve marad-
jon. E célbdl benzoepersavval és acetopersavval kiséreltem
gyiiletet, amely megfelelg tisztitis utdn végzett analysis tanu-
sdga szerint nem a vart methyleugenoloxydnak, hanem homo-
veratrumaldehydnek latszott. Minthogy azonban egyrészt nem
sikeriilt megfeleld mennyiségii 2.4 . dinitrophenylhydrazont eld-
allitani beléle, masrészt Ag.O-al és brémluggal végzett oxyda-
tids kisérletek nem adtak savtermészetii vegyiiletet, arra kel-
lett kovetkeztetnem, hogy az anyag nem egységes és f6to-
mege nem aldehydkarakterii.

Tovabbi kisérleteim kiindulasi anvagaul az acetoveratront
(XXXIII) valasztottam, amely az ipari guajacolbél methylezés-
sel, majd ezt kovetd Friedel-Craits reakciéval kitiing termelés-
sel nyerhetd. A dimethoxyacetophenont (XXXIII) dimethoxy-
phenylglyoxylsavva (XXXIV) oxydiltam s a keletkezett a-ke-
tonsavat kiséreltem meg homoveratrumsavva (XXXV) redu-
kélni.

A dimethoxyphenylglyoxylsavat el6szor Ciamician és
Silber (17) Aallitottak elS, methylisoeugenolbdl, alkalikus per-
manganattal végzett oxydatid iitjan. Késébb Bougault (18) -
ugyanezen oxydatids folyamat mechanizmusdnak vizsgalatd- -
nal kisérleti tdton megallapitotta, hogy a dimethoxyphenyl-
glyoxylsav, altalaban aryl-glyoxylsavak, aryl-methyl-keto-
nokbdl, a lancvégi methylcsoport enyhe oxydacioja folytan ke-
letkeznek. Bougault nem dolgozta ki praeparative a dimethoxy-
phenylglyoxylsav elGallitisat sigy elsé feladatom az volt, hogy
emlitett kutatd kisérlete alapjan ezen a-ketonsavat tisztan, j6
termeléssel nyeriem. E célbdl az oxydatiot, Bougaulttol eltérben
nem f616s, hanem szdmitott mennyiségii KMnO.-tal koncentral-
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_tabb oldatban végeztem, amelyet lassi adagoldssal adtam a ke-
ton vizes emulsiojahoz. Minthogy az oxydational a ketonsavon
kiviil mindig keletkezik veratrumsav is, -fontos.kérdés a két
savkarakterfi anyag tokéletes elvalasztisa. Ezt a feladatot
Ciamician és Silber frakcionalt kristilyositis utjan végzi el,
ami nagy veszteséggel jar és nem vihet6 quantitative keresztiil.

Ezzel az eljardssal szemben sikeriilt praktikusabb iitat
taldlnom, amely lehetdvé teszi a két sav elvalasztisat. Az el-
valasztas azon a tényen alapul, hogy rézsulfattal dimethoxy-
phenylglyoxylsav vizben oldhatatlan rézsot képez, mig a ve-
ratrumsav ilyen moédon nem vélaszthaté le. Ennek oka az,
hogy a ketonsav joval er6sebb sav a veratrumsavnal.

Az igy nyert dimethoxyphenylglyoxylsav carbonyl-
csoportjat eloszor Clemmensen (19) moddszerével, tehat amal-
gamozott Zn -+ sésavval kiséreltem meg methylenné redukélni.
Vizsgalataim tanusidga szerint azonban a koncentralt sdsav
hatdsira a ketonsav mar 60°-on is teljesen elgyantdsodik.

Ezért a Wolif-Kishner (20) moddszerhez folyamodtam.
Ennek 1ényege az, hogy a C= O tartalmi vegyiilet hydrazon-
jat vagy semicarbazonjat magasabb hémérsékleten, nyomds
alatt NaOC,H,-tal, vagy KOH-dal reagéaltatjuk, amikor is nitro-
gen lehasaddsa kozben kozvetlenill .a megielelé methylen-
vegyiilet keletkezik. . .

A ketonsavat semicarbaziddel vittem reakciéba, a primér
keletkezett semicarbazon (XXXVI]) azonban momentan a meg-
felelg diketotriazin szarmazékka (XXXVII) alakult s igy des-
azotalas céljaira alkalmatlanna valt. _

Hydrazinnal. a dimethoxyphenylglyoxylsav hydrazon-
diammoniums6jat (XXXVIII) Allitottam el6 s ezt megkisérel-
tem NaOC.Hs jelenlétéhen bombacsében, alkoholos koOzegben
desazotalni. Rovid behatds azonban a megfelelé azinhez
(XXXIX. typus) vezetett, mig hosszabb reakcié folyamén egy
olajos terméket izolaltam. Ez valésziniileg dimethoxytoluol
volt, amely a ketonsavhydrazon decarboxylezése folytin kép-
z6dott veratrumaldehydhydrazonbdl keletkezhetett,

Mindezen negativ kisérletek arra késztettek, hogy a ke-
tonsavat katalytikus redukciénak vessem ala. Kisérletem ezut-
tal eredménnyel jart: a dimethoxyphenylglyoxylsav legalabb
is részben, Pd-os csontszén segitségével homoveratrumsavva,
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3.4.dimethoxyphenylecetsavva alakult (XXXV). FEzzel sike-
riilt egy 4j elvi nitat taldlnom, amelynek segitségével a konnyen
nyerhetd a-ketonsavakbdl, tehat substitudlt phenylglyoxylsa-
vakbél a megfelels arylecetsavakhoz egy 1épésben juthatunk.
Az elvi it rationalizdldsa tovabbi kisérleti munka feladata.

CHao—/ \\-CO.CH3 cuao-/ \\I—co.coou
' XXXIL XXXIV.
CHSO—/ \—CHE.COOH CH30—/ —(uZ—COOH ‘
CHSO—U , CHao—k N.NH.CO.NH,
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Kisérleti rész.

L

Acylaminek eldallitdsdra iranyulé kisérletek.

‘?“3- 4. dimethoxyphenyl-g-nitropropanol-acetat. (1X).

300 gr methylisoeugenol-Y-nitrositet 800 ccm ecetsavanhydrid-
ben suspendalunk és 3 ccm ecetsavanhydrid-orthophosphorsav
elegyet (ana partes) cseppentiink hozzi. Nitrosusgiz fejlédés
kozepette a nitrosit oldatba megy. A barna szinit oldatot eré-
- lyes kavaras kozben vizbe Ontjiik; a folds ecetsavanhydrid el-
bomldsa utdn citromsarga Kkristdlyos anyag valik ki, Sziirjiik,
vizzel mossuk, aetherrel digerdljuk és methanolbdl egyszer
kristalyositiuk. Termelés 250 gr, vagyis 75 %. Op.: 92°. Iro-
dalmi op.: 92°. '

a-3.4. dimethoxyphenyl-g-N-acetylaminopropanol (X),
Bruckner (Liebigs Ann. 518,226) szerint késziilt. Op.: 130—131°.

a-3. 4. dimethoxyphenyl-8-phenylacetylaminopropanol (1l.) R=
benzyl. ‘

4 gr a-3.4. dimethoxyphenyl-g-N-acetylaminopropanolt 40 ccm
10 %-os kénsavval 1 Ordig melegitiink. Az enyhén sargds szinit
oldatot melegen csontszénnel deritjiik, majd sziirés utin methyl-
voros indikator jelenlétében 2n luggal meglugositjuk és erélyes
kavaras kozben 32 gr frissen destillalt (Fp.s : 104°) phenylecet-
savchlorid 25 %-os benzolos oldatdt adjuk hozza. Az acylezett
amin névekedd viscositdst mutaté olaj formdjaban kivalik.
A vizes részt ledntjiik, az olajos acylamint kevés methanolban
oldjuk és a jégszekrényben dllani hagyjuk éjszakan at. Ekoz-
ben az anyag atkristalyosodik, azonban még olajos részeket is
tartalmaz. A phenylecetsav nyomok eltiintetésére mozsarban
Na.CQ.-al péppé gyvuriuk, majd sziirjiik, vizzel, par csepp jeges.
methanollal és aetherrel mossiik. Benzolbdl kristilyositva ho-
fehér prizméak. Op.: 116°. Kitiinden oldodik methyl- és aethyl-.
. alkcholban, aethylacetatban; vizben, petrolaetherben és ligroin-
ban oldhatatlan. Analysishez benzolbdl négyszer atkristalyosi-
tottam.
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Analysis: C,HO,N 5,001 mg anyag 12,580 mg CO, 2,700 mg H,0O

C szam.: 69,03 % H szam.: 7,06 %
C talalt: 68,8090 - H taléit: 7,219/

a-3.4 . dimethoxyphenyl-8-N -h0m0veratroyldminopropanol (11.)
R = homoveratryl.

0,4 gr Sturgis (24) szerint késziilt homoveratrumsavat 3,5 ccm
benzolban 1,2 ccm thionylchloriddal visszafolyas alatt egy 6raig
35%-on tartunk. A sosaviejlédés megsziinte utdn a savchlorid
benzolos oldatat 0,4 gr «-3.4.dimethoxyphenyl-4-N-acetyl-
aminopropanolbd]l fent leirt médon desacetylezéssel készitett
a-3.4. dimethoxyphenyl-g-aminopropanol enyhén lugositott vi-
zes oldatihoz adjuk erélyes razogatis kozepette. Az elegy kb.
50°-ra felmelegszik és kivalik egy olajos anyag, amely éjszakan
at a jégszekrényben allva megdermed. Egyszer vizes metha-
nolbdl atkristalyositva szintelen tiiket kaptam. Op.: 142°. Ana-
lysishez nem tisztitottam, mert a bel6le készitend$ 3-methyl-
papaverin el6dllitisidhoz el kellett keriilnébm a kristdlyositasi
veszteséget.

a-3. 4. dimethoxyphenyl-g-N-homopiveronoylaminopropanol.
(11.) R = homopiperonyl,

0,5 gr Slotta-Haberland (11) szerint késziilt homopiperonyl-
majd a savchlorid benzolos oldatat 0,5 gr acetylaminovegyii-
letbdl fent leirt modon késziilt szabad aminopropano! 2n lugos
oldatahoz adjuk erélyes razogatis kozben. Par perc mulva
kristalyos anyag valik ki. Sziirés, vizes és methanolos mosis
utdn tiszta methanolbd! héfehér lemezek alakjaban kristalyoso-
dik. Op.: 156°. Mivel attd] tartottam, hogy a melegen végbe-
mend reakcionial nem az acylamint kaptam meg, hanem az
aminopropanol lugos bomldsanak (21) termékét, az N-@-oxy-
veratryl-a-oxy-g-aminodihydroisoeugenolmethylaethert, amely-
nek op.-ia 151° keverési olvadispontot néztem. A két anyag
keveréke azonban mar 140°-nil olvadni kezdett, tehdt szamot-
tevd depressiot mutatott. Analysishez methanolbdl kétszer kris-
talyositottam. :
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Analysis : CyHp30,N 2,607 mg anyag 6,178 mg CO, 1,454 mg H,0.

C szam.: 64,31 % H szdm.: 6,21 0/o
C talalt: 64,63%o H talalt: 6,249

a-3. 4. dimethoxyphenyl-8-N-anisoylaminopropanol. (Il.)
R = anisyl.

5 gr acetylaminovegyiiletet a fent leirt modon desacetyleziink,
majd a csontszenes derités utan melegen lesziirt oldatot me-
thylvoros jelenlétében meglugositiuk és 5 gr anisoylchlorid 20
ccm benzolban készitett’ 35—40°-0s oldatat adjuk hozza, erélyes
kavaris kozben. Néhiny perc mulva kristalyosan kivalik az
acylezett termék. Par Orai 4llds utan sziiriink, a terméket
Na.COs-oldattal, vizzel, jeges tnhethanollal, végiil aetherrel mos-
suk és vacuum-exsiccatorban megszaritjuk. Termelés nyers
acylaminban 5,2 gr. Methanolbdl jo! kristalyosithatd. Szintelen
tiik. Op.: 136" '

Analysis : 4,607 mg anyag 11,118 mg CO, 2,865 mg H,O

CiHosO;N  C s524m.: 66,08%0 H szdm.: 6,749/
. C talalt: 65,8290 - H talalt: 6,96 %

a-3.4. dimethoxyphenyl-8-N-veratroylaminopropanol (]].)
' R = veratryl,

8 gr veratrumsavbdl H. Meyer mddszerével késziilt verat-
roylchloridot 35—40 ccm thiophenmentes benzolban oldunk és
10,2 gr acetylaminovegyiiletbdl az ismert mddon késziilt ami-
nopropanol envhén lugos oldatahoz adjuk, erélyes kavaras
kozben. 30 perc mulva az olajosan kivalt acylezett termék at-
dermed. Par oOraig a jégszekrényben allani hagyjuk, majd viz-
zel, par csepp jeges methanollal, végiil aetherre] mossuk és
exsiccatorban szaritjuk. Nyers termék silya 10 gr. Analysis-
hez methanolbdl hiromszor frakcionaltan kristalyositjuk. Az
elsé frakcid op.: 121—122°,

Analysis : 5,020 mg anyag 11,653 mg CO; 3,050 mg H,O.

CooHo;0;N  Ciszdm.: 63,9700 - H:szdm.: 6,71 %0
C ‘talalt: 63,37 %0 H taldlt: 6,809
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a-3.4. dimethoxyphenyl-g-N-piperonoylaminopropanol, *(11.)
R = piperonyl. ’

1. Hidegen vezetett acylezéssel: 3 gr piperonoylchloridot
12 ccm benzolban oldunk és az igy késziilt oldatot 4 gr
acylaminbél a leirt mdédon felszabaditott aminopropanol al-
kalikus, vizes oldatdhoz adjuk, erélyes kavaras kozben. Csak-
hamar kivalik egy olajos anyag, amely a jégszekrényben las-
san- porszerii kristdlytomeggé dermed. Sziirjitk, vizzel, aether-
rel mossuk. Nyers termelés 2 gr. Vizes methanolbdl atkristalyo-
sitva, op.:-104°. Valosziniileg kristdlyvizet tartalmaz. 2. Mele-
gen vezetett acylezéssel: 5 gr piperonoylchloridot 45°-0n 20 ccm
benzolban oldunk és 3,2 gr acetylaminb0l késziilt aminopro-
panol kb. 40°-0s oldatihoz adjuk, erélyes kavaras kozben. Kb.
5 perc mulva kristdlyosan kivalik az acylezett termék. Lesziir-
jiik, szokdsos modon Atmossuk, végiil methanolbdl kristdlyo-
sitjuk. Hofehér tiialakii mikrokristilyok. Op.: 148°. Termelés:
8,6 gr. Analysishez methanolb6l kétszer atkristalyositjuk,
100°-0n P.Qs felett szaritjuk. :

Analysis : 5,796 mg anyag 13508 mg CO, 3,140 mg H,0

CioHsiO,N  C szdm.; 63,48 %o H szadm.: 5,89 %o
C taldlt: 63,550/ -- H talalt: 6,0600 -

a-3. 4. dimethoxyrhenyl-p-N-trimethylgalloylaminopropanol.
(11.) R = trimethylgallyl,

2,1 gr acetylaminovegyiiletet a leirt mddon desacetyleziink,
majd az alkalikussa tett oldathoz 2 gr trimethylgalloylchlorid
25 ccm benzolban készitett 35°-os oldatat ontjiik, erélyes kava-
ras kozben. Koriilbeliil 15 perc mulva a kivalt olajos anyag éat-
dermed. Jégszekrényben par Oraig allani hagyjuk, maid sziir-
jiik és a szokdsos modon atmossuk, végiil methanolbdl kristilyo-
sitjiuk. Fehér mikrotiik. Op.: 159°, Analysishez methanolbdl 6t-
szor Atkristalyositottam és P.O; f616tt vacuumban szaritottam.

Analysis: 4,160 mg anyag - 9,422 mg CO,  2,567.mg H,O

CoiHoyO,N  C szam.: 62,18 % H. szam. : 6,18 %0
C talalt: 61,96 9% H .talalt: 6,220/
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a -3 .4 .dimethoxyphenyl-p-N- asaroylammopropanol (lI )
: : R=uasaryl,

Ebben az esetben a melegen végzett acylezés nem volt meg-
felel6. Ezért szobahOmérsékleten, carbonatos koOzegben vé-
geztem el az asaroylezést. ' ‘
2,5 gr. asaronsavbél Hardszti'(23) szerint asaroyichloridot
készitettem, s a savchlorid 8-%-o0s benzolos oldatit 2,6 gr acetyl-
aminbdl késziilt aminopropanol hideg oldatiba vittem, erélyes
kavaras kozben. Hosszabb ideig tarté kavards utin egészen
kevés barna szinii’ acylezett termék vahk ki, amely mnethanolbol
krlstalyosuhato Op.: 144° : :

CsH,O,N 1221 mg anyag 2,775 ing CO, 0,843 mg H,0O

Analysis : C szam.: 61,96 9% H sz&m.: 6,76 %o
C talalt: 61,9890 ’ H talalt: 7,269

a-3. 4. Adir'nethoxyphenyl -B-N-triaethylgalloylaminopropanol.
(1.) trzaethylgallyl

1,7 gr 3.4.5. triaethqubenzoylchlorldot 6 ccm benzolban ol-
dunk, majd 1,8 gr acetylaminbél késziilt aminopropanol lugos
-oldatdhoz -adjuk, kavarads kozben. Barnasszinii olaj valik ki,
. amely methanolban oldva, csontszénnel deritve, héfehér tiikben
kristilyosodik. Termelés 1,5. gr. Kétszer methanolbdl atkris-
taly051tva op.: 7 Szobahomersekleten sza1r1tva egy mol.
CH;OH-t tartalmaz

Analysis : *-.4,550 mg anyag 10,340 mg CO, 3,046 mg H.0
Co.H33O N CH3OH C. szam.: 62,53%0 . H szam.: 7,78 %
C talélt 61 980/ H talalt: 7,49%
P.O, f5lott 500-on két éréug szdritva : .0
" CoHyON 4,803 mg anyag 11,359 mg CO, 3,326 mg Hy,O

C szam.: 64,3850 . H szam.: 7,44
C taldlt: 64,4990 H talalt: 7,74%



18

il
Isochinolinok el8allitdsara irdnyul6 Kkisérletek.

1-benzyl-3-methyl-6. 7 . dimethoxyisochinolin (XiX.)

0,3 gr phenacetylaminovegyiilet 10 ccm Na-szaraz toluolban ol-
dunk, 1 ccm POCkL-ot adunk hozzi és egy Ordig 110°-on
tartjuk, glycerinfiirdében, visszafolyasos hiitével ellatott lom-
bikban.

A kihiilt reakcioselegyet vizbe Ontjiik, a vizes réteget el-
valasztjuk, a toluolos réteget kétszer forrd vizzel atrazzuk, az
egyesitett .vizes oldatot 50 %-os luggal meglugositjuk, amikor
is az isochinolinbdzis olajosan kicsapddik. Centrifugdlas utan
vizes methanolbél héfehér selymes mlkro tiik alakjaban kris-
talyosodik. Op.: 106°. . :

_ Analysishez haromszor vizes methanolbol atkrlsta1y051—
tottam majd vacuumpisztolyban 80%on két Ordig szaritottam.

Analysis : 4,545 mg anyag 12,979 mg CO2 2,775 mg H,0

CioH1sON  C szam.: 77,78 % . H szam.: 6,63%
C talalt: 77,8890 > H talait: 6,839%o

"Chlorhydrat. A bazist forro hig s6savban oldjuk, lehiiléskor
kivalik a szintelen, tlis-kristdlyos chlorhydrat, amely egy mol
‘kristdlyvizet tartalmaz. Op.: 204°. .

T Analysis: 4,920 mg anyag 11,772 mg CO, 2,910 mg H,O

CyoHe;ONCI C szam.: 65,58 %/o H szam.: 6,37 %
C talalt: 65,579 H talalt: 6680/0 .

I- homoveratryl 3-methyl-6.7. dzmethOxyzsochmolm (XX.)

(3-methy1 papaverm) 0,08 gr acylamint"10 ccriv absolut tiszta
xylolban 0,1 ccm POCl,-al hozunk Ossze, majd az elegyet 20
percig 120°on tartjuk. Ezalatt az oldat zoldessarga szint Olt
és egy olajos anyag valik ki. Vizes extractio utan — 1. fent —
lugositasra porszeriien vélik ki az isochinolinbazis. Methanol-
bél kristalyositva op.: 136°. Mas ttén nyert anyag irodalmi (6)
-op.-ja 136°. ;

1-hemopiperonyl-3-methyl-6 . 7 . dimethoxyisochinolin. (XX1.)

0,08 gr acylamint 4 ccm Na-szdraz toluolban oldunk, majd
0,3 ccm ,,pro analysi® POCls-ot adunk h‘ozzAé s a reakcidele-



19-

gyefc 25—30 percig glycerinfiirdbn 110°-on tartjuk, Kihiilés
utdn vizzel extrahdlunk, a vizes oldatot csontszénnel deritjiik,
majd tomény NaOH-dal lugositunk.

Olajos anyag vilik ki, amelyet centrlfugalunk maijd
methanolbol kristalyositunk, Szmtelen mikrotiik. Op.: 175°.

. Analys;s . 4,832 mg anyag 12 590 mg COn .2,396 mg H,0
CyHiON  C-szém.: 71,18 H szam.: 5,68%
C talalt: 70,889/ H taldlt: 5,80 9o

Chlorhydrat Ha az isochinolinbazist .forré: hig - sésavbol 4t-

kristalyositjuk, lehiilésnél finom tiik alak]aban kivalik a chlor-
hydrat. Op;: 75°.

1-anisyl-3-methyl-6 .7 . dimethoxyisochiriolinchlorhydrat. (XIV.)

1 gr anisoylamint 30 ccm absolut xylolban oldunk s az ol-
dathoz 6 ccm POCIs-ot adunk, az elegyet 6 percig 120°-on tart-
juk, majd lassan lehiitjiikk. Vizes extractio utin a csontszénnel
deritett oldatbdl luggal kicsapjuk a bazist, majd centrifugalds
utan forrd hig sosavbol kristalyositjuk. Csillogd, enyhén sargas -
szinit lemezek. Op.: 214°. Analysishez 06tsz6r hig sdésavhol
‘kristdlyositottam, majd harom Ordig vacuumpisztolyban P.Os
és CaCl, f6lott 80°-on szaritottam; legvégiil absolut alkohol
¢s aether elegyébdl atkristalyositottam.

Analysis: 4,875 mg anyag 11,751 mg CO, 2,325 mg H;0
Cy,H150sNCI C szdm.: 65,96 %o H szadm.: 5,83 %
C taldlt: 65.74% - H taldt: 597%

Isochinolinbazis: Methanolbdl fehér prizmak, Op.: 180°.

I-verdtryl-S-methyl-6 7. dimethoxyisochinolin (XV.)

1gr veratroylammt 30 ccm,absolut xylolban oldunk s az oldat-
hoz 6 ccm POCL-ot adunk, majd a reakmoselegyet 5 percig
120°-on tartjuk.. Ekozben a kezdetben szmtelen oldat — mint
a substitualt phenyhsochmolmekmel 4ltalaban —. smaragdzold
sziniivé valik. Kihiilés: és vizes extractio utdn a bazist luggal
levalasztjuk. Methanolbél héfehér prizmédk. Op.: 143" -

Analysis: 4,868 mg anyag 12,649 mg COy 2,786 mg H,O

CoonO‘N C szam.: 70,48 %/0 " H szém.: 6,58 %
C talalt: 70,78 % H taldit: 6,409%b0
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-Chlorhyq’rat. Ha a bazist forré hig sodsavban oldjuk, lehii-
1ésnél  csillogd - mikrotiik alakjaban kivalik a chlorhydrat.
Op.: 193° :

1-piperonyl-3-methyl-6 . 7 ‘dimethoxyisochiholin (XVI1)

1 gr acylamint 75 ccm xylolban oldunk s az oldathoz 12 ccm
POCls;-0ot adunk, a“ reakc1oselegyet percig 120%on tartjuk.
Vizes extractio, lugosnas és centrifugdlas, utdh az olajos ba-
zist atcsapjuk, maJd methanolbdl kristalyositjuk. Hofehér priz-
mak, Op.: 186°. Analysishez négyszer krjs_t,é,lyositottam' tiszta
methanolbdl.

Analysis: 5,568 mg anyag 14,467 mg CO, 2,720 mg Hs0

CH,ON C szam. : 70,55 % H szam.: 5.30%

C tatalt: 70,8690 H talalt: 5,479/
Chlorhydrat. Ha a gyiirfizards utin a xylolos,'részt kevés
forré vizzel atrazzuk, csillogd fehér tiik alakjdban kivalik ie-
hiiléskor a chlorhydrat. Alkohol-aetherbél kristalyositva op.:
- 190—191° (bomlas kdzben). :

I-trimethylgallyl-3-methyl-6 .7 . dtmethoxyzsochmolm (XVIl.)

0,3 gr acylamint. 12 ccm absolit xylolban oldunk, 2 ccm
POCls-ot adunk hozzd, az elegyet 5 percig 120°%on tartjuk,
vizzel extrahdlunk, lugositunk és centrifugalunk. Az olajos ba-
zist methanolban oldjuk, deritjiik, lehiilésnél krlstalyok valnak
ki. Fehér prlzmak Op.: 176°.

Chlorkydrat.- A szabad bazist forro h1g sosavban folvesz-
sziik, lehiilésnél kivélik egy csillogd lemezekben kristdlyosodd
anyag. Op.: 122°. Analysishez 0tszOr hig sosavbodl kristdlyo-
sitottam. '

Analysis: - 4,101 mg anyag 9,293 mg C(j2 2,226 mg H.0
CyHs,O,NCl  C szam. : 62,12% H szam.: 5,96 %
. - C talalt: 61,80% H talalt: 6,06%o
. 1-csaryl-3-methyl-6 . 7 .-dimethoxyisochinolin. (XVII'.)
Ezt a vegyiiletet -tisztdn qualitative sikeriilt megkapnom,
minthdogy a megieleld dcylamin igen rossz termeléssel keletkezik
. § igy nem allott megfele]o mennylsegu kundulasn .anyag ren-
delkezésre. s " s s v



C g

Kisérlet: 0,05-gramm acylamint-6 ccm*xylolban: 10 pereig:

0,1 ccm phosphoroxychlorid hatiasanak tettem ki 120°-on, majd

a xylolos részt vizzel atrdztam-és lugositottam. Kristdlyos

- anyag valt ki, amely - savhan momentén- oldodott és luggal is-

mét kicsaphatd. Mindezen tulajdonsagaibol arra lehetett; kovet-

keztetni, -hogy- valdban a megfeleld isochinolinbazis keletkezett

— Mmthogy az anyag igen kis mennylsegben volt csak nyer-
hetd, tisztitdsdt nem tudtam elvegezm

-

1-trigethylgailyl-3-methyl-6 .7 . dzmethoxyisocl;inolin- '
chlorhydrat (Xvlill.)

- .0,5 gr acylamint 16 Tem xvlolban oldunk, maJd 3, 6 cem POCI;

hatasanak tessziik ki 120°on 5 percig. Vizes extractional a vizes

rétegbol lehiiléskor csaknem quantitative kivalik a chlorhydrat.
Hig sosavbdl kristalyositva op.: 201°%.

" Analysis: 2,980 mg anyag 6,816 mg CO, 1,661 mg H,O

| CoHuONCI C szam.: 6433%  ° H szdm:: 6,759
C taldlt: 64,500 H taldlt: 6,459%

lsochmolmbazzs A chlorhydrat vizes oldatabol tomeny lug-_
gal kristidlyvosan kicsap6dd vegyiilet methanolbol jol krlstalyo-
51thato Op.: 122°.

Arylecét"'s‘av‘ak eléallitasara iranyuld kisérletek.
Methyleugenol oxydatw;a benzoepersavval

2,14 gr. benzoepersavat 25 ccm absolut szaraz chloroformban fe]-
oldottam, majd jéghiités kozben 4,86 gr eugenol methylaethert
- (Fps: 110°) adtam hozza. Az-oldat azonnal -sirgulni kezdett.
2 napig jégszekrényben allva, a még mindig- pozitiv jédreakciot
mutaté oldatbol benzoesav-tiik valtak ki- A chloroformos oldatot
ezutan vizsugarvacuumban beparoljuk és a benzoesav eltdvoli-
tisa végett Na.COs-oldattal digeraljuk. A visszamaradt olajat
‘kichloroformozzuk, az oldatot Na.SO.-al szaritjuk, majd -a be-
parolas utan visszamaradt.terméket 3-mm-es vacuumban tobb-
izben fractionalt - destilldtiénak ve’fjﬁk ala. 140°-0n (allando')
sargasbarna szin{i:olaj destillalt at.- .

Alkoholos.' oldatabsl 2.4. dlmtrophenylhydrazm hatasara
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vorosbarna csapadék valik ki, amely azonban nem volt analy-
sishez megfelel tisztasdguva kristalyosithatd s igy az olajos
oxydatiosterméket analysaltam. Az osszegképlet két parallel
analysis tanusdga. szerint a homoveratrumaldehydnek felelne -
mieg, vagyis

CiHieO3 5435 mg anyag 13,325 mg CO, 2,665 mg H,O

C szam.: 66,63 %/ " H szdm.: 6,71 %
C talalt: 66,8690 H talalt: 6,560%

Methyleugenol oxyddtiéja acetopersavval.

4,3 gr acetopersavat tartalmazo jégecet 30 gr-jadhoz 0°-on lassan
10 gr frissen destillalt methyleugenolt csepegtettem. Kozeg: 200
ccm absolut aether. 14 nap mulva a sirgasszinii oldatbél el6bb az
aethert, majd vizsugiarvacuumban a jégecetet ledestillaljuk, a
visszamaradt olajat Na.COs-oldattal atrazzuk, majd kichloro-
formozzuk. Az ;oldatotNazSO;-on szaritjuk, beparoljuk s a rum-
szinii maradékot 2 mm-es vacuumban tobbszér fractionaltan
destillalijuk. 143°- on - (allando') aranysarga szinii olaj destillal.
2.4 . dinitrophenylhydrazinnal csapadékot ad, amely igen rosz-
szul krlstalyosnhato Az olajos oxyda0105 termek osszegkep-
lete: Cmleoa

CiHi:03 3,750 mg anyag 11,785 mg CO, 2,965 mg H.0
C szam.: 66,6390 ~ H szdm.: 6,719
Tzl C taldlt: 66,900/ H talalt: 69300 - -
A két kiilonb6z6 oxydaloszer. hatisa folytin nyert termékek

nyilvan azonosak., Egyik esetben sem sikeriilt savtermeszetu
- vegyiiletet nyerni.

3.4 .dimethoxyphenylglyoxylsav, (XXXIV.)

10 gr dimethoxyacetophenont 150 ccm destillalt vizben erélyes ka-
vardssal emulgealunk, majd jéhiités kozben egészen lassan 15 gr
KMnO. és 8 gr KOH 500 ccm vizzel készitett oldatat csepeg-
tetjiilk hozz4. Harom ora leforgasa alatt végbemegy az oxyda-
ti6, amit a tovabb bevitt KMnO,.szinének megmaradasa jelez.
A i616s KMnO,-ot par csepp formaldehyddel elszintelenitjiik,
a MnO.-t kisziirjiik s a sésavval pontosan semlegesitett olda-
tot vizfiirdén szarazra paroljuk. A maradékot kevés vizben fel-
vessziik, az oldatot-szamitott mennyiségii konc. sésavval meg-
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- savanyitjuk s. a képz6dott savtermészetii anyagokat kiaetherez-

ziik. Az aetheres oldatot beparoljuk, a visszamaradt ketonsa-
.vat €és veratrumsavat forré vizben feloldjuk és ‘koncentralt
CuSO.-oldatot adunk hozza. Haragoszéld csapadék valik ki,
amelyet még forrén sziiriink. A szfirén maradt dimethoxy-
Phenylglycxylsavas rezet kevés tomény sésavban oldjuk, majd
kiaetherezziik a felszabaditott ketonsavat s az aetheres oldat
beparldsa és egyszeri, benzolbél tortént atkristalyositds utdn
tiszta ketonsavat kapunk. Op.: 137°. Irodalmi op.-tal ez meg-
“egyezik. o

3.4.dimethoxyphenylglyoxylsavhydrazon diammoniumséja.

0,8 gr ketonsavat 1,5 ccm absolut aethanolban oldunk, majd 0,5
gr hydrazinhydrat 1,5 ccm absolut alkoholos oldatdhoz adjuk.
Harcm napi allas utin a jégszekrényben fehér tiik valnak ki
az elegybdl, Absolut aethanolbdl kristalyositva op.: 141°. Viz-
ben igen konnyen oldhaté, benzolban oldhatatlan, savanyitiasra
azint ad. Fzen tulajdonsidgok tokéletes analdgidt mutatnak
:a Darapsky (22) altal leirt phenylglyoxylsavhydrazon diam-
moniumsé tulajdonsagaival.

3.4. dtmethoxyphenylglyoxylsav reakcidja  semicarbaziddal.

0,2 .gr dimethoxyphenylglyoxylsavat 15 ccm vizben oldottam,
majd 0,3 gr semicarbazid chlorhydratot adtam hozzd és KOH-
‘oldattal” semlegesitettem. Fél 6rai melegités utin kivalt egy
sziirkés kristalypor, amely alkpholbdl €s aethylacetathol vég-
zett tizszeri kristdlyositds utdn élesen olvadt 212°-on. Fehér
“prizmak. Lngban kevéssé, savban jol oldédik. E tulajdomnsaga,
' “tovabbd az analysis adatai szerint a vegyiilet 3.5. dioxo-6
(3 . 4 dimethoxyphenyl)-2.3.4.5, tetrahydro-1.2.4. triazin

Analysis : 2,045 mg anyag 0,299 ccm N,

CiyH,ON; . N szdm.: 6,860

N taldlt: 6,699/

(XXXVII) A reakci analég az a-ketonsavak és semlcarbamd '
kozott vegbemeno reakciéval. . -

3.4. dtmethoxyphenylglyoxylsav hydrazon- dtammomumso
dtalakitdsa.

1. 0,4 gr diammoniumso6t és 0,2 -gr> n-étriurhot 3 ccfn absd-
Tut alkoholban oldunk, majd bembacsében hirom Graig -170%-on
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- tartjuk. A Kristalykivalast mutaté viztiszta oldatot vacuumban
beparoljuk, kevés vizben felvessziik, s az oldatot megsavanyit-
juk. Sarga, csillogo lemezek valnak ki. Alkoholbdl atkristalyo-
. sitva op.: 184°. Az azin (XXXIX)'-_irodalmi' op.-ja: 184°.

Analysis: - 1,805 mg z{nyag 0,11 ccm N,

CooHopONg N szam.: 6,73 %0
N tatalt: 6,939

2. 0,4 gr diammoniumsé6t és 0,2 gr natriumot 3 ccm abso-
lut alkoholban oldunk, majd bombacsében harom és fél Ordig
170°-on tartjuk. A cs§ Ovatos nyitdsa utdn a barnis: szinii ele-
gyet centrifugaljuk, a maradékot kevés vizben oldjuk. Folos
tomény sOsav -hozzdadasdra kivalik a hydrazinchlorhydrat. A
“sziiredéket kiaetherezziik, az aetheres oldatot beparoljuk. Visz-
szamarad egy olajos anyag, amely a jégszekrényben hosszas

4allas utan sem kristalyosodik. Valdsziniileg homoveratrol.’

-3.4.dimethoxyphenylglyoxylsay katalytikus redukciéja homo-
. veratrumsavvd.

0,9 gr ketonsavat 5,15 ccm n NaOH-ban oldunk s az ol-
datot 50 ccm-re higitjuk, majd 0,5 gr Pd-os' csontszén és
. 0,03 gr PdCl: vizes oldatdhoz, ill. suspensiojahoz adjuk, amelyet
-‘.elozoleg a redukcios késziilékben razogatas kozben hydrogénnel
“telitettiink. A ketonsav 18 oralg tarté razogatas alatt 250 ccm
~hydrogént vett fel, Theoretikus mennyiség 400 ccm. ‘

_ A reakcitelegybdl a Pd-ot kisziirjiikk, az alkalikus vizes
. oldatot vacuumban beparoljuk egészen kis térfogatra, sosavval
-savanyitjuk, majd aetherezziik, amikor is a reakcié folyaman
keletkezett phenylecetsavszarmazék az aetheres oldatba megy
at, mig a valtozatlan ketonsav a vizes részben marad. Az aethe-
res oldat beparlasakor visszamaradé amorph anyagot benzol-
“ban” oldjuk, csontszenes derités utin petrolaetherrel kicsapjuk.
Kevés kristilyos anyag valik ki, amely benzolbdl atkristalyo-
sitva, enyhén sirgis arnyalatii fehér tiitket ad. Sturgis (24)
szerint késziilt homoveratrumsavval (op.: 98°) Osszekeverve,
op.: 98°, ami megfelel az 1roda1m1 olvadaspontnak tehat a két

v anyag azonos '
%
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Dolgozatomat a m. kir. Ferencz J(’)zsef—Tudoményegyetem
Szerves és Qyogyszerészi Vegytani Intézetében készitettem.

Halds koszonetet mondok dr. Szent-Gyorgyi Albert egyet.
ny. r. tandr Urnak, az Intézet igazgatdjanak, aki mddot nyij-
tott értekezésem kidolgozdsara, tovabba dr. Bruckner Gyézd
.egyetemi magantanar Urnak, aki 4llandé iranyitisaval és érté-
kes tanacsaival nagyban hozzjarult munkam sikeres elvég-
zéséhez, :

Zusammenfassung.

N Es wurden die bisher bekannten Synthesen von spasmo-
Iytisch wirksamen Isochinolinbasen kritisch besprochen und
die Bedingungen der Rationalitit der Synthesen diskutiert.

Es wurde die durch V. Bruckner und A. Kramli (9) aus-
gearbeitete Synthese von AbkOmmlingen des 3-Methyl-6.7.
methylendioxy-isochinolins "zum "Aufbau von 1-Aryl-, bzw.

'1-Homoaryl-3-Méthyl-6 . 7 . dimethoxy-isochinolinbasen heran-
gezogen. Die -auf diesem Wege dargestellten Isochinolin-
abkommlige (Si¢he Verbindungen XIV—XXI) sind teilweise als
bekannte -Spasmolytica von pharmakologischer Bedeutung.

Zur rationellen Darstellung der zur Synthese nétigen Aryl-
essigsduren wurden Versuche auf verschiedenem Wege durch-
gefithrt und die Moglichkeit eines prinzipiell neuen Weges
gezeigt.
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