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Im Laufe unserer "Entersuchungen :lUI1l :"Iachwei;; der hypothetischen 
Aminoaldehyd -Form (Ha) (lci3 Cotarnim (1) benötigten wir zu Vergleichs­
zwecken geeignete l\lodelh·erbindungen, die strukturell dem Ha zwar nahe 
yerwandt sin<1. jedoch keine :\löglirhkeit nUll Rinf.(schluß bieten. 
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l\Et der Herstellung des )':l'I-Methylcotarnins«(Hb) gelangten wir zu einer 
derartigen Modelherbindung yom Aminoaldehyd-Typ (1), elie sich -vom Ha 
lediglich dariu unterscheidet, daß sie an Stelle der sekuudären Aminogruppe 
eine tertiäre enthält. In elen mit dieser Verbindnng und dem Cotarnin durch­
geführten vergleichenden spektroskopischen [1, 2], pülarographischen [3, 4], 
konduktometrischen [5] und reaktionskinetischen Untersuchungen [6] ver­
suchten wir auf Grund des charakteristischen Verhaltens der Aldehydgruppe 
die allfällige Existenz des Ha nachzuweisen. 

Zum Nachweis der hypothetischen Aminoaldehyd-Form auf Grund der 
Reaktionen der sekundären Aminogruppe setzten wir uns das Ziel, eine 
}lodellverbindung herzustellen, in der die sekundäre Aminogruppe des Ha 
zwar unverändf'rt vorhanden ist, die aber an Stelle d.~r Aldehydgruppe eine 
funktionelle Gruppe enthält. die den Ringschluß unmöglich macht. Zu diesem 
Zweck stellten wir den Aminoalkohol IIIa her, der als Reduktionsprodukt des 
Ha aufgefaßt werden kann, sowie das im aromatischen Ring nicht substitutierte 
Analogon dieser Yerbinclung, das 2-(ß-Methylaminoäthyl)-benzylalkohol (IV). 

* XXI. :Mitteilung: 11. Kem. Foly6irat, im Druck: Chem. Ber., im Druck. 
**. Y orliegende l\fitteilung wurde unter Benutzung der Diplomarbeit von lng. Chern. 

L. Szeghy (1960) zusammengestellt. 



114 es. SZ,LYTA Y, L. SZEGHY "nd D. BEKE 

Durch katalytische Hydrierung des »N-Benzoylcotarnins« (IIc, 7) gelangten 
wir zum N-Benzoyl-Derivat des IlIa (IIIb). Als Nebenprodukt bildet sich 
auch Vb, doch können die beiden Verbindungen durch Umkristallisierung leicht 
von einander getrennt werden.'" Den Aminoalkohol IIIa erhält man durch 
Kochen des IIIb mit Natriumhydroxid. Auf vollkommen ähnliche Weise 
war auch der Aminoalkohol IVa aus dem durch Benzoylierung des I-Hydroxy-
2-methyl-l,2,3,Ll-tctrahydroisochinolins [8, 9] und nachfolgende Re<luktion 
erhaltenen IVh zugänglich. 
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Da die Existenz der Aminoaldehyd-Form in wäßriger Lösung nur in 
alkalischem Medium yorstellhar ist, kam zum Nachweis der Aminoaldehyd­
Form auf Grund der speziellen Reaktionen der sekundären Aminogruppe nur 
die im ammonialkalischen }Iedium angewandte »Schwefelkohlenstoff-Reagcns 
Probe« (CS~ :\'i-Salz) [10, 11], und die im sodaalkalischen Medium durch­
geführte »Simon-Probe« (:\'itroprussidnanium Acetaldehyd, 12) in Frage. 

Mit Hilfe der Aminoalkohole IIIa und IVa stellten wir die Empfindlich­
keit beider Proben fest. Mit dem »Schwefelkohlenstoff-Reagens« kann das 
IIla und IVa in einer Konzentration von 10-3 Mol/Liter noch nachgewiesen 
werden, während der Nach'weis in einer Konzentration von 10--1 Mol/Liter 
nicht mehr gelingt. Die »Simon-Probei( ist etwa:" empfindlicher; die positive 
Farbreaktion trat mit beiden Aminoalkoholen in einer Konzentration von 
10-4 MollLiter noch auf und blieb nur in der nächstgrößeren Verdünnung aus. 

Mit dem »Schwefelkohlenstoff-Reagens« lieferte auch das Cotarnin eine 
positive Reaktion, doch setzte die Ausscheidung des Niederschlags erst nach 
wesentlich längerer Zeit und mit weitaus geringerer Intensität ein als bei den 
zweifels frei sekundäre Aminogruppen enthaltenden AminoalkoholeIl. Offen­
bar ist der Schwefelkohlenstoff - ähnlich wie andere elektrophile Reagen­
zien - fähig, den Ring aufzuspalten, wobei sich das aus der Aminoaldehyd­
Form ableitbare dithiocarbaminsaure Nickelsalz hildet. 

* Durch geeiguete Wahl der Versuchsbedingungen läßt sich erreichen, daß sich als. 
Hauptprodukt die Verbindung Vb bildet (siehe experimenteller Teil). 



CHEJIIE DER HETEROZYKLISCHE.Y PSEUDOBASISCIIE.'Y A.ULYOC.·JRBLYOLE 115 

Die )Simon-Prohe« fällt sowohl mit dem Cotarnin, als auch mit dem 
I-Hydroxy-2-mcthyl-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin selhst hei einer Konzentra­
tion von 5 . 10-2 I\Iol/Liter negativ aus. Unter Berücksichtigung der Empfind­
lichkeit der Reaktion folgt hieraus, daß die Aminoaldehyd-Forlll (sofern sie 
üherhaupt existiert) nur in einer Menge von "weniger als 0,5% der Einwaage 
vorliegen kann. 

In apolaren Lösungsmitteln, in denen die Dissoziation der Alllinocarbi­
nol-Form auf das quartäre 3,4-Dihydroisoehinoliniumion und Hydroxylion 
sich in wesentlich geringerem Maße oder überhaupt nicht abspielt, ist die 
Wahrscheinlichkeit des Auftretens der Aminoaldehyd-FoI'm größer. Da jedoch 
die oben erwähnten Proben nur in wäßriger Lösung durchgeführt werden 
können, yersuchten wir die eventuelle Existenz der Aminoaldehyd-Form in 
den mit verschiedenen organischen Lösungsmitteln (Hexan, Athylacetat, 80 
Gew. % Dioxan + 20 Gew. % Wasser) hergestellten Lösungen des I-Hydroxy-
2-methyl-l,2,3,4-tetrahydroisochinolins dadurch nachzuweisen, daß wir die 
Lösungen einer katalytischen Hydrierung unterzogen; enthalten diese Lösun­
gen hedeutende Mengen der Aminoaldehyd-Form, so muß im Reduktionspro­
dukt außer dem 2-Methyl-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin auch der Aminoalkohol 
IVa erscheinen, und zwar seIhst danIl, wenn die Reduktion der eventuell yor­
handenen Aminoaldehyd-Form wesentlich langsamer vor sich geht als die 
des pseudohasischen Aminocarbinols - wie dies auf Grund der Hydrierungs­
geschw-indigkeit des 2-(ß-Dimethylaminoäthyl)-hcmaldehyds [131 vermutet 
werden konnte. Nach Beendigung der W-asserstoffaufnahme wurde das 
Lösungsmittel ab destilliert; der Rückstand lieferte jedoch weder mit dem 
»Sehwefelkohlenstoff-Reage!ls« noch mit dem )Simon- Reagens« eine positive 
Reaktion, elie Gegenwart beträchtlicher Mengen der Aminoaldehyd-Form 
erschpint also auch in elen erwähnten organischen Lösungsmitteln als aus­
geschlossen. 

EA--perimenteller Teil 

6-1'.fethoxy-4,5-methylendioxy-2-[ß- ( lV-benzoyl- lV-methylamino )-iithyIJ-benzyl­
alkohol (IIIb) 

4, g »N-Benzoylcotarnin« (He) wurden in 150 ml Alkohol gelöst und in 
Gegenwart von 0,2 g 8%iger Palladiumkohle hydriert. Die Aufnahme von 
1 Mol Hz ging im Laufe von 3,5 Stunden vor sich. Nach Ahfiltrieren der Lösung 
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Y0111 ha tal ~-;.a tor II'lHdte ,1 as Filtrat eingedampft und d(~r öli.ge Riickstand 
an,. Benzol umkri"tallisiert. Ausbeute: 3,0 g (75%) einer je nach den lJmi'tän­
deli der Kristallii'ation (Temperatur, Konzentration) bei ] 15 oller 130: C 
schmelzenden, farblosen, kristaHinen Substanz (Dimorphismu~). 

Analy~e: 

Berechllet : 
GefUl1l1en: 

C19H~Ii..)5'!\ 
C 66A6~() 
C 66,500~ 

(:343,36) 
H 6,17~o 

H 6,23~(J 

'!\ 4,08% 
'!\ -1,1.3% 

6- Jletlwxy-4-,5-meth0emlioxy-2-(ß-methylaminoäthyl )-bel1zylalkohol (I I 1a) 

7,45 g lJ!h wurden in einem Gemisch \'on 30 ml !lO%iger :\' atronlaugc 
und 30 ml 11eth:-'lalkohol gelöst und anf dem W'asserhad 10 Stunden hindurch 
gekucht. :";aeh Ahdestillieren di'S .\Iethanol::: im Yakuum wurde der Rück"tancl 
mit 30 ml \\' <1i'ser q·rdünnt, unil ,1mal mit je 25 ml Ather ausgeschüttelt. 
Die \'ereinigtcn 2itherischen Extrakte "'unlel' über K~CO:j getrocknet. Sach 
Abtreihen des Ather;; bliehen 3,8 g (i2~;) rines öligen Produkt"s zuriick, das 
nach einig<'n Stunden zu einem hei 84-·85: C schmelzenden kristallinen Stoff 

er,.;tarrtc. D(~l' Schmelzpunkt iincli'rte sich anch nach Umkri5tallisii'rcn aus 
ßp];zol-PctroHithel' odcl' Dioxan-Petru]ätlwr nicht. 

Analysi': 
Berechnet: 
Gefunden: 

Cl1H i70Jl\ (239,26) 
C 60,23% H 7,16% 
C 60,25°0 H 6,99° CI 

l\ 5,35% 
~ 5,93S; 

6- J r ethoxy-4-,5-merhylell di 1I."y-2-[ ß- ("\'-ben :;oyl- .'\-11letlzyla11li 110 )-iil hylJ-to{uol 

(Vb) 

a) 4- [!. He wurden in 120 ml :\1('thanol gelöst nnd in Gegf'nwart yon 

1,0 g 8%iger Palladiumkohlf' hydriert. N' ach ungefähr 1 Stunde waren zwei 
:Jloleküle Hz verbraucht. '!\ ach Ahfiltricl'en d(~;; Katalysators und Abdampfen 
des Lösungsmittels wurde der ölige Rückstand aus Bellzol-Petroläther 1 : 1 
umkristal1isiert. Die Ausbeute cle;;; bei 107 0 C schmelzenden, farhlosen, kristal­

linen Produkts betrug 2,5 g (66°0)' 
b) 0,5 g IUb "urdf'n in 25 ml :\Iethauol W,löst und in Gegenwart von 

0,5 g 8%iger Palladiumkohle hydriert. 1 1\101 \'Vasserf'toff '\'nrde im Laufe 
yon 50 :\Iinlltf'n \Tl'braucht. Sach Verarheitung des Reaktionsprodukts nach 
fIel' nuter a) beschriebenen Methode erhielten ,rir 0,3 g (64%) eines Stoffes, 
cl.,r mit dem nnti'r a) beschriebenen Pmdukt in jeder Hinsicht identisch 

\l'ar. 

Anal~'se: 

Berechnet: 
Gefunden: 

CI9HZIÜ.jJ'\ 
C 69,71% 
C 69,94-~/o 

(327,36) 
H 6,47% 
H 6,43°l' 

N 4,28°0 

l\ 4,49%) 
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6- Jletho ..... y-4,5-metl'ylendioxy-2- (/J-methylamilloiithyl )-tolllOl (Va) 

5,95 g Vb \\unlen in einem Gemisch aus 25 ml 40%iger ::\atronlauge 
und 50 ml Methanol 10 Stunden hindurch gekocht. ~ach Abdampfen des 
.:\-Iethanols im Vakuum, Verdünnung des Rückstandes mit V? asser, Extraktion 
mit Ather, Trocknen des Athen: und Ahdestillieren des Lösungsmittels bliehr;Jl 
:1 g (98%) eines öligeIl Produktes :wrück, das in 25 ml ahs. Ather gelöst und 
mit 3 ml mit HC,l gesättigtem abs. Alkohol versetzt ·wurde. Es schieden sieh 
4,2 g (89%) eine,:, bf,j 200-205: C schmelzenden salzsauren Salzes aus: der 
Schl1lehpunkt erhöhte :3ieh nach l~mkristalliEierell aus 25 1111 ab",. Alkohol 
auf 212-2U: C. 

Anab,-~e: C1lHj,O:l:'l . HCl (259,72) 
BerechI1et: C 55,50('0 H 6,98~0 ~ 5,39% 
GefuJldpn: C 55,22°0 H 6,8+()/~ :\ 5,51% 

2-[ß-( _y- Benzoyl-;S-1I1ethylam ;710 )-fithyl J-bp.nmldehyd 

5 g I-Hydroxy-2-n1Pthyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin wurden mit emer 
Lösung \·Ull 3 g Natriumhydroxyd in 15 1111 Wasscr ;-ersetzt und 7 g Benzoyl­
chlorid unter Eiskühlung zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde hierauf 
2 Stunden hindurch bei Raumtemperatur geschüttelt, der ausgeschiedene festc 
:'::;toff wurdc abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ami Ather umkristallisiert. 
.Ausbeute: 6,9 g (8-1,'1.%) eüwr bei 74-80° C schmelzenden, farblusen, krist"l­
linen Substanz. den'n Schmf'lzpunkt durch nochmaliges Umkri"taUisieren au,", 
Ather auf 80-81: Cerhöht wenlen konnte. 

Analyse: C17H170~N (267,31) 
Berechnet: C 76,38% H 6,41% :\ 5,24~o 
Gefunden: C 76,57°~ H 6 "''''0'-• I I ° :\ 5,23~0 

2 -[ß- ( i'-- Benzoyl- j\' -71let!zvla III i 7? 0) -lirhyl ] -benzyla lkoho{ (1 Vb) 

4 g 2-[ß-(:\-Benzoyl-S-methylanüno)-äthyl]-bcnL:alclehyd wurden in 30 
ml :Methylalkohol ge1ö;:t und nach der bei der Herstellung de" lIIh beschrie­
henen ~Iethode hychiert. Das Rohprodukt li.eferte nach Ul1lkri,tallisiercn aus 
Athe1' 3,0 g (75%) einer bei 59- 60 0 C schmelzenden, farblosen, krii'tallinen 
Substanz. 

Analyse: 
Berechnet: 
Gefunden: 

C17H 190)\ (269,33) 
C 75,81% H 7,11% 
C 75,82% H 7,03% 

l\ 5,21% 
N 5,30% 
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2-ß-( lvIethylaminoätlzyl )-benzylalkohol (rVa) 

Nach der bei der Herstellung des IIIa beschriebenen NIethode erhielten 
"wir aus 0,77 g 1Vb 0,30 g (62,8%) eines aus Hexan in farblosen Nadeln kristal­
lisierenden, hei 58'0 C schmelzpnclen Produkts. 

Analyse: Cl1)H150~ (165,23) 
Berechnet: C 72,69% H 9,15% ::\ 8,48% 
Gefunden: C 72,49% H 3,99% :\ 8,15% 

Die \'SchzfeJellwlzlells/afF Reagens Probe« 

Die Substanzen ,nuden in einem Gemisch von 30 Gew.% V/assel' und 
20 Ge,L ~<, Tetrahydrofuran gelöst; dit' Lösungen wurden mit gesättigter 
::\a~CO:;Lösung auf PH = 10 eingestellt und sodann mit dem Reagens ver­
setzt. Das Verhalten des Cotarnins und des Aminoalkohols lIla mit dem Rea­
gens geht am Tabelle I hervor. Auf yollkommen ähnliche Weise verhielt 
sich auch das 1-Hydroxy-methyl-1,2.3,'l.-tetrahydroisochinolin hz,L der Amino~ 
alkohol I'/a. 

Tabelle I 

Verhalten de3 Amilloalkohols IIIa Ul1:l d~; Cotarnim gegenüber ,lem Schwefelkohlenstoff-Reagens> 

Konzentra­
tion 

i~rol Liter) 
lIla 

='lach 15 sec starke Trübung. nach 1 
min reichliche :Niederschlagbildung 

Nach 5minstarke Triibung nach 18 111 in 
Niederschlagbildung ~ 

Keine Reaktion 

Cotanlin 

2 nlln hindurch blieb die Lösung wasser­
klar, dann trat mäßige Opaleszenz 
auf; nach 8 min starke Opaleszenz; 
nach 34 min Ausscheidung eines gerin-
gen Niederschlags ~ ~ 

=" ach 30 min starke Opaleszenz 

Keine Reaktion 

Die i)Simon-Probc« 

Die Untersuchungen wurden mit Lösungen durchgeführt, die nach der 
bei der »Sch·wefelkohlenstoff-Reagens Probe« bereits beschriehenen Methode 
hergestellt "worden waren. 10-,1, molare und konzentriertere Lösungen der 
Aminoalkohole lIla und IVa lieferten mit dem Reagens eine blaue Farb­
reaktion, die bei einer Konzentration von 5 . 10-5 lVIolfLiter bereits ausblieb. 
Das Cotamin und das 1-Hydroxy-2-methyl-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin lie­
ferten auch in Konzentrationen von 5 . 10-2 Mol/Liter keine Farbreaktion. 
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Vergleichende Untersuchung der Hydrierungsgeschwindigkeit des l-Hydroxy-2-
methyl-l,2,3,4-tetrah,ydroisochinvlins (A) und des 2-( ß-Dimethylamino­
äthyl )-benzaldeh:rds (B) 

Je 0,3 g der Substam~en wurden in den in Tabelle II angegebenen Lösungs­
mittelmengen gelöst, in Gegen-wart von 0,1 g 8%iger Palladiumkohle hydriert, 
"worauf die Halbwertszeit der Reaktion (tl'~) festgesteHt wurde. 

Tabelle II 

Lösung:"mittl.'l 
A 

50 ml Hexan ...................... m.lll 

20 ml Athylaeetat . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5,5 

25 ml 80 Ge\\'. % Dioxan ---i- 20 Gew. °0 
\\' assel' ......................... . 

B 

50 min 

50 

1.5 

Für die Durchführung der Mikroanalysen sei Frl. I. K-\.TTA und Frau 
K. OR:lIAI-SDIO:.>, für seine wertvolle Hilfe in den experimentellen Arbeiten 
Hf'rl'll J. ROIÜLY gedankt. Der Ungarischen Akademie der Wissenscha.ften 
danken wir für die 1Jnterstützung der A.rbeit, der Chemischen Fabrik .1lkaloida 
hingegen für die freundliche t'berlassung des bei den Versuchen benötigten 
Cotarnins. 

Znsammenfassung 

Ah zu Yergleiehszwecken geeignete ~Iodell"erhindungell stellten wir im Laufe unserer 
auf den Nachweis der hypothetischen Aminoaldehyd-Form der heterozyklischen, pseudo­
hasischen Aminocarhinole ahzielenden "Cntersuehungen den j)i"her unbekannten 6-~Iethoxy-
4,5-methylendioxy-2-(ß-methylaminoäthyl)-henzylal'kohol (IIla) und dessen im Ring nici,t 
substituiertes Analogon (IVa) her. ~1it Hilfe dieser Yerhindungen wurde die Empfindlichkeit 
der zum 2'\'achweis sekundärer Aminogruppen im alkalisehen ~Iedium anwendharen »Sch"'efel­
kohlenstoff-Reagens Probe<, sO\\ie der »Simon-Prohe<' festgestellt. Die mit dem Cotarnin (I) 
und dem 1-HvdroxY-2-methvl-1.2.3.4-tetrahnlroisochinolin durchgeführten yergleichenden 
r ntersuchunge-n lieferten das 'Ergehnis. daß die hypothetische Amin~aldehyd-ForI;} hei diesen 
Yerhindnngen weder in alkalischen Lösungen (pH 10) noch in den mit apolaren organischen 
Lösungsmitteln hergestellten Lösungen in beträchtlichen ~rengen yorhanden sein kann. 
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