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ERNST SCHMITZ 

Isochinolin, 111 1) 

Cyclische Hydrazoniumsalze der Isochinolin-Reihe 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
Berlin- Adlershof 

(Eingegangen am 5 .  April 1958) 

Aus 2-[P-Chlor-athyl]-benzaldehyd (I) und 2-[P-Brom-athyl]-benzaldehyd (11) 
werden substituierte Hydrazone hergestellt. Das Azin von I, die Semicarbazone 
von I und 11 und das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon von I 1  wandeln sich beim 
Erhitzen unter IsochinolinringschluB in cyclische Hydrazoniumsalze urn. I gibt 
rnit uberschiissigem Hydrazin unter dreifachem RingschluB ein Hexahydro- 
tetrazinderivat (Vlll). VIlI wird auch aus 3.4-Dihydro-isochinolin rnit Chlor- 

amin erhalten. 

In den vorangegangenen Mitteilungen wurde iiber Umsetzungen der 2-[e-Halogen- 
athyll-benzaldehyde (I und 11) mit Ammoniak und mit Hydroxylamin berichtet, die 
zu ergiebigen Synthesen fur 3.4-Dihydro-isochinolin (III)*) und dessen N-Oxydl) ge- 
fiihrt hatten. Die Tendenz zur Ausbildung des Isochinolinskeletts war dabei so stark, 
daB beispielsweise bei der Umsetzung von I1 rnit Hydroxylamin kein Oxim gefaBt 
werden konnte, da schon bei Raumtemperatur RingschluB zum 3.4-Dihydro-iso- 
chinolin-N-oxyd (111, N+O statt N) eintrat. 

Bei der Einwirkung von Hydrazin und substituierten Hydrazinen auf die Aldehyde I 
und I1 wurden nun bei geeigneter Arbeitsweise die echten Hydrazone erhalten. Diese 
lieBen sich einerseits unter Riickbildung der Aldehyde spalten, andererseits zu Iso- 
chinolinderivaten cyclisieren. 

Der Verlauf der Umsetzung von 2-[P-Chlor-athyl]-ben~aldehyd (I) mit Hydrazin 
hing von dem Mo1.-Verhaltnis der reagierenden Komponenten ab. Beim Zusammen- 
geben von zwei Teilen Aldehyd mit einem Teil Hydrazinhydrat in athanolischer 
Losung erfolgte augenblicklich Gelbfarbung (Azinbildung). Nach kurzer Zeit schieden 
sich gelbe Kristalle ab. Ein RingschluD konnte noch nicht eingetreten sein, denn beide 
Chloratome waren homoopolar gebunden. Die Konstitution als 2-[@-Chlor-athyl]- 
benzaldazin (V) wurde durch Hydrolyse bestiitigt. Dabei lieferte V 2 Moll. des Al- 
dehyds (I) zuriick, der als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon fast quantitativ gefaBt wurde. 

V zeigte doppelten Schmelzpunkt. Die Substanz schmolz bei 95" weitgehend und 
erstarrte bei 100" wieder. Die dabei eingetietene Umwandlung war irreversibel. Sie 
lieB sich auch leicht in praparativem MaBstab durch Kochen einer methanolischen 
Losung von V erreichen. Die neue Verbindung war farblos und zum Unterschied von 
V leicht in Athano1 loslich, unloslich in Ather. Da sie deutlichen Salzcharakter besaB, 

1 )  11. Mitteil.: E. SCHMITZ, Chem. Ber. 91, 1488 [1958], vorstehend. 
2) E. SCHMITZ, Chem. Ber. 91, 1133 [1958]. 
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war anzunehen, daB V sich durch intramolekulare Alkylierung in das N-substituierte 
3.4Dihydro-isochinoliniumsalz VI umgewandelt hatte. Diese Alkylierung wiirde der 
von J. THIELE3) durchgefiihrten Quartarisierung des Benzaldazins d t  Dimethylsulfat 
entsprechen. Weniger wahrscheinlich war ein beidseitiger RingschlulJ unter Aus- 
bildung zweier Isochinolinsysteme. In diesem Falle hatten an benachbarten N-Atomen 
zwei positive Ladungen auftreten mussen4). Das Eintreten einer einfachen Alkylierung 
zu VI war leicht zu beweisen: Von den beiden Chloratomen in VI war eines argento- 
metrisch zu erfassen, saure Hydrolyse ergab 1 Mol. des Aldehyds I. 

I :  X = C I  111 

I NHlCl 
/ .1 / 

11: X = Br 

1v VII 

J. 

V v1 

Das Azin des Z-[P-Brom-athyl]-benzaldehyds (11) konnte nur bei schnellem Arbeiten iso- 
liert werden und cyclisierte sich schon bei Raumtemperatur. 

Anders verlief die Umsetzung von I mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat und in 
grokrer Verdunnung. Kurze Zeit nach dem Vermischen der Komponenten kri- 
stallisierte eine farblose, sehr schwer losliche Verbindung aus. Die Summenformel 
lieB erkennen, daO die Verbindung sich aus I und Hydrazin unter Abspaltung von 
1 Mol. Wasser und 1 Mol. Chlorwasserstoff gebildet hatte. Der hohe Schmelzpunkt 
von 250" und die geringe Loslichkeit deuteten auf ein verdoppeltes Molekulargewicht. 
Das Azin V war sicher nicht als Zwischenstufe durchlaufen worden, da sein Auftreten 
eine Gelbfarbung der Losung ergeben hatte; der Ansatz blieb aber bis zur Abschei- 
dung der Kristalle vollig farblos. Die folgenden Uberlegungen fiihrten zu der Kon- 
stitution eines Oktahydro-diisochinolino-symm.-tetrazins (VIII). 

Ahnlich wie das Oximl) cyclisiert sich auch das zunachst gebildete 24P-Chlor- 
athyll-benzaldehyd-hydrazon (IV) spontan zum N-Amino-3.4-dihydro-isoc~olinium- 
chlorid (VII). Die aus dem Hydrazoniumsalz VII im alkalischen Medium freigesetzte 

3) J. THIELE, Liebigs Ann. Chem. 376, 239 [1910]; H. H. HATT, Org. Syntheses 16,51 [1936]. 
4) Vgl. F. KLAGES und H. WOLF, Angew. Chem. 68, 705 [1956]. 
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Base lagert sich in die Pseudobase (IX) um, die sich unter Wasserabspaltung zu VIII 
dimerisiert. Die Dimerisierung von IX zu VIII entspricht der allgemeinen Bildungs- 
weise von Hexahydro-symm.-tetrazinen (XI) aus Aldehyden und N.N'-disubstituierten 
Hydrazinen 5 )  uber eine zunachst entstehende Alkylolverbindung 0. 

R 
I 

n r  -wr n 

ZHOH-N(R)-NH-R - r w  
X R /N\NAR. 

I 
R 
XI 

Das hypothetische Hydrazoniumsalz VII miil3te auch als zweites Spaltstuck auf- 
treten, wenn aus dem cyclisierten Azin (VI) hydrolytisch ein Mol. des Aldehyds I 
abgespalten wird. Das ist tatsachlich der Fall. Hydrolysiert man VI mit starker Salz- 
saure und macht nach Abtrennung von I alkalisch, so erhalt man VIII, das seine Ent- 
stehung wieder der Dimerisierung von VII verdankt. 

Ein weiterer Konstitutionsbeweis fiir VIII lieD sich durch eine unabhhgige Synthese 
erbringen, die vom 3.4-Dihydro-isochinolin (111) ausgeht. Nach G. M. OMETANSKI 
und H. H. SISLER~) reagieren tertiare Amine mit Chloramin zu Trialkyl-hydrazinium- 
salzen : 

R3N + NHzCl - [R3NQ'-NH2] Cle 

Obwohl sich nach Angaben der Autoren die Reaktion nicht auf ungesattigte tertiiire 
Amine wie Pyridin ubertragen lieB'), bestand die Aussicht, daD das aus 3.4-Dihydro- 
isochinolin (111) und Chloramin vielleicht in geringer Menge gebildete VII sich durch 
Dimerisierung zu dem extrem schwerloslichen VIII wiirde nachweisen lassen. Nach 
einigen vergeblichen Versuchen gelang es, I11 in methanolisch-waDriger Losung mit 
Chloramin in etwa 10-proz. Ausbeute in das Tetrazin VIII iiberzufuhren. Im Ver- 
gleich mit den beiden obengenannten Reaktionswegen, die VIII in jeweils 85-proz. 
Ausbeute ergaben, ist dieser dritte Weg zwar zunachst ohne praparative Bedeutung. 
Er ist aber eine weitere Stutze fur die Konstitution von VIII und deutet uberdies einen 
grundsatzlich neuen Zugang zu Hexahydro-tetrazinen aus Schiffschen Basen an. 

Semicarbazone lassen sich aus den Aldehyden I und I1 nach iiblichen Verfahren 
leicht gewinnen. Es liegen echte Semicarbazone vor, denn das Halogen ist mit kalter 
Silbernitratlosung nicht nachweisbar, und durch Hydrolyse werden die Aldehyde 
zuriickerhalten. Bei beiden Semicarbazonen beobachtet man doppelten Schmelzpunkt. 
XIIa schmilzt bei 120" und erstarrt bei 127" wieder, XIIb zeigt die gleichen Erschei- 

5)  C. A. BISCHOFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 3248 [1898]; L. KNORR und A. WEIDEL, 
ebenda 42, 3525 [IW]. 6 )  J. Amer. chem. SOC. 78, 121 1 [1956]. 

7) N-Amino-pyridiniumsalze wurden von J. N. ASHLEY, G. L. BUCHANAN und A. P. T. 
EASSON, J. chem. SOC. [London] 1947, 60, aus Pyridin und p-Acetamino-benzolsulfonyl-~d 
und von A. MEUWSEN und R.  G ~ s L ,  Angew. Chem. 69, 754 [1957], mittels Hydroxylamin- 
0-sulfonsaure hergestellt. Auch die Umsetzung von Pyryliumsalzen mit Hydrazinhydrat 
fiihrt zu substituierten N-Amino-pyridiniumsalzen (E. SCHMITZ, unver8ffentlichte Versuche). 
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nungen bei 91 -95". Die Semicarbazone wandeln sich dabei in wasserlosliche Isomere 
um, deren Halogen ionisch gebunden ist. Eine hydrolytische Spaltung zu Aldehyden 
ist nicht mehr moglich. Die Salze werden daher als 2-Ureido-3.4-dihydro-isochinoli- 
nium-halogenide (XIII a und b) formuliert. Die Quartarisierung von Semicarbazonen 
ist bisher ohne Analogies). 

XIIa: X = CI 
XIIb: X = Br 

XIIIa: X = CI 
XIIIb: X = Br 

Als Folge der leichteren Ablosbarkeit des Broms als Anion liegt die Umwandlungs- 
temperatur von XIIb tiefer als die von XIIa. Entsprechendes war bei den Aldazinen 
beobachtet worden (siehe oben). Bei den 2.4-Dinitro-phenylhydrazonen zeigte sich 
nun, daR die Beweglichkeit des Chlors in der Seitenkette nicht mehr zu einem Ring- 
schluB ausreichte. 2-[~-Chlor-athyl]-benzaldehyd-2.4-di1~tro-phenylhydrazon (XIV) 
schmolz bei 200" ohne Anzeichen einer Cyclisierung. Dagegen konnte 2-[P-Brom- 
athyl]-benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon (XV) glatt umgewandelt werden. XV 
wurde je nach den Herstellungsbedingungen in Form feiner oranger Nadeln oder 
roter Kristalle erhalten. Es diirfte dabei ein Fall der verschiedentlich bei 2.CDinitro- 
phenylhydrazonen beobachteten9) syn-anti-Isomerie vorliegen. Die orangen Kristalle 
wandelten sich beim Erhitzen auf 180", ohne zu schmelzen, in eine nur noch schwach 
gelbe Substanz mit Salzcharakter umlo). Die neue Verbindung war in indifferenten 
organischen Losungsmitteln vollig unloslich. Mit starken Mineralsauren entstand 
eine Losung, in der das Bromid argentometrisch titriert werden konnte. Aus einer 

x r v :  x = CI XVI: X = Br 
XV: X = Br XVIa: X = Br3 

XVIl: R = H 
XVIII: R = CH3 

XVIIIa: R = CzHs 
XIV-xx:  
DNP = 2.4-Dinitro- 

R- N-N-DNP 
phenyl \--Ye 8 

'R 
xx XIX 

8) Vgl. die Zusamrnenfassung iiber quartarisierte Hydrazinverbindungen von H. H. SISLER~ 
G. M. OHIETANSKI und B. RUDNER, Chem. Reviews 57, 1021 119571. 

9 )  Erste Beobachtung: H. BREDERECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1833 [1928]. Neuere 
Literatur: L. 1. BRADDOCK und Mitarbb., Analytic. Chem. 25, 301 [1953]; F. RAMIREZ und 
A. F. KIRBY, J. Amer. chem. SOC. 76, 1037 [1954]. 

1 " )  Vorlaufige Mitteil.: A. RIECHE und E. SCHMITZ, Angew. Chem. 67, 273 (19551. 
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Losung in Bromwasserstoffsaure fie1 auf Zusatz von Bromwasser ein Perbromid 
(XVIa) aus, was auf ein quartares Bromid deutete. In Analogie zu den oben be- 
schriebenen Cyclisierungsprodukten ist das Salz daher als 2-[2.4-Dinitro-anilino]-3.4- 
dihydro-isochinolinium-bromid (XVI) zu formulieren. Die ebenfalls denkbare Cycli- 
sierung unter Bildung eines 7-Ringes ist auszuschlieBen. XVI gibt mit Alkali eine 
tiefbraune Farbung, die im Falle einer Alkylierung des dem 2.4-Dinitro-phenyl-Rest 
benachbarten Stickstoffs ausbleiben miiDte11). 

Der RingschluB von XV zu XVI lien sich nicht fur eine Zuordnung der syn-anti-lsomeren 
verwerten. Auch die roten Kristalle von XV erleiden beim Erhitzen RingschluB zu XVI. 
Am Kalottenmodell erkennt man, daO bei beiden Formen die zu verknupfenden Atome in 
eine zum RingschluD geeignete gegenseitige Lage gebracht werden konnen. Eine Zuordnung 
auf chemischem Wege war R. KUHN und H. M U N Z I N G ~ ~ )  bei den isomeren Phenylhydrazonen 
des 2-Benzoyl-pyridins gelungen, von denen nur ein Isomeres unter SchlieBung eines 
5-Ringes zu einem 8-Aza-indazoliumsalz dehydriert werden konnte. 

Aus der sauren Losung von XVI fallt beim Neutralisieren eine eigelbe Base aus, die 
beim Aufkochen n i t  Methanol in den ebenfalls gelben Methylather (XVIII) der 
Pseudobase XVII iibergeht. Der orange Athylather XVIIIa wird aus XVI mit .&than01 
und der berechneten Menge F'yridin erhaltenl3). XVIII und XVIIIa lassen sich schon 
bei Raumtemperatur durch Behandeln mit dem jeweiligen Alkohol ineinander iiber- 
fiihren. 

Erhitzt man eine Losung von XVIII oder XVIIIa in Toluol zum Sieden, so nimmt 
die Losung eine tiefrote Farbe an. Bei Zugabe von einigen Tropfen Athanol ver- 
schwindet die rote Farbe. Sie tritt wieder auf, wenn man durch kurzes Kochen den 
Alkohol austreibt. Offensichtlich entsteht der Farbwechsel durch Abspaltung und 
Wiederanlagerung von Alkohol. Der Wasserstoff des aus XVIII abgespaltenen 
Alkohols kann nur der NH-Gruppe entstammen. Trager der roten Farbe miiDte dann 
ein nach Abspaltung des Alkohols hinterbleibendes N'-N '-Betain (XIX) sein. 

Solche Ne-N'-Betaine sind von W. SCHNEIDER~~) aus Pyryliumsalzen und aro- 
matischen Hydrazinen hergestellt worden. Die Konstitution dieser tieffarbigen Basen 
wurde kiirzlich von K. DIMROTH und Mitarbb. im Sinne der Formel XX bestiitigtls). 
Im Gegensatz zu XIX lagern die von W. SCHNEIDER und von K. DIMROTH unter- 
suchten Betaine keinen Alkohol an. Der Unterschied ist verstiindlich, da XX nur 
unter Aufhebung des aromatischen Systems Alkohol addieren konnte, wiihrend XIX 
als 3.4-Dihydro-isochinolin-Derivat durch Alkoholanlagerung in ein Derivat des 
Tetrahydro-isochinolins (XVIII) iibergeht. 

In der folgenden Ubersicht sind die in dieser und den beiden vorangegangenen 
Mitteilungenl.2) beschriebenen Cyclisierungen von stickstoffhaltigen Derivaten der 
2-[P-Halogen-lthyl]-benzaldehyde (I und 11) zu Isochmolinabkommlingen zusammen- 
gestellt. Man kann die Umsetzungen in drei Gruppen unterteilen: 

11) F. BOHLMANN, Chem. Ber. 84, 490 119511. 
13) Die Veritherung von Pseudobasen scheint besonders glatt zu verlaufen, wenn im Mole- 

kul Nitrogruppen anwesend sind. Vgl. A. KAUFMANN und P. STRUBIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 
44, 680 [I92 I]; TH. ZINCKE und G. WEISSPFENNIG, Liebigs Ann. Chem. 396, 1 1 3  (19131. 

14) W. SCHNEIDER und F. SEEBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2285 [1921]. 
15) K. DIMROTH, G. ARNOLDY, S.  v. EICKEN und G. SCHIFFLER, Liebigs Ann. Chem. 604, 

12) Chem. Ber. 85, 29 [1952]. 

221 [1957]. 
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1. Die Umsetzung von I oder I1 mit Ammoniak, Hydrazin oder Hydroxylamin 
fiihrt sofort unter RingschluB zu Isochinolinderivaten. Ein Aldimin, Hydrazon oder 
Oxim laljt sich nicht fassen. 

2. Das Azin V und die Semicarbazone XI1 und XIIa lassen sich als bestandige 
Verbindungen isolieren. Sie cyclisieren bei ca. 100". 

3. Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 1aBt sich nur cyclisieren, wenn in der Seiten- 
kette das beweglichere Brom steht; der Ringschlulj erfordert aber auch dann eine 
Temperatur von fast 200". 

Cyclisierungstendenz und Saureempfindlichkeit von Aldehydderivaten 

p,,CHz. CH2. Hal 

CH=N-R 

R Aldehydderivat 

R'- CH = N - R 

+ @  
R'-CH= NH-R 

Cyclisie- Spaltbarkeit 
rungs- durch Saure 

Cyclisie- 
rungs- 
produkt tendenz 

H Aldimin 111 X 0 
NH2 Hydrazon VII K 0 
OH Oxim I11 Y 00 

Azin VI x x  00 
NHCONHz Semicarbazon XI11 X X  00 
NH - DNP 2.4-Dinitro-phenylhydrazon XVI x x x  000 

(N-0 statt N) 

x: Cyclisicrt bei Raurnternperatur. 0 :  Schr s8urarnpfindlich. 
xx: Cyclisicrt bei ca. 100". 00: Durch starke Siiuren spaltbar. 

x u :  Cyclisicrt bci 180". 000: Sehr siiurcbesthdig. 

Es fallt auf, daB Cyclisierungstendenz und Saureempfindlichkeit parallel gehen. 
Allgemein sind Aldimine gar nicht bestiindig, Hydrazone werden durch Sauren sehr 
leicht verandert, Oxime, k i n e  und Semicarbazone nehmen eine Mittelstellung ein. 
Sie sind bestandige Verbindungen, deren saure Hydrolyse aber keine Schwierigkeiten 
bereitet. Dagegen erfordert die Spaltung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazonen sehr 
energische Bedingungen. 

Die angedeutete GesetzmaDigkeit hat ihre Ursache in einer Ahnlichkeit der Mecha- 
nismen beider Reaktionen. Die Cyclisierung erfolgt durch elektrophilen AngrifF der 
Alkylseitenkette auf den doppelt gebundenen Stickstoff. Das gleiche N-Atom wird 
bei der Hydrolyse durch ein Proton angegriffen. Von H. MEERWEIN und Mitarbb. ist 
nun kiirzlich gezeigt worden, daD Alkylkationen sich in vielen Fallen den Protonen 
analog verhalten16). Beispielsweise kann bei der Semicarbazonbildung die Rolle des 
Protons von einem khylkation ubernommen werden. Weiterhin darf man in erster 
Naherung einen parallelen Verlauf von Baskittit und nucleophilem Charakter an- 
nehmen, wenn man die Betrachtung auf ein und dasselbe basische Atom beschriinktl7). 
Die Cyclisierung zu Isochinoliniumsalzen wird also parallellaufend mit der Spalt- 
barkeit der verwendeten Aldehydderivate erschwert, wenn durch Substituierung mit 

16) H. MEERWEIN, P. BORNER, 0. FUCHS, H. J. SASSE, H. SCHRODT und J. SPILLE, Chem. 

17) A. STREITWIESER JR., Chem. Reviews 56, 581 [1956]. 
Ber. 89, 2060 [1956]. 
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zunehmend elektronenanziehenden Gruppen die Elektronendichte am Stickstoff er- 
niedrigt wird. 

Herrn Prof. Dr. ALFRED RIECHE danke ich fiir sein dieser Untersuchung entgegengebrachtes 
Interesse. Frl. CH. KUCK fiir experimentelle Mitarbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
2-[~-Chlor-athyl]-benzaldazin ( V) : 15 g 2-[/?-Chlor-athylJ-benzaldehydz) in 15 ccrn Athanol 

versetzte man unter Eiskiihlung auf einmal mit 4.5 g 50-proz. Hydrazinhydrat. Die Mischung 
farbte sich gelb und erstarrte nach einigen Min. zu einem Kristallbrei. Man erhielt 13.45 g 
(90.5 % d. Th.) V in Form schiefwinkliger gelber Blattchen. Leicht loslich in Benzol, schwer 
I6slich in Athanol. Kleine Mengen lieBen sich bei schnellem Arbeiten aus khan01 umkristalli- 
sieren. V schmilzt bei 94.5-96" und erstarrt bei 100" zu farblosen Kristallen ( V I )  vom 
Schmp. 155.5 - 157.5". 

ClsHlsC12N2 (333.5) Ber. C 64.82 H 5.44 CI 21.33 N 8.40 
Gef. C 64.00 H 5.19 CI 21.05 N 8.25 

Durch langsames Zutropfen von 197.4 mg V in 3 ccm Pyridin + 10 ccm Methanol zu 
einer gerUhrten Ltisung von 280 mg 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 150 ccm 6 n HCI erhielt 
man 389.6 mg (1.88 Moll.) 2-[~-Chlor-~thyl]-benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon ( X I V )  
vom Schmp. 199" (Lit.2): 198-200"). 

242- (p-Chlor-arhyl) -benzylidenamino]-3.4-dihydro-isochinolinium-chlorid ( V I )  (Cyclisie- 
rung von V): 3 g V wurden mit 100 ccm Methanol 30 Min. erhitzt, wobei die Substanz in 
Lbsung ging. Man entfernte das Methanol i. Vak. und trocknete den kristallinen Ruckstand. 
auf Ton. Ausb. 2.80 g VI (93 % d. Th.). Aus Alkohol/Ather farblose, zu Rosetten vereinigte 
Nadeln vom Schmp. 158 - 159". 

C I S H I ~ C I ~ N Z  (333.5) Ber. C 64.82 H 5.44 CI 21.33 N 8.40 
Gef. C 64.43 H 4.84 CI 21.1 1 N 8.21 

Durch Titration rnit n/lo AgN03 in verd. Schwefelsaure wurden 10.76% ionisches Chlor 

I .3.4.6.3'.4'.3".4"-Oktahydro-diisochinolino-~T. 1':2.3;2'. I": 5.6]-symm.-tetrazin ( VIII)  
a) Aus I und Hydrazin: Man gab 3.4 g frisch aus der Hydrogensulfitverbindung regenerier- 

ten 2-~~-Chlor-athyll-benzaldehyd zu einer Mischung von 4 g 50-proz. Hydrazinhydrar und 
35 ccm Methanol. Die L6sung blieb farblos und begann nach 1-2 Min. farblose Blattchen 
abzuscheiden. Man erhielt 2.56 g (86% d. Th.) rohes VIII. Schmp. ca. 225". Nach Um- 
kristallisieren aus 50 Tln. Chlorbenzol (wobei nach dem Filtrieren schnell abgekUhlt werden 
muDte) lag der Schmp. bei 247-252" (Zers.). 

(Ber. 10.67) erfaDt. 

C ~ ~ H Z O N ~  (292.4) Ber. C 73.93 H 6.89 N 19.17 Gef. C 73.70 H 6.85 N 18.83 

b) Durch Hydrolyse von VI: 667 mg VI (2 mMol) in 5 ccm Athanol wurden zu einer Ltisung 
von 0.40 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 200 ccm 6 n HCI gegeben. Am nachsten Tag hatten 
sich 659 mg XIV (95% d. Th., Schmp. 198-200") abgeschieden. Das Filtrat wurde rnit konz. 
Natronlauge alkalisch gemacht, der flockige, fast farblose Niederschlag abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, rnit I5 ccrn Methanol ausgekocht und wieder abgesaugt. Man erhielt 
250 mg rohes Tetrazin VIII vom Zers.-P. 225-233". Aus Chlorbenzol Blattchen vom Zen.- 
P. 246 -247", Mischprobe ohne Depression. 
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c) ANS -~.4-Dihr.dro-isorliitiolbi ( I I I )  und Chloraniin: Zu 5.25 g (0.04 Mol) I I I  in 100 ccm 
Methanol lieB r a n  bei 25" I60 ccm einer 0.25 t i  wiiRr. Chloraminl6sung~~~ innerhalb von 
30 Min. linter Ruhren eintropfen. Nach einiger Zeit begann die Abscheidung von Kristallen. 
Man lien uber Nacht stehen und erhitzte dann kurze Zeit auf dem Wasserbad. Durch Ab- 
saugen und Auskochen mit Methanol isolierte man 0.60 g alkoholunlosliche Kristalle (10% 
d. Th.), die nach Umkristallisieren aus Chlorbenzol bei 249 -252' tinter Zers. schmolzen. 
Mischprobe ohne Depression. 

Das nach a-c hergestellte V I l l  wurde durch eine siedende athanol. Losung von Pikriri- 
suure zum Pikrut cntsyr. C'II gespalten, das in gelben Bliittchen vom Zen.-P. 186--189' 
kristallisierte. 

Cl~H13N507 (375.3) 

2-~~-Brom-athylj-bm=oldeli~d-semicarbazon ( X I I b )  : 5 g I I  wurden mit einer Losung der 
berechneten Mengen Seniicarbazid-hydroclilorid und Narriumacetat in wenig Wasser kurze 
Zeit geschuttelt. Nach 2 Stdn. hatten sich 9 0 %  d. Th. an Seniicarhnzon abgexhieden, das 
durch Umkristallisieren aus Atlianol farblos erhalten wurde. 

Ber. C 48.00 H 3.49 N 15.67 Gef. C 48.18 H 3.79 N 18.85, 18.70 

ClnH12BrN30 (270.1) Ber. C 44.36 H 4.48 N 15.56 Gcf. C 44.69 H 4.37 N 15.57 

2- U~eido-3.1-dil~~dro-iJcc/ri,lolini11ni-bro~~~id (XIIIb )  : 0.25 g XIIb  erhitzte man langsam auf 
100". Bei einer Badtemperatur von 91 ' schmolz die Substanz zusammen, bei 94'  erstarrte sie 
wieder. Nach l1mkristallisieren aus wenig Athanol farbloses, leicht wasserlosliches Salz. 
Schmp. 170-179" (Zers.). 

C'lnH12BrN30 (270.1) 
'1 argentornetrisch in verd. Schwefelslure. 

Das entsprechend hergestellte 2-~~-Chl~r-atli~~lj-benrtrldcliyd-se1iiic.orba-on ( X I I o )  (Ausb. 

Ber. Br 29.59 N 15.26 Gef. Br*) 29.50 N 15.25 

907; d. Th.) wurde aus Methanol umkristallisiert. 
CloH12CIN,O (225.6) Ber. CI 15.77 N 18.63 Gef. CI 1.5.60 N 18.80 

Bei langsamem Erhitzen im Schwefelslurebad schmolz XIIa bei 117- 120". Man steigerte 
innerhalb 10 Min. die Temperatur bis 127", wobei das durch Cyclisierung gebildete 2-Ureido- 
3.4-di/i~~dro-isocliitiolirii~rrir-clilo;.id ( X l l l a )  kristallisiertc. Schmp. 164 - 166" (aus Athanol). 

CloH12CIN3O (225.6) Ber. CI 15.77 
Gef. CI 15.72 (Halogenbestimmung wie bei XI11 b) 

~-.~~~-Br~t1r-ut l1~l j -brt izc1ldel~i~d-2.4-~i t i i~ro-phe1i~Ihyd, .ozot i  ( X  V )  : Zu einer Losung von 10 g 
2.4-Dini~~o-pl ier ty l l iy~r~zi1i  i n  5 I 20-proz. Salzslure lieB nlan unter Ruhreii 10.8 g 2-[,?-Brom- 
ar/i~lJ-benicildeli?:d (11) riatropfen. Nach Zugabe der crsten Tropfen wartete man die Ab- 
scheidung von Kristallen ab und gab dann den Rest innerhalb 30 Min. zu. Bei genauer Ein- 
haltung der Arbeitsweise erhielt man das orunge Isomere yon X V  in 80-90-proz. Ausbeute. 
Aus Toluol verfilzte Nadeln, die sich bei 180" aufhellten und bei 218-219" unter Zers. 
schmolzen. Bei weniger sorgfaltigem Arbeiten erhielt man ein uneinheitliches Produkt, aus 
dem sich beim Urnlosen aus Toluol das bei niedriger Temperatur stabile rote Isomere bildete. 
Schmp. 214-215" (Zers.), Braunfarbung bei 180". 

CI5HI3BrN404 (393.2) Ber. N 14.25 Gef. N 14.50 (orange Kristdlle) 
Gef. N 14.55 (rote Kristalle) 

2-[2.4-Ditiitro-rtnilirio]-3.4-dihydro-isochit~oliniuni-bromid ( X V I )  (Cyclisierung von Xv): 
0.5 g des orangen X V wurden in einem Reagenzglas im Schwefelsaurebad auf 180" erhitzt und 

18)  Hergestellt nach G. H. COLEMAN und C. B. YAGER, J. Amer. chem. S O ~ .  51, 567 [1929]. 
-- 
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10 Min. auf dieser Temperatur gehalten. Dabei wandelte sich XV in ein sandfarbenes Pulver 
um. Das gebildete X V I  wurde ohne weitere Reinigung analysiert. 

ClsHl~BrN404 (393.2) Ber. Br 20.33 N 14.25 Gef. Br 20.07 N 14.50 

Die Brombestimmung erfolgte durch Losen in 4 n HzS04 und argentometrische Titration. 

Aus den roten Kristallen von XV entstand bei der gleichen Arbeitsweise ein braunes Pulver, 
das 18.3 % ionisches Brom enthielt. ldentifizierung des gebildetcn X VI durch uberfiihrung 
in X V l l l a  (Misch-Schmp. ohne Depression). 

2-[2.4-Diniiro-anilinoJ-3.4-dihydro-isochinolinium-perbromid ( X  VIa)  : 785 mg X VI wurden 
in 50 ccm 48-proz. BromwasserstofTslure gelost, filtriert und mit 320 mg Brom versetzt. Dabei 
fie1 sofort cin hellgelbes Perbromid ( X V l a )  aus, das nach Trocknen auf Ton analysenrein war. 
Ausb. 84% d. Th., Schmp. 155-165" (Zers.). 

Cl~H13Br3N404 (553.0) Ber. Br 43.35 Gef. Br 43.28 

I-Methox~-2-[2.4-dinitro-anilino]-1.2.3.4-ietrahydro-isochinolin ( X  V l l l )  : 0.5 g X V I  wurden 
in 12 ccm konz. Salzsaure kalt gelost, filtriert und vorsichtig mit 100 ccm Natriumhydrogen- 
carbonatlosung versetzt. Der entstandene gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und kurz auf Ton getrocknet. Die Substanz ging beim Aufkochen mit 100 ccm 
Meihanol in Lbsung, beim Abkilhlen kristallisierten 0.4 g (90% d. Th.) des gelben Methyl- 
aihers XVlI I  aus. Die Kristalle farbten sich bei 120" orange, bei 135" rot und schmolzen bei 
140- 143" (Zers.). 

C16H16N405 (344.3) Ber. c 55.81 H 4.68 N 16.27 OCH3 9.01 
Gef. C 56.01 H 4.75 N 16.45 OCHl 9.28 

I-kihoxy-2-~2.4-diniiro-anilino]- 1.2.3.4-teirahydrdsochinolin ( X  V l l l a )  : Man gab 1 .O g 
XVZ zu einer Mischung von 80 ccm absol. A'thanol und 0.25 g Pyridin, schiittelte 5 Min. lang 
kraftig, erhitzte zum Sieden und filtrierte. Beim Abkilhlen kristallisierten 0.54 g (60% d. Th.) 
X V l l l a  in  orangen Blattchen. Schmp. 137- 140" unter Gasentwicklung (hhanolabspaltung). 

C I ~ H I S N ~ O ~  (358.3) Ber. C 56.98 H 5.06 N 15.64 
Gef. C 56.95. 56.99 H 4.68, 4.92 N 15.76, 15.92 
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