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DBNES BEKE, MARIETTA BARCZAI-BEKE und LAJOS F ~ c z E ~ )  
Beitriige zur Chemie 

der heterocyclischen pseudobasischen Arninocarbinole, XX 2) 

Herstellung von 3.4-Dihydro-isochinoliniumsslzen 
aus primhen Aminen und 2-[&Brom-athyl]-benzaldehyd 
Am dem Institut far Organische Chemie der Technischen Universitat Budapest 

(Eingegangen am 14. September 1961) 

Durch Einwirkung von primBren Aminen auf 2-[P-Brom-Bthyl]-benldehyd 
wurden 3.4-Dihydro-isochinoliniumsalze mit verschiedenen Substituenten am 

Stickstoffatom hergestellt. 

Im Laufe unserer Untersuchungen iiber das Tautomerieproblern3) der hetero- 
cyclischen pseudobasischen Aminocarbinole benotigten wir quartiire 3.4-Dihydro- 
isochinoliniumsalze (II) mit verschiedenen Substituenten am Stickstoffatom. E. 
SCHMITZ~) stellte das 3.4-Dihydro-isochinolin aus 2-[P-Halosen-athyl]-be~&hyden5) 
durch Einwirkung von Ammoniak her. In der Umsetzung des 2-[p-Brom-lthyl]- 
benzaldehyds (1) mit primaren Aminen an Stelle des Ammoniaks fanden wir eine 
einfache und bequeme Methode zur Darstellung der bisher meist noch nicht be- 
schriebenen und auf anderen Wegen nicht oder nur schwierig zugiinglichen 3.4- 
Dihydro-isochinoliniumsalze. 

‘CHO v 
I 

I I1 111 CN 
R = CH3 (a), Phenyl (b), o-Tolyl (c), p-Chlorphenyl (d), pBromphenyl (el, p-Fluorphenyl (0, 
o-Nitrophenyl (g), m-Nitrophenyl (h), pNitropheny1 (i), 2.4-Dichlorphenyl (k), 2.5-Dichlor- 

phenyl (I), 2.4.6-Tribromphen)l (m) 

Die Reaktion kann durch einfaches Vereinigen der Komponenten (evtl.unter 
gelindem Erwbnen) durchgefuhrt werden; man erhSllt jedoch wesentlich reinere 
Produkte, wenn man in wasserfreiem Dioxan arbeitet; die Ausbeute betriigt im all- 
gerneinen 60-90%. Die mit Alkalien aus so gewonnenem IIa in Freiheit gesetzte, in 

1 )  Diplomarb. LAJOS MCZE, Technische Univ. Budapest 1960. 
2) XIX. Mitteil.: Magyar Kemiai Foly6irat [Ung. Z. Chem.] 67. 364 (19611; Periodica 

Polytechnica Ch. 5, 313 [196l]. 
3) D. BEICE, Periodica Polytechnica Ch. 1, 51 [1957]; Acta chim. Acad. Sci. hung. 17. 

463 [1958]; D. BEICE, CS. SZANTAY und M. BARCZAI-BEKB, Magyar K6miai Foly6irat [Ung. Z. 
Chem.165.403 [1959]; Actachim. Acad. Sci. hung. 21,153 [1959]; D. BEE, Cs. SZANTAY und 
L. T ~ K E ,  Magyar Kemiai Foly6irat [Vng. Z. Chem.] 66,66 [1960]; Periodica Polytechnica Ch. 3, 
177 [1959]. 

4) Chem. Ber. 91. 1133 [1958]. 
5 )  A. RIECHE und E. SCHMITZ, Chem. Ber. 89, 1254 [1956]. 
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der Literatur6.7) bereits beschriebene Pseudobase l-Hydroxy-2-methyl-l.2.3.4-tetra- 
hydro-isochinolin erwies sich mit dem auf anderen Wegen gewonnenen Produkt in 
jeder Hinsicht als identisch. 
Aus den quartthen Salzen wurden - zur Identifizierung - auch die gut kristal- 

lisierenden und wharf schmelzenden Pseudocyanide (m) hcrgestellt. Das 2-Phenyl- 
3.4dihydro-isochinoliniumbromid (II b) liiDt sich durch Umkristallisieren nur mit 
g r o h  Verlusten reinigen, deshalb stellten wir das Pseudocyanid (IIIb) unmittelbar 
aus dem Rohprodukt her; durch Zersetzung von IIIb mit BromwasserstoffsEIure 
konnte analytisch reines 11 b mhalten werden. 

Uber den EinfluD der am Stickstoffatom befindlichen Substituenten auf die Struktur 
der aus den qu-en Salzen freigesetzten Basen SOU in anderem Zusammenhange 
berichtet werden. 

FUr die AusRLbg der Mikroanalysen sei Frl. I. BATTA, f& wertvolle Hive bei der Durch- 
fllhrung der Versuche Fr. S. KRAKOWTZER gcdankt. FUr die Unterstlltzuag dieser Unter- 
suchungen danken wir der UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSBNSCHAFIEN. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

2-Methyl-3.4-dihydro-isochinoliniumbromid (I la)  : Die Lbsung von 2.1 g (0.01 Mol) 2-18- 
Erom-~thyl]-~nzaI&hyd in 30 ccm Dioxan wurde mit einer Lbsung von 0.31 g (0.01 Mol) 
Methylamin in 31 a m  Dioxan vermischt. Nach 12stdg. Stehedasscn bei Raumtemperatur 
schieden sich 1.37 g (64.2OA einer farblosen krist. Substanz aus: Schmp. 166-167' (aus 
Xthanol/dither 1 : 2). 

CloHlzNBr (226.1) Ber. C 53.12 H 5.31 N 6.19 Bre35.34 
Gef. C 53.10 H 5.46 N 6.24 Bfi  35.43 

Nach Zugabe von 5n NaOH zur wtiDrigen Wsung des Salzcs bis zur alkalischen Reaktion 
schied sich das bei 103 - 104" schxnelzende I-Hydroxy-t-merhyl-1.2.3.4-terrahy~~~ochi~lin 
aus, das mit dem durch Oxydation des 2-Methy1-1.2.J.4-tetrahydro-isochinolinss) erhaltenen 
Produkt keine Schmelzpunktsdtpression zeigtc. 

2-Aryl-3.4-dihydro-isochinoliniumbromide (II c-m):  Das in der 11/2-5-fachen Menge 
wasscrfreicn Dioxans gelbste Gemisch lquivalenter Mengen von 2-[~-Erom-dthyl~-bencnr- 
aldehyd und prim. aromatischen Aminen wurde bei 20-30' so lange stehengclassen (20 Min. 
bis 12 Stdn.), bis keinc weitere Kristallabscheidung mehr zu beobdchten war. Die Ausbeuten 
und charakteristischm Eigenschaften der so erhaltenen quarttircn 3.4-Dihydro-isochino- 
liniumbromide zcigt die Tahelle. 

2-Phenyi-3.4dihydro-isochinoliniumbromid (Ilb) : 4.26 g des in 4.5 ccm Dioxan gellisten 
2-[~Erorn-dthylJ-benzaldehydr wurden mit einer Usung von 1.86 g Anilin in 3.5 ccm Dioxan 
vermischt. Nach einigen Minuten erwHrmte sich das Gemisch beim SchUtteln von selbst 
a d  50-60', und es schied sich ein 61 Bus. das beim Reiben kristalhisch erstarrte. Nach 
30 Min. wurden die Kristalle abgesaugt und z m t  mit Dioxan und dam mit Ather gewaschen. 
Da.. gelbe, pulveflbrmige, bei 110-131' unter Zen. schmehnde Rohsalz (5.32 g) wurde im 
5fachem Vol. Wasser gelllst und mit einer Usung von 2.6 g Nubiurncyanid in 5 ccm Wasser 
vermischt. Das anfiinglich blig ausgeschicdene Pseudocyanid (IIIb) kristallisierte allmtihlich. 

6) F. L. PYMAN, J. chem. Soc. [London] 95,1749 [1909]; N. J. LEONARD und G. W. LEWBNER, 
J. Amer. chm. Soc. 71, 3408 [1949]. 

7) W. SCHNEIDER und B. MULLBR. Liebigs Ann. Chem. 615, 34 [19581. 
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Schmp. 96.0-96.5" (aus Methanol). 1.17 g von IIIb wurden mit 12 ccm 24-proz. Bromwasser- 
stoffsiiure 24 Stdn. aufbewahrt und dann I Stde. auf dem Wasserbade erwfinnt. Nach Ein- 
darnpfen der entstandenen klaren Ltisung i. Vak. bis zur Trockene wurde der Ruckstand 
aus dem 1 I/z-fachen Vol. Wasser umkristallisiert. Die gut entwickelten gelben Kristalle 
enthalten 1.25 Mol Kristallwasser; Schmp. 86-94". Ausb. 1.21 g (64%, aufI berechnet). 

C15H14NBr. 1.25 H20 (310.7) Ber. C 57.98 H 5.35 N 4.50 H20 7.10 
Gef. C 57.89 H 5.33 N4.57 H2O 7.32*). 7.20**) 

*) Gewichtsverlu8t in der Vakuumputole bsi der Sisdstempatur dcs Chloroforms. 
**) Mit Karl-Fircher-Rcagcns titrim. 

Pseudocyanid IIIb 
ClbH14N2 (234.3) Ber. C82.02 H 6.02 N 11.96 Gef. C82.15 H6.02 N 12.10 




