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DEN= BEKE und EDE ECKHART 

Beitrage zur Chemie 
der heterocyclischen pseudobasischen Aminocarbinole, XXI 1) 

Herstellung von ZAryl-3.4dihydro-i~socbinoliniumsalzen aus 
2-Aryl-l.2.3.4-tetrahydro-isochinolinen und N-Brom-succinimid 

Aus dem Institut f i r  Organische Chemie der Technischen UniversitHt Budapest 
(Eingogangon am 14. Saptember 1961) 

Em allgomein anwendbares Verfahren zur Herstellung von 2-Aryl-3.4-dihydro- 
isochinoliniumsalzen durch Dehydrieren von 2-Ary1-1.2.3.4-tetrahydro-iso- 
chinolinen mittels N-Brom-succinimids wird angegeben. Die 2-[p und o- 
Nitro-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolime wurden durch Einwirkung von 
p- bzw. o-Nitro-fluorbenzol auf die entsprechenden 1.2.3.4-Tetrahydro-iso- 

chinoline geworhen. 

lm Lade unserer Untecsuchungen uber das Tautomerieproblem2-4) der aus den 
heterocyclischen quartllren Ammoniumsalzen freisetzbaren Basen wurden durch 
Kochen des Cotarnons (2-Methoxy-6-vinyl-piperonal) mit primiicen Aminen in 
alkalischem Alkohols-7) bzw. aus ,,Noratamin” (6.7-Methylendioxy-8-methoxy- 

HaCO X OCH3 
1 I1 

R = Alkyl, Aralkyl, Aryl R = h h y l  (a), n-Propyl (b), Isopropyl (c), 
X = Alkoxy, N H h .  CN, NHCONHz prim.-n-Butyl (d), Benzyl (e), Phenyl (f), 
(Cotarnin: R = Methyl, X = OH) p-Tolyl (g), pMethoxypheny1 (h). p-Chlor- 

phenyl (i), pBromphenyl (k), 2.4-Dinitro- 
phenyl (1). p-Nitrophenyl (m), o-Nitro- 
phew1 ( 4  

X = CI, Br, J 
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3.4-dihydro-isochinolin) durch Einwirkung reaktionsfahiger Halogenderivate3.8) 
zahlreiche, am Stickstoffatom an Stelle der Methylgruppe mit verschiedenen Alkyl-, 
Aralkyl- und Arylradikalen substituierte Cotamin-Analoga in Form ihrer Derivate 0 
bzw. Salze (I1 a-1) hergestellt. Die am Stickstoffatom durch Nitrophenyl substitu- 
ierten Cotarnin-Analoga waren jedoch auf keinem dieser Wege zugiingtich; die 
Nitraniline lieferten mit dem Cotarnon unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
nicht einmal die SchEschen Basen, und die Reaktion des ,,Norcotamins" mit p-  
bzw. o-Nitro-fluorbenzol fiihrte zu Produktm mit ungekltirter Struktur. 

Da p-re und sekundiire Amine rnit p und o-Nitro-fluorbenzol glatt aryliert 
werden konnens), versuchten wir das 1.2.3.4-Tetrahydochinolh (IIIa) und seine 
im Benzolring substituierten Derivate (IVa, Va) mit diesen Reagenzien in die ent- 
sprechenden tertiiiren Amine (III b, XV b,c, Vb,c) uberzufiihren und letztere mit N-Brom- 
succinimid zu 3.4-Dihydro-i~0~hinOlinichinoliniumsalzen (VI b, VII b, c, I1 m, n) zu dehydriem. 
Beim Kochen in wiiorigem Medium mit p-Nitro-fluorbenzol liefertem alle drei sekun- 
men Amine, mit o-Nitro-fluorbenzol IVa in einer fast quantitativen Ausbeute das 
entsprechende tertihe Amin, gleichviel ob der in Freiheit gesetzte Fluorwasserstoff 
mit einem &xschuB des sekundhen Amins oder mit Natriumcarbonat gebunden 
wurde. Die Arylierung des Nor-hydrocotarnins (Va) mit o-Nitro-fluorbenzol geht 

- 

IIIa,b IV, a -c OCHs 
V,a-d 

Vlb,c VII b, c 
c: R = 0-Nitrophenyl; a: R = H; d: R = p-Chlorphenyl 

unter solchen Bedingungen mit der Bildung grokrer Mengen schwer abzutrennender 
Nebenprodukte einher; zur Bindung der Siiure envies sich in diesern Falle die basische 
Form des Ionenaustauschers Dowex-2 als am besten geeignet. Mit der 0-Nitropheny- 
lierung des unsubstituierten 1.2.3.4~etrahydro-kochhoh beschkftigten wir uns 
nicht, da wir das entsprechende 3.4-Dihydro-isochinoliniochinoliniumsalz (Vlc) bereits auf 
einem anderen Wege hergestellt hattenl). 

Die Reaktion von IIIb, IVb, Vb, Vc sowie von Vd, das durch katalytische Hy- 
drierung des l-~thoxy-2~-chlor-phenyl]-nor-hydr~tarnins zugiinglich ist, mit 
N-Brom-succinimid in Bromoform spielt sich im Laufe von einigen Minuten ab; die 
kristallinen quartam salze konnen aus der Bromoformlosung durch Zusatz von 

b: R = p-Nitrophenyl; 

8) D. BE=, K. HARSANYI und D. KORBONITS, Acta chim. Acad. Sci. hung. 16,439 [1958]; 

9) R. h!ax und P. OBBLLIANNE, Bull. Soc. chim. France 1956, 311. 
Magyar Kbmiai Foly6irat [Ung. Z. Chem.] 64, 118 [1958]. 
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Ather ausgefiillt werden. Die Salze losen sich im Bromoform nicht wider auf, lassen 
sich jedoch aus Athanol umkristallisieren. Die Verbindung IVc setzt sich mit N- 
Brom-succinimid in Bromoform nicht zum gewbwhten Produkt um; die Anwendung 
von Dimethylsulfoxyd als Losungsmittel fiihrt jedoch auch in diesem Falle zum Ziel. 
Die Struktur der Reaktionsprodukte wird durch die Analysenergebnisse, durch ihre 
physikalischen Eigenschaften und durch ihr chemisches Verhalten sowie dadurch 
bewiesen, daD das so hergestellte VIb und das aus diesem durch Einwirkung 
von Alkalicyanid zughgliche ,,Pseudocyanid" sich in jeder Hinsicht als identisch 
mit einem auf andere Weisel) hergestellten Priiparat erwiesen; iihdich zeigt auch das 
Pseudocyanid des durch Dehydrierung von Vd mit N-Brom-succinimid erhaltenen 
111 (X = Br) keine Schmelzpunktsemiedrigung mit dem Pseudocyanid eines auf 
anderem Wege6) bereits friiher hergestellten IIi (X = Cl). 

Zur Kliiruag der Struktur der Nebenprodukle sowie dcs Reaktionsmechanismus 
souen noch weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. 

Aus der Reihe der Ausgangsstoffe arbeiteten wir fir die Darstellung des Nor-hydro- 
cotarnins (Va) aine gegentiber den bereits friiher beschriebenens) bequemer durchfiihrbare 
Methode aus, die auf der katalytischen Hydrierung des 1-Ureido-2-benzyl-nor-hydrocotarnins 
(VIII) 7) beruht. 

VIII \ + H2N*CO*NH2 / 
W/Hz CH~COZH 1 

V a  + Toluol 

Fur die Ausfihrung der Mikroanalysan sei Frl. I. BA'ITA, Frau K. OxMAt-SIMoN, Frl. S. 
SIMON und Fr. J. G Y ~ R E ,  fllr wertvolle Hilfe bei der A u s f i i h g  der Versuche Herrn G. CSATH 
gedankt. Fur die freundliche Dberlassung des zur Darstellung der Ausgangsstoffe notwendigen 
Cotarnins danken wu der CHEMlSCHeN FABRIK ALKALOIDA, Tiszavasvhri (Ungarn), und fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit der UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

A. Darstellung der Ausgangsstofe 
6.7-Merhylendioxy-8-methoxy-I.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (Nor-hydrocotarnin, Val: Die 

Suspension von 40.0 g (0.11 Mol) I-Urefdo-2-bensyl-nor-hydrocotarnin (VII1)7) *) in 350 ccrn 
Xthanol verbrauchte in Gegenwart von 50 g ungemhr 8-proz. Pd-Kohle-Katalysator bei 
Raumtemperatur nach 4'/2 Stdn. 3228 ccm Wasserstof (1.28 Mol, auf. Normalvolumen 

*) Das Rohprodukt wird iuerst 2-3mal mit auf 4' abgekWter 10-proz. wlDr. HarnstofT- 
lgsung und dann mit gleichfalls auf 4" abgekuhltem Athano1 verrieben und abgesaugt; auf 
diese Weise kann ein vollkommen reines Produkt (Schmp,. 161') mit wesentlich geringeren 
Verlusten erhalten werden als durch Umkristallisieren aus Athanol7). 

Chemisehe Berichte lahrg. 95 68 
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berechnet). Der Verbrauch begann sich dann stark zu verlangsamen. Nach Zusatz von I5 ccrn 
Eisessig zum Reaktionsgemisch**) wurden im Laufe von weiteren 11/2 Stdn. - bis zur voll- 
kommenen Beendigung der Wasserstoffaufnahme - noch 1816 ccrn (0.72 Mol) Wasserstoff 
verbraucht. Die vom Katalysator abfiltrierte Lbsung wurde, gemeinsam rnit den zum Spiilen 
des Katalysators verwendeten warmen alkohol. Losungen, i. Vak. bis zur Sirupkonsistenz 
eingedampft, der Riickstand mit 170 ccm phosgenfreiem Chloroform und 150 ccm 1 0-proz. 
Natronlauge vermischt. Nach Trennung der beiden Schichten wurde die untere walr. 
alkalische Phase wiederholt rnit Chloroform ausgeschiittelt; die vereinigten Chloroform- 
extrakte wurden mit wenig Wasser gewaschen und sodann iiber wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die filtrierte Lbsung schieden 
sich farblose, schimmernde Kristalle aus; das Gemisch wurde rnit dem gleichen Vol. absol. 
Ather verdiinnt und iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. Nach Absaugen der Kristalle 
bctrug die Ausbeute an Hydrochlorid 26.5 g (96% d. Th.); Schmp. 244-245' (Zers.) (aus 
Athanol). Zur Freisetzung der Base oder zwecks Herstellung der Nitrophenylderivate ist 
auch das Rohprodukt geniigend rein. 

C I I H I ~ N O ~ - H C I  (243.7) Ber. N 5.75 CI 14.55 Gef. N 5.81 CI 14.35 

Das salzsaure Salz wurde in Wasser gelost, die Lbsung mit einem & m c h u l  von Natron- 
huge versetzt und mit Benzol ausgeschiittelt. Nach Eindampfen der benzol. Lbsung i. Vak. 
wurde die zuriickgebliebene rohe Base in Benzin gelost, und nach Abfiltrieren von einem 
geringen unloslichen Riickstand (wahrscheinlich das Carbonat des V a) wurde das Lasungs- 
mittel bei Raumtemperatur unter Durchleitcn von Stickstoff i. Vak. abdestilliert. Die in 
farblosen Kristallen zuriickbleibende reine Base zeigte rnit dem auf anderem Wege 8) herge 
stellten Va kcine Schmp.-Erniedrigung. 

2-~p-ChIor-phenyIl-6.7-me~hyIendioxy-8-methoxy-I.2.3.4-tetrahydro-isochinoIin (2-lp-Chlor- 
phenyll-nor-hydrocotarnin, Vd) : 5.43 g (0.0 I5 Mol) l-~thoxy-2-[p-chlor-phenyl]-nor-hydro- 
cotarnin6) wurden in 50 ccm wasserfreiem Dioxan unter Erwamen gelast und nach Vermischen 
mit 50 ccm Cyclohexanol in Gegenwart von Pd-Kohle hydriert. Nach 1/2 Stde., nach Auf- 
nahme von 387 normal-ccm (0.01 8 Mol) Wusserstoff, hbrte die Wasserstoffaufnahme auf. 
Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde die Lbsung bis zur beginnenden Triibung mit 
Wasser versetzt. Beim Reiben der Gefalwand schieden sich 4 g (84% d. Th.) einer in grolen 
farblosen Platten kristallisierenden Substanz aus. Schmp. 103 - 104' (aus Athanol). 

C17Hl&INO3 (317.8) Ber. C64.25 H 5.08 N4.41 Gef. C64.34 H 5.32 N4.43 

B. AryIierung der I .2.3.4-Tetrahydro-isochinoIine mit p- und 0-Nitro-fluorbenzol 

2-[p-Nitro-phenyIl-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin IIIlb) : Ein Gemisch aus 1.4 g (0.01 Mol) 
p-Nitro-fluorbenzol1n), 3.4 g (0.025 Mol) 1.2.3.4-Terrahydro-isochinolin 11) und lOccm Wasser 
wurde 2 Stdn. unter Riickflul gekocht; das im Laufe der Reaktion gebildete feste Produkt 
wurde von Zeit zu Zeit mit dem Spate1 zerdriickt. Nach Beendigung des Siedens wurde das 
Reaktionsgemisch mit 10-proz. Salzsaure angesiiuert, das Rohprodukt (2.5 g, 100% d. Th.) 
abgesaugt und mit heilem Wasser gewaschen. Nach Umkristallisieren aus 150 ccm Xthanol 

**) Eisessig darf zum Reaktionsgemisch nur nach dem vollkommenen Ablauf der ersten 
Phase der Hydrierung - nach Aufnahme von 1.1 - 1.3 Mol Wasserstoff - zugegeben werden; 
sollte die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme bereits friiher stark abgenommen haben, 
so kann sie durch Zusatz von 60-70 ccm Methanol und 1 ccm 2-croz. Natronlziige wieder 
beschleunigt werdeii. 

10) G. SCHIEMANN und R. PILLARSKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 3040 [1929]. 
11)  E. BAMBERGER und W. DIECKMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1205 (1893). 
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schieden sich 2.3 g einer gelben krist. Substanz aus, Schmp. 152-153". (F. G. HOLLIMAN 
und F. G. M A N N ~ ~ )  geben f i r  den Schmp. ihres aus o-[P-Brom-athyll-benzylbromid und 
p-Nitranilin hergestellten Produkts 152- 154" an). 

Cl~H14N202 (254.3) Ber. C 70.85 H 5.55 N 11.02 Gef. C 70.57 H 5.96 N 10.90 

2-[p-Nirro-phenyl]-6.7-dimerhoxy-l.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (I Vb) : Ein Gemisch aus 
4.2 g (0.03 Mol) p-Nitro-fluorbenzol, 20.7 g (0.09 Mol) 6.7-Dimethoxy-1.2.3.4-tetrahydro- 
isochinolin-hydrochloridlJ). 3.6 g (0.09 Mol) Natriumhydroxyd und 70 ccrn Wasser wurde 
2 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Ausb. 9.4 g (100% d. Th.) eines gelben krist. Produkts; 
~chmp.  I 59 - 160" (aus AthanoI). 

C17H18N~04 (314.3) Ber. C 64.95 H 5.77 N 8.91 Gef. C 64.94 H 5.59 N 8.83 

2-[p-Nitro-phenyl]-6.7-methylendioxy-8-methoxy-l.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (2-[p-Nitro- 
phenylj-nor-hydrocorarnin, Vb) : 13.5 g (0.055 Mol) Nor-hydrocotarnin-hydrochlorid, 2.2 g 
(0.055 Mol) Natriumhydroxyd, 7 g (0.05 Mol) p-Nitro-Juorbenzol, 4 g wasserfreies Natrium- 
carbonat und 110 ccm Wasser wurden 2 Stdn. unter RilckfluB gekocht. Ausb. 15.1 g (93 % 
d. Th.) einer gelben krist. Substanz vom Schmp. 182' (aus Athanol). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O S  (328.3) Ber. C 62.19 H 4.91 N 8.53 Gef. C 61.94 H 5.06 N 8.70 

Auf analoge Weise kann nach jeder der obigen Vorschriften auch das 2-[o-Nitro-phenyll- 
6.7-dimethoxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (IVc) aus 6.7-Dimethoxy-1.2.3.4-tetrahydro- 
isochinolin bzw. dessen Hydrochlorid und o-Nitro-fluorbenzoll4) *) hergestellt werden. Ausb. 
fast quantitativ. Dunkelorangegelbe PIPttchen, Schmp. 141 - 142" (aus Athanol). 

C17H18N204 (314.3) Ber. C 64.95 H 5.77 N 8.91 Gef. C 65.08 H 5.80 N 8.97 

2-[o-Nirro-phenylj-6.7-merhylendioxy-8-methoxy-I.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (2-lo-Nirro- 
phenyll-nor-hydrocotarnin, Vc): Ein Gemisch, bestehend aus I .35 g (0.0055 Mol) Nor-hydro- 
cotarnin-hydrochlorid, 1.1 g (0.0055 Mol) 70-proz. o-Nitro-Juorbenzol, 8 g Dowex-2 Ionen- 
austauscher (basische Form), 30 ccm Dioxan und 10 ccm Wasser, wurde bei 35-38' 6Stdn. 
gertihrt und das Riihren d a m  nach Zugabe von weiteren 1.1 g o-Nitro-fluorbenzol bei der 
erwahnten Temperatur noch 6 Stdn. hindurch fortgesetzt. Nach Abfiltrieren des Harzes 
und Waschen rnit Dioxan wurden die vereinigten Dioxan-LBsungen i. Vak. eingedampft ; 
das zuriickgebliebene blige Produkt wurde in Athanol aufgenommen und unter Schiitteln 
tropfenweise mit Wasser versetzt. Der Wassenusatz wurde sofort unterlassen, als sich mit 
der krist. Substanz auch ein dl auszuscheiden begann. Ausb. 1.26 g (70% d. Th.) an hell- 
orangegelben rhombischen Kristallen. Schmp. 11 I - I 12" (aus Athanol). 

C17Hl&05 (328.3) Ber. C 62.19 H 4.91 N 8.53 Gef. C 62.34 H 5.00 N 8.32 

C. Dehydrierung der 2-Aryl-1.2.3.4-tetrahydro-isochinoline mit N-Brom-succinimid 

Allgemeine Methode: 0.01 Mol des 2-AryE1.2.3.4-tetrahydro-isochinolins (111 b, IVb, V b-d) 
wurden in 50- 100 ccm frisch destilliertem Bromoform gelost und unter Schiitteln in kleinen 

*I Das aus o-Nitro-chlorbenzol mit wasserfreiem Kaliumfluorid in Dimethylsulfoxyd her- 
gestellte o-Nitro-fluorbenzol enthalt 15 -35 % unverandertes o-Nitro-chlorbenzol; dieses 
geht unter den angewandten Versuchsbedingungen jedoch in keine Reaktion ein. Es wurde 
soviel von dem Gemisch eingewogen, daB die berechnete Menge o-Nitro-fluorbenzol 
enthalten war. 

12) J; chem. SOC. [London] 1945. 34. 
13) J. S. BUCK, J. Amer. chem. SOC. 56. 1771 [1934]. 
14) G. C. FINGER und C. W. KRUSE, J. Amer. chem. SOC. 78, 6034 [1956]; K. FUKUI. 

J. chem. SOC. Japan, pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku Zassi] 79, 889 [1958]; C. 1959,8853, 
68. 
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Anteilen mit 0.01 2 Mol fein pulverisiertem, aus Eisessig umkrist. N-Brom-succinimid versetzt. 
Die entstandene klare LBsung wurde 3 - 4 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen 
- beim eventuellen Erscheinen von Kristallen oder 01 geschiittelt - und dann unter Riihren 
und Reiben der GefaBwand mit 1.3 - 1.4-fachen Vol.-Tln. absol. Ather vermischt. Nach 
zweitagigem Aufbewahren bei Raumtemperatur wurden die ausgeschiedenen Kristalle ab- 
gesaugt und aus absol. Xthanol unter Zugabe von 1-2 Tropfen Bromwasserstoffsaurt 
umkristallisiert. 

2-[p-Nitr~phenyl~-3.4-dih~dro-isochinoliniumbromid ( VIb) : Ausb. 12 % d. Th. ; gelbe 
Nadeln, die bei 203-204" (Zen.) schmelzen. Sie geben mit dem auf andere Weisel) her- 
gestellten Salz keine Schmp.-Erniedrigung. 

ClsH13BrN202 (333.2) Ber. C 54.07 H 3.93 Br 23.99 N 8.41 
Gef. C 53.99 H 3.84 Br 23.75 N 8.41 

Pseudocyanid: Die Verbindung kommt in zwei kristallinen Modifikationen vor : blaBgelbe 
Plattchen, Schmp. 142- 143O, und gelbe Prismen, Schmp. I51 - 152'. Die beiden Formen lassen 
sich durch Impfen der alkoholischen Lbsung mit den Kristallen der cntsprechenden Modi- 
fikation gegenseitig ineinander iiberfthren. Keine Schmp.-Erniedrigung mit dem Pseudo- 
cyanid, das aus dem auf andere Weise 1) hergestellten Salz erhalten wurde. 

ClaH13N302 (279.3) Ber. C 68.80 H 4.69 N 15.05 Gef. C 68.85 H 4.80 N 14.98 

2-[p-Nitro-phenyl]-6.7-dimethoxy-3.4-dihydro-isochinoliniumbromid ( VIIb) : Ausb. 79 % 
d. Th.; orangegelbe Prismen, Schmp. 193-194" (Zers.) (aus Athanol). 

C17H17BrN204 (393.2) Ber. C 51.92 H 4.36 Br 20.32 N 7.12 
Gef. C 52.00 H 4.34 Br 20.24 N 7.48 

Pseudocyunid: BlaBgelbe Kristalle, Schmp. 179- 180" (aus Btnzol). 
C18H17N304 (339.3) Ber. C 63.71 H 5.05 N 12.38 Gef. C 63.46 H 5.36 N 12.56 

2-~p-Nitro-phenyl/-6.7-methylendioxy-8-methoxy-3.4-dihydro-isochinoliniu~romid ( 2 4 ~ -  
Nitro-phenylj-nor-cotarniniumbromid, IIm) : Ausb. 74 % d. Th. ; orangegolbe PlHttchen, Schmp. 
188 - 189" (Zen.) (aus Xthanol). 

C17H15BrN205 (407.2) Ber. C 50.14 H 3.71 Br 19.62 N 6.88 
Gef. C 50.19 H 3.81 Br 19.62 N 6.91 

Pseudocyanid: BlaBgelbe Kristalle; Schmp. 200-202° (am Benzol). 
C ~ ~ H ~ S N J O S  (353.3) Ber. C 61.19 H4.28 N 11.89 Gef. C 61.27 H4.38 N 12.05 

2-[o-Nitro-phenyll-6.7-methylendioxy-8-methoxy-3.4-dihydro-isochinoliniumbromid (2-10- 
Nitro-phenyll-nor-cotarniniumbromid, IIn) : Ausb. 71 % d. Th. ; stark lichtempfindliche b l a b  
gelbe Prismen, Zers.-P. 179- 184' (aus Xthanol). 

C ~ ~ H ~ S B T N ~ O S  (407.2) Ber. C 50.14 H 3.71 Br 19.62 N 6.88 
Gef. C 50.16 H 3.84 Br 20.02 N 6.83 

Pseudocyanid: BlaBgelbe Kristalle, Schmp. 153 - 154" (aus Benzol/Petrolather). 

C ~ ~ H I S N ~ O S  (353.3) Ber. C 61.19 H 4.28 N 11.89 Gef. C 61.17 H 4.57 N 11.88 

2-[p-Chlor-phenyll-6.7-methylendioxy-8-methoxy-3.4-dihydro-is ( 2 - l ~ -  
Chlor-phenyll-nor-cotarniniumbromid, IIi) : Ausb. 79 % d. Th. ; orangegelbe Nadeln, zCrs.-P. 
184 - 185" (aus Xthanol). 

C17HlsBrCINO3 (396.7) Ber. C 51.47 H 3.81 N 3.53 Gesamthalogen 29.09 
Gef. C 51.62 H 3.73 N 3.53 Gesamthalogen 29.19 
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Pseudocyanid: Farblose Kristalle, Schmp. 163 - 165" (aus Benzol/Petrol&ther). Zeigt keine 
Schmp.-Emiedrigung mit dem Pseudocyanid, das aus dem auf andere Weise6) hergestellten 
Chlorid erhaltcn wurde. 

ClsH1sClN203 (342.8) Ber. C 63.07 H 4.41 N 8.17 
Gef. C 63.06 H 4.40 N 8.25 (aus Bromid) 
Gef. C 63.11 H 4.45 N 8.10 (aus Chlorid) 

2-lo-Nitro-phenylld.7-dimethoxy-3.4-dihydro-isochinoliniumbr ( VIIc) : Eine aus 6.28 g 
(0.02 Mol) IVc mit 140 ccm Dimethylsulfoxyd hergestellte LBsung wurde mit 3.9 g (0.022 Mol) 
N-Brom-succinimid rasch auf 60" e r w h t  und 5 Min. bei dieser Temperatur belassen, so- 
dann auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit 140 ccm absol. Dioxan und 460 ccm absol. 
kher vermischt. Nach Reibcn der Gef&Bwand setzte die Kristallisation ein; das Gemisch 
wwde tiber Nacht bei Raumtemperatur und mr weitera 24 Stdn. im KUhlschrank aufbe- 
wahrt. Nach Absaugen, Waschen mit absol. Athor und Trocknen i. Vak. betrug die Ausb. 
4.4 g (56% d. Th.). Die gelbe krist. Substanz zersetzt sich bei 189-190" (nach fraktionierter 
Kristallisation aus absol. hanol/absol. Ather). 

C17H17BrN~04 (393.2) Ber. C 51.92 H 4.36 Br 20.32 N 7.12 
Gef. C 51.92 H 4.31 Br 20.49 N 7.03 

Pseudocyanid: Stark lichtempfindliche hellgelbe Substanz; Schmp. 15 1' (aus Benzol/ 
Petroliither). 

Cl~H17N304 (339.3) Ber. C 63.71 H 5.05 N 12.38 Gef. C 63.63 H 5.22 N 12.36 




