
1965 SZANTAY und SZASO 1023 

CSABA SZANTAY und LAJOS SZABO 

Beitrage zur Chemie 
der heterocyclischen, pseudobasischen Aminocarbinole, XXIX 1) 

h r  die Konstitution der aus substituierten 
2-[2.4-Dinitro-phenyl]-isochinoliniumsalzen gebildeten Basen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Budapest, Ungarn 

(Eingegangen am 10. August 1964) 

Die Konstitution einiger Basen wurde untersucht, die aus den Isochinolinium- 
salzen Ib-j freigesetzt werden konnen. In der Mehrzahl der FalIe spielen sich 
bei Einwirkung von Basen Redoxprozesse ab; die erwartete Oxo-Cyclo-Tauto- 

merie kann nur selten beobachtet werden. 

In einer friiheren Arbeit 2) wurde festgestellt, daR die Base, die aus N-[2.4-Dinitro- 
phenyll-isochinoliniumchlorid (I a) freigesetzt werden kann, in zwei tautomeren For- 
men, IIa und IIIa, existiert, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Wir haben eine 
entsprechende Untersuchung mit substituierten Isochinolinium-Salzen I b -j ausge- 
fiihrt. 

I a - j  I I a - J  IIIa-g 

a: R = R '  = R" = H f :  R = OCH,, R'  = R" = H 

b: R = Cl, 

c: R z Br, 

d:  R = J, 

R '  = R" = H 
R' = R" = H 
R '  = R" 1 H 

g: R = R" = H, R'  = OCH3 

h: R = R' = H, 

1 : R = R'  = H, 

A r =  P o 2  

R" = C1 

R" = Br 

NO, 

e :  R = NOz, R' = R" = H j : R = R' = H, R" = OCH, 

Die Salze I stellten wir aus den entsprechend substituierten Isochinolinen her, die 
mit Ausnahme des 8-Methoxy-isochinolins in der Literatur beschrieben sind. Die letz- 
tere Verbindung erhielten wir aus dem bekannten 8-Hydroxy-isochinolin rnit Diazo- 
methan. Die Quartiirsalzbildung aus den Isochinolin-Basen rnit 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol vollzog sich bei den methoxylhaltigen Verbindungen in Ather bei Raumtempera- 
tur. Die halogensubstituierten Isochinoline wurden ohne Losungsmittel bei ca. 80" 
zur Reaktion gebracht. Das 5-Nitro-isochinolin setzte sich beim Kochen rnit 4-Fluor- 
1.3-dinitro-benzol in Aceton um, wobei wir die Acetonylverbindung IV isolierten. 
Aus IV wurde das Imoniumsalz I e rnit Salzsaure in Eisessig gewonnen. 

1) XXVIII. Mitteil.: Cs. SZANTAY und L. SZABO, Chem. Ber. 98, 1013 [1965], vorstehend. 
2 )  D. BEKE und Cs. SZANTAY, Liebigs Ann. Chem. 640, 127 [1961]; Magyar Kemiai Foly6irat 

[Ung. 2. Chem.] 67, 176 11961 1. 
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Die Salze I liefern rnit Cyanid-Ionen charakteristische Pseudocyanide und rnit ver- 
dunnter NaHCOJ-Losung die Pseudobasen 11. Aus den letzteren konnten rnit ver- 
dunnten Sauren die Salze I zuruckgewonnen werden; beirn Kochen rnit Alkoholen 
lieferten die Pseudobasen die entsprechenden Alkylather (vgl. 1. c.2)). 

Die Aminocarbinole rnit einern Substituenten am C-5 des Isochinolinringes (I1 b-f) 
zeigten die bei der Pseudobase IIa fruher beobachtete tautornere Urnlagerungz) beirn 
Erwarrnen in waDrigern Dioxan weder in Gegenwart katalytischer Mengen einer 
organischen Base noch in Gegenwart anorganischer Basen. Vielrnehr traten bei Ein- 
wirkung von Basen bei Girntlichen Stoffen Redoxprozesse auf, die nahezu quantitativ 
Vb-f und VI b-f nebeneinander lieferten. Die aus den Pseudobasen 11 b und I Ic  ent- 
stehenden Produkte wurden nlher  untersucht. 

NO2 K 

I 
I V  CH3 V VI 

VII:  NH2 statt NO2 

;I:  I( = 11 d: K = .l 
t ) :  H = C1 e :  R = NOz 
C :  R = l%r f: R = OCHj 

Irn IR-Spektrurn der Produkte Vb und Vc findet man bei 1670/crn eine fur Lactarne 
charakteristische Bande. Die Produkte konnen sowohl katalytisch unter Aufnahme 
von 6 Mol Wasserstoff als auch rnit Zinn(1I)chlorid zu den entsprechenden Diarninen 
reduziert werden. Die Verbindungen I1 b und I I c  lassen sich rnit Tetrabrorn-pchinon - 
als entscheidendster Beweis fur die angegebene Konstitution - zu den Produkten Vb 
bzw. Vc oxydieren. 

Das beirn RedoxprozeR gebildete zweite Produkt (VI b, c) lieferte mit Zinn(I1)- 
chlorid die aus Vb, c gleichfalls auf ahnliche Weise erhaltenen Diamine VII b, c. Die 
Reduktion rnit Natriumborhydrid fiihrte zu den Azoverbindungen. Es mu8 sich so- 
rnit urn Azoxyverbindungen handeln. 

Unter der Einwirkung der Base oxydiert also die o-standige Nitrogruppe des Dini- 
trophenyl-Substituenten der Pseudobase 11 die Carbinolgruppe, wobei sich das ent- 
sprechende 1-0xo-2-[2-nitroso~nitro-phenyl]-l.2-dihydro-isochinolin bildet. Diese 
letztere Verbindung oxydiert ein weiteres Aminocarbinol-Molekuil zu Va -f, wobei sie 
selbst zu einern Hydroxylamin-Derivat reduziert wird und als Ergebnis einer Konden- 
sation rnit unveranderter Nitroso-Verbindung das Azoxyderivat VIa -f liefert. 

Abweichend von den in 5-Stellung substituierten Pseudobasen verhielt sich IIg. Aus 
Ig entstand bei der Behandlung rnit 5-proz. Na2CO3-Losung in der Kl l te  ein Gemisch 



1965 Heterocyclische, pseudobasische Aminocarbinole (XXIX.) 1025 

des Aminocarbinols ITg und des Aminoaldehyds IIIg, deren Verhaltnis durch die 
Anderung der Reaktionsparameter nicht beeinfluAt werden konnte. 

Bei der Behandlung des Gemisches von IIg und IIIg mit katalytischen Mengen 
Natriumhydroxyd erhielten wir, der Erwartung 1) entsprechend, die cyclische Verbin- 
dung VIII. 

Die aus den in Stellung 8 substituierten Salzen I h, i, j freigesetzten Basen erwiesen 
sich als reine Aminocarbinole (I1 h, i, j). Weder die zur Ringoffnung fiihrende proto- 
trope Umlagerung - und damit die Bildung eines VIII analogen Produktes - noch 
eine Redox-Umwandlung konnten festgestellt werden. 

Die VerminderteReaktionsfahigkeit von I1 h-j durfte auf die zwischen der Carbinol- 
gruppe und den Wubstituenten mogliche und einen sechsgliedrigen Ring bildende 
Wasserstoff bindung zuriickzufiihren sein. Dafiir spricht die OH-Frequenz im IR- 
Spektrum, die bei den in 8Stellung substituierten Produkten niedriger ist als bei jenen 
Verbindungen, die in Stellung 5 substituiert sind (s. Versuchsteil). 

Zusammenfassend darf man sagen, daB das Zustandekommen eines prototropen 
Gleichgewichtes zwischen den cyclischen Aminocarbinolen I1 und den offenen Amino- 
aldehyden I11 - in ubereinstirnmung mit unseren friiheren Feststellungenz) - eines 
relativ seltenen Zusammenspieles besonderer Umstande bedarf. 

AbschlieOend mochten wir Frau L. BALOGH, Frau 3. VISZT und Frau Dr. P. SIMON fur die 
Durchfuhrung der Mikroanalysen und Herrn M. I L L ~ S  fur seine technische Hilfe danken. Der 
U N G A R t s c m N  AKADEMIE DER WrssENscHAFTEN danken wir fur die Unterstutzung unserer 
Arbeit . 

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

1. Die zur Herstellung der Isochinoliniumsalze I b -j benotigten 5-Nitro-3). 5-Chlor-4), 
j-Brorn-s), 5-Jod-6), 5-Methoxy-7), 6-Methoxy-5), 8-Chlor-8) und 8-Brom-isochinoline 8 )  wurden 
nach Literaturvorschriften hergestellt. 

Das bisher unbekannte 8-Methoxy-isochinolin, durch Methylierung von 8-Hydroxy-iso- 
chinoling) mittels Diazomethan analog 1. c.7) hergestellt, wurde in 35-proz. Ausb. als Pikrat iso- 
liert (Schmp. 183-184"). 

C ~ ~ H ~ ~ N O I C ~ H Z N ~ O ~  (388.3) Ber. N 14.43 Gef. N 14.14 

3 )  C. G. LEFEVRE und R. J. W. LEF~VRE, 3. chem. SOC. [London] 1935, 1470. 
4) R. MANSKE und M. KULKA, Canad. J. Res. 27B, 16i [1949]. 
5 )  A. OSBORN und K. SCHOFIELD, J. chem. SOC. [London] 1956,4191. 
6) A. EDINGER, 3. prakt. Chem. 53, 375 [18961. 
7 )  E. OCHIAI und T. NAKAGOME, J. pharmac. SOC. Japan makugakuzasshi] 78, 1438 [1958]. 
8) B. KEILIN und W. E. CASS, J. Amer. chem. SOC. 64,2442 [1942]. 
9) R. A. ROBINSON, J. Amer. chem. SOC. 68,1945 [1947]. 

Chemische Berichte Jahrg. 98 67 
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2. 2-1 2.4- Dinirro-phenylJ-isochinoliniumsulze ( I b  - j )  

a) 5-Methoxy-2-[2.4-dinitro-phenyl]-isochinolinium~hlori~ (If) : 1.39 g (10 m Mot) 5- Meth- 
my-isochinolin und 2.02 g (10 mMol) 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol wurden in 50 ccm absol. 
Ather bei Raumtemperatur 1 Woche stehengelassen. Es schieden sich 3.0 g (85%) Jmoniurn- 
salz aus, das durch Umlbsen aus absol. Methanol + Ather gereinigt wurde. Die charakteri- 
stischen Daten der Substanz finden sich in Tab. 1. 

Mit gleicher Methode erhielten wir die lmoniumsalze Ig und Ij. 
b) 5-Chlor-2-[2.4-dini1ro-phenylJ-isochinoliniumchlorid ( I b ) :  0.82 g ( 5  rn Mol) 5-Chfvr- 

isochinolin und I .O1 g ( 5  mMol) 4-Chlor-I.3-dinitro-b~nzol wurden griindlich vermischt und 
auf 80" erwarrnt. Die urspriinglich klare Schmelze war nach ca. 3 Stdn. vollstBndig erstarrt. 
Nach dem Abkiihlen wurde das Material mit Ather zerrieben, abgesaugt und mit absol. Ather 
gewaschen. Das so gewonnene Salz (1.50g, 82%) wurde durch Uml6sen aus Methanol + 
Ather gereinigt. 

c) 5-Nitro-2-[2.4-dinitro-phenylJ-isochinoliniumchlorid ( l e ) :  6.72 g (38 m Mol) 5-Nitro- 
isochinolin und 7.  I2 g (38 mMol) 4-Fluor-J .3-dinitro-bentoJ wurden in 60 ccm Aceton gelost 
und 70 Stdn. gekocht. Das ausgeschiedene HF-Salz des 5-Nitro-isochinolins wurde abgesaugt 
und die Mutterlauge auf die HBlfte eingeengt. Es schieden sich 6.60 g (42 %) 5-Nifro-2-12.4- 
dinitrv-phenylJ-I-uce~onyl-I.2-dihydro-isochinolin (IV) in roten Nadeln vorn Schrnp. 184- 185" 
aus. Cl~H14N407 (398.3) Ber. C 54.27 H 3.54 N 14.07 

Gef. C 54.35 H 3.59 N 14.30 

3.98 g (10 mMol) I V  wurden in 25 ccm Eisessig gelbst und nach Zugabe von 10 ccm konz. 
SalzsBure 2 Min. auf dem Warserbad erwBrrnt. Die urspriinglich rote L8sung war dabei gelb 
geworden. Man goR in 200 ccrn Eiswasser und alkalisierte die L6sung anfangs rnit NazCO3, 
danach (iiber pH 5 )  rnit NaHCOJ. Das ausgeschiedene Aminocurbinollfe wurde abgesaugt, 
mit Wasser chloridfrei gewaschen und irn Vak.-Exsikkator getrocknet. Ausb. 2.50 g (70 %). 
Charakteristische Daten s. Tab. 3. 

In die Dioxan-LBsung der Pseudobase I le  leitete man unter Kuhlung Chlorwasserstoff ein 
und kristallisierte das so abgeschiedene l e  aus absol. Methanol t Ather urn. 

Tab. 1.  2-[2.4-Dinitro-phenyI]-isochinoliniumsalze (I b-j) 

_- 
I b  

I C  

Id 

Ie 

I f  

Ig 

I h  

I i  

Ij 

171" 

173" 

193 - 194" 

154" 

207" 

1 33 - 1 34" 

176-177" 

170" 

196" 

-.  ____---__ 
Analysendaten 

C H N Hal 
_l- 

Ber. 49.20 2.48 11.74 19.36 
Gef. 49.04 2.75 11.52 19.63 
Ber. 43.87 2.21 10.29 28.1 1 
Gef. 43.96 2.44 10.27 27.95 
Ber. 39.36 1.98 9.18 35.48 
Gef. 39.52 2.22 9.28 35.51 
Ber. 47.82 2.41 14.87 9.41 
Gef. 47.84 2.15 14.98 9.67 
Ber. 53.12 3.34 11.62 9.80 
Gef. 53.02 3.71 11.60 9.88 
Ber. 51.85 4.09 10.67 - 
Gef. 51.70 3.95 10.64 - 
Ber. 49.20 2.48 11.74 19.36 
Gef. 49.22 3.15 11.78 19.46 

81 C I ~ H ~ B ~ N ~ O ~ ] C I .  CH3OH Ber. 43.42 2.96 9.49 25.47 
(442.6) Gef. 43.52 2.90 9.40 25.40 

46 C I ~ H I Z N ~ ~ ~ C ~  Ber. 53.12 3.34 11.62 - 
(361.7) Gef. 53.19 3.49 11.49 - 
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3.2-j2.4-Dinitro-phenylI-l-cyan-I .2-dihydro-isochinoIine: Zur Losung von 1 mMol Imonium- 
salz Ib-j in 15 ccm Wasser gab man eine Losung von 0.07 g (1.07 mMol) KCN in 2 ccm 
Wasser. Die sogleich ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und mit Wasser griindlich 
gewaschen. So erhielten wir die entsprechenden Pseudocyanide, die in den meisten Fallen gelb 
bis braun sind und aus Benzol/Petrolather uml6sbar sind (Tab. 2). 

R 

Tab. 2. 2-[2.4-Dinitro-phenyll-l -cyan-l.2-dihydro-isochinoline R@N - 
R" CN ~0~ 

R R' R" Schmp. Summenformel 
(MoLGew.) 

Analysendaten 
C H N  

c1 

Br 

J 

OCH3 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

OCH3 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

c1 

Br 

OCH3 

143 - 144" 

141" 

143" 

159' 

139' 

176- 177" 

183' 

163" 

Ber. 53.87 2.54 15.71 
Gef. 53.76 2.75 15.49 
Ber. 48.02 2.26 14.00 
Gef. 48.03 2.35 13.87 
Ber. - - 12.50 
Gef. - - 12.25 
Ber. 57.95 3.43 15.90 
Gef. 57.52 3.61 15.99 
Ber. 57.95 3.43 15.90 
Gef. 58.13 3.27 16.17 
Ber. 53.87 2.54 15.71 
Gef. 54.03 2.53 15.54 
Ber. 48.02 2.26 14.00 
Gef. 47.93 2.63 13.97 
Ber. - - 15.90 
Gef. - - 15.58 

4. 1-Hydroxy-2-[2.4-dinirro-phenyIlI-2-dihydro-isochinoIine (IIb - j ) :  1.2 mMol des ent- 
sprechenden Imoniumsa[zes Ib-j  wurden in lOccm Wasser gelost, filtriert und bei 0" 2.5 ccm 
5-proz. NaHCO,-Losung, bzw. im Falle der Sake Ig, j NaZC03-Losung, zugegeben. Die roten 

Tab. 3. 1 -Hydroxy-2-[2.4-dinitro-phenyl]-l.2-dihydro-isochinoline (I1 b-j) 

Summenformel Analysendaten 
(Mo1.-Gew.) C H N  Schmp. 

I Ib  123" 

I1 c 1 33 - 1 34" 

I1 d 133- 134" 

I1 e 147" 

I1 f 132" 

IIh 136" 

I1 i 136" 

I1 j 132" 

Ber. 51.81 
Gef. 51.75 
Ber. 45.94 
Gef. 46.09 
Ber. 41.02 
Gef. 41.00 
Ber. 50.28 
Gef. 50.62 
Ber. 55.98 
Gef. 55.97 
Ber. 51.81 
Gef. 51.77 
Ber. 45.94 
Gef. 45.84 
Ber. 55.98 
Gef. 55.61 

2.90 
3.03 
2.57 
2.70 
2.29 
2.46 
2.81 
3.08 
3.82 
3.75 
2.90 
3.23 
2.57 
3.06 
3.82 
4.04 

12.08 
12.17 
10.71 
10.68 
9.56 
9.44 
15.64 
15.56 
12.24 
12.06 
12.08 
1 1.85 
10.71 
10.77 
12.24 
12.19 
61. 
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Pseudobasen xhieden sich in einigen Sekunden fast quantitativ aus. Sie kbnnen nach Absau- 
gen undTrocknen durch Lbsen in eiskaltem Aceton und darauffolgendesVerdiinnen mit Wasser 
umgelbst werden, ausgenommen die aus Ig freigesetzte Base, die wir von dem mit ausgeschie- 
denen Aldehyd nicht trennen undso nur in Form von Derivaten identifizieren konnten (Tab. 3). 

Tab. 4. UV-Daten und OH-Schwingungen der Aminocarbinole I 1  im IR 

IIb 239, 291, 392 

Ilc 240, 291, 380 

I I f  240, 262, 398 

IIh 241, 289, 383 

I1  i 241. 289, 388 

I l j  254, 405 

(4.23,4.08, 3.94) 

(4.28,4.10, 3.96) 

(4.24,4.27, 3.78) 

(4.28.4.12. 3.99) 

(4.24.4.08, 3.90) 

(4.32, 3.93) 

278, 328 3480 

288, 328 3480 

250, 344 3476 

(4.05, 3.7 I) 

(4.09, 3.76) 

(4.22, 3.67) 
279, 325 3300 
(4.09, 3.74) 
280, 326 3300 
(4.07, 3.73) 
335 3460 
(3.26) 

5. I-AIkoxy-2-[2.4-dinirro-phenylj-I .2-dihydro-isochinoline: 0.86 m Mol der Aminocarbinole 
I lb- j  wurden in 2ccm des jeweiligen Alkohols 10- I5 Min. erliitzt. Nach Abkiihlung wurden 
die entsprechenden fast quantitativ abgeschiedenen roten AlkylPther abgesaugt und aus 
dem jeweiligen Alkohol umgelbst (Tab. 5) .  

R 

Tab. 5.  1-Alkoxy-2-[2.4-dinitro-phenyl]-1.2-dihydro-isochinoline *@ p N O 2  

R" OR"'No2 

Summenformel Anaiysendaten 
(MoLGew.) C H N  R R' R" R"' 

Br H H 

J H H 

NO2 H H 

OCHj H H 

H OCH3 H 

H H CI 

H H Br 

H H OCH3 

-- 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

. 

56.51 4.49 10.41 
56.47 4.50 10.45 
50.90 4.04 9.37 
50.97 4.02 9.19 
46.08 3.66 8.48 
46.07 3.77 8.36 
55.07 4.38 13.52 
55.11 4.44 13.75 
60.14 5.30 10.52 
59.84 5.17 10.63 
58.22 4.61 11.32 
58.45 5.01 11.57 
56.51 4.49 10.41 
56.66 4.44 10.35 
50.90 4.04 9.37 
51.26 4.01 9.38 
58.22 4.61 11.32 
58.01 4.63 11.33 
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6.4-Methoxy-2-if3- (2.4-dinitranilino)-vinyl/-benlaldelryd (ZZIgj : 0.37 g Zmoniumsab Z g  wur- 
den in 1 ccm Wasser gelost und unter Kiihlung mit 5-proz. NazC03-Losung alkalisiert. Das 
ausgeschiedene Gemisch von I1 g und I11 g (0.3 g) wurde in Dioxan gelost und in 5-proz. Salz- 
saure gegossen. Die ausgeschiedenen roten Kristalle (0.175 g, 58 %) ergaben aus Nitromethan 
IZZg vom Schmp. 156-157". IR-Banden: 1678 (CHO), 3310 (NH). 

C16H13N306 (343.3) Ber. C 55.98 H 3.82 N 12.24 Gef. C 55.71 H 4.10 N 12.19 

Phenylhydrazun: 0.25 g Aldehyd IIIg  wurden in 5 ccm absol. Dioxan mit 0.5 ccm Phenylhydra- 
zin 1 Stde. gekocht, wonach wir 0.17 g bei 195" schmelzende, dunkelrote Kristalle erhielten. 

CZzH19N505 (433.4) Ber. N 16.16 Gef. N 15.93 

Alkalisierte man die salzsaure MutterIauge nochmals mit NazCO3-Losung, so entstand 
wieder das Gemisch von I1 g und IIIg, das rnit absol. kihanul gekocht wurde; die Pseudobase 
IIg wandelte sich in den khylather um (s. Tab. 5 )  und ging in Losung, wahrend der Aldehyd 
unverandert zuriickblieb. 

V l b )  : Die 
Losung von 0.60 g (1.69 mMol) Aminocarbinol IIb in 18 ccm absol. Dioxan erwarmte man auf 
80", gab 1.5 ccm (0.15 mMol) 0.1 n NaOH, mit weiteren 2 ccm Wasser verdiinnt, zu, hielt 
noch 5 Min. bei dieser Temperatur und saugte die nach dem Abkiihlen ausgeschiedenen, gel- 
ben Kristalle (0.36 g, 65 %) ab. Die Substanz kann aus Dimethylformamid umkristallisiert 
werden. 

7. 5.5'-Dinitro-2.2'-bis-[S-chlor-l -oxo-I .2-dihydro-isochinolyl- (2)]-azoxybenzol 

Ahnlich wurden die Abkommlinge VIc-f hergestellt (s. Tab. 6). 

Tab. 6. 5.5'-Dinitro-Z.Z'-bis-[l -oxo-l.2-dihydro-isochinolyl-(2)]-azoxybenzole (VI a - f) 

% Ausb. Schmp. Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

Analysendaten 
C H N  

31 305" C30H18N607 Ber. 62.72 3.15 14.63 
(574.5) Gef. 62.44 3.47 14.60 

VI a 

VIb 65 3 15 -3 16" C3oH16C1zN607 Ber. 56.00 2.50 13.07 
(643.4) Gef. 56.12 2.66 12.89 

VI c 64 340" C3oH16BrzN607 Ber. 49.20 2.20 11.48 
(732.3) Gef. 49.35 2.46 11.57 

VI d 64 325-328" C3oH16J2N607 Ber. 43.60 1.95 10.17 
(826.3) Gef. 43.50 1.99 9.91 

VI e 65 318" C30H16N8011 Ber. 54.22 2.42 16.86 
(664.5) Gef. 53.87 2.58 16.56 

VI f 67 328" C3zH2zN609 Ber. 60.57 3.49 13.25 
(634.5) Gef. 60.35 3.72 13.21 

8. 5-Chlor-l-oxo-2-[2.4-dinitro-phenyl]-I.2-dihydro-isochinolin (Vb j 
a) Die bei der Herstellung der Azoxyverbindung VI b nach 7. erhaltene Dioxan-Mutter- 

lauge gossen wir in iiberschiiss. 5-proz. Salzsaure. Es kamen 0.18 g (30%) der aus Dioxan + 
Wasser umkristallisierbaren Verb. Vb. 

b) 0.17 g (0.5 mMol) Aminocarbinol Z l b  wurden in 6 ccm Dioxan gelost, sodann 0.21 g 
(0.5 mMol) Tetrubrom-o-chinon zugegeben und die Losung 10 Min. auf dem Wasserbad ge- 
kocht. Die nach dem Verjagen des Losungsmittels zuriickgebiiebene Substanz lieferte a m  
Nitromethan 0.08 g (47 %) Vb, identisch mit dem nach a) gewonnenen Produkt. 

Nach Methode a) wurden die Verb. Vc-e, nach b) die Verb. Vc hergestellt. Die charakteri- 
stischen Daten finden sich in Tab. 7. 
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Tab. 7. 1-Oxo-2-[2.4-dinitro-phenyll-1.2-dihydro-isochinoline (Vb -f) 
______- 

Summenformel Analysendaten 
(MoLGew.) C H N  % Ausb. Schmp. 

Vb 30 243 - 244" CISH~CIN~OS Ber. 52.1 1 
(345.7) Gef. 51.95 

v c  28 241" CISHSB~N~OS Ber. 46.18 
(390.1) Gef. 46.31 

Vd 30 21 7-218" CIJHEJN~OS Ber. 41.21 
(437. I) Gef. 40.90 

Ve 28 252" CI 5H8N407 Ber. 50.56 
(356.2) Gef. 50.52 

Vf 28 220" c16Hi 1N306 Ber. 56.31 
(341.3) Gef. 56.55 

2.33 12.15 
2.51 11.86 
2.06 10.77 
2.37 10.82 
1.84 9.61 
1.85 9.65 
2.26 15.73 
2.39 15.53 
3.25 12.31 
3.16 12.55 

9. 5-Chlor- ( VIIbl und 5-Brom-I-oxo-2-/2.4-diamino-phenylJ-I.2-dihydro-isochinolin ( Vllc) 
a) 0.50 g (0.77 mMol) Vlb wurden nach der friiher beschriebenen Methodel ) reduziert. Es 

C15H12CIN30 (285.7) 
UV-Spektrum: A,, (logc) 284(4.16), 214(4.51); Ah,264(3.98); Akhulr. 330(3.78), 238 mp 

Ebenfalls die Diaminoverbindung VII b erhielten wir, wenn wir Vb katalytisch reduzierten. 
b) Vlc oder die Dinitroverbindung Vc wurden analog der friiher enviihnten Methode') re- 

ClsH12BrN3O (330.2) 

UV-Spektrum: A,, (log=) 294 (4.15), 240 (4.34). 216 (4.55); Amin 267 (339,234 (4.33); 

10. 5.5'-Dinitro-2.2'-bis-[S-chlor-I -ox0 - 1.2-dihydro-isochinolyl- I.?)] -azobenzol: 1 .OO g 
(1.5 mMol) Azoxyverb. Vlb wurde mit NaBH4 wie fruherl) reduziert. Es resultierten 0.50 g 
(51 %), Zen.-P. 380" (aus Dimethylformamid). 

resultierten 0.30 g (68%) Vllb, nach Um1t)sen aus Benzol Schmp. 180- 182". 
Ber. C63.05 H4.23 N 14.71 Gef. C63.04 H4.52 N 14.78 

(4.35). 

duziert. Man erhielt Vllc, aus Benzol Schmp. 197O. 
Ber. C 54.56 H 4.36 N 12.73 Gef. C 54.62 H 3.97 N 12.75 

kchult.  336 mP (3.74). 

C3oHl6C12N606 (627.4) Ber. C 57.43 H 2.57 N 13.39 Gef. c 57.08 H 2.70 N 13.01 

Ebenso gewannen wir aus Vlc das 5.5'-Dinirro-2.2'-bis-(-brom-I-oxo-1.2-dihydro-isochino- 
/yl- (2)]-azobenzoI, das nach Umlbsen ails Dimethylformamid orangegelbe, sich bei 390" 
zersetzende Nadeln bildete. 

C3oHl6Br2N606 (701.6) 

I I . 4-12.4- Dinitranilino/- 7-merhoxy-1 .4-epoxy -3-[5- nirro-2- (6- methoxy -1- 0x0-l .2-dihydro- 
isochinolyl-(2) )-phenylJ-4.S-dihydro-3H-2.3-benzoxazepin ( Vlll): 0.50 g des nach 6. gewon- 
nenen Gemisches von IIg und I I I g  wurden in 30 ccm absol. Dioxan gelbst; man gab 1.5 ccm 
0.1 n NaOH zu, lieD bei Raumtemperatur 25 Min. stehen und go0 in eiskalte 5-proz. Salzsiiure. 
Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Das Produkt (0.48 g) wurde in 2 ccm Nitromethan gelUst; nach dem Abkiihlen schied sich das 
nicht urngesetzte I I I g  aus. Nach Absaugen der Kristalle wurde die Mutterlauge rnit Methanol 
verdiinnt. Das so gebildete 6lige Produkt wurde nach AbgieBen des Ltkunpmittels aus Di- 
oxan + Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.16 g bei 21 3" schmelzende, gelbe kristalline Substanz. 
Nach dem Einengen der Nitromethan/Methanol-Mutterlauge erhielten wir weitere 0. I5 g (ins- 
gesamt 17 %) VIII. 

Ber. c 50.30 H 2.25 N 11.97 Gef. c 50.56 H 2.57 N 11.65 

C32H2&,Oll (606.5) Ber. C 57.48 H 3.61 N 12.57 Gef. C 57.24 H 3.73 N 12.48 

UV-Spektrum: hX (log c) 335 (4.21), 253 (4.58), 205 (4.59), &,, 303 (4.08), 224 rnp (4.47). 
IR-Spektrum: 1000--1100,922 (C-0-C im Ring), 3310 (NH), 1660/cm (Silureamid-CO). 


