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Analog den Carbonsaurechloriden bei Reissert-Synthesenl) reagicrcn Chlormethyl-niethyl- 
ather oder Chlormethyl-athyl-ather mit Isochinolin und Kaliumcyanid in Methylenchlorid] 
Wasser-Gemischen unter Bildung von 2-Methoxymethyl- bzw. 2-~thoxymethyl-l-cyan-1.2- 
dihjdro-isochlnolin ( la  bzw. 1 b). Beide Verbindungen sind kristallin und kijnnen unzersetzt 
einige Tage unter Lichtausschlull im Exsiccator aufbewahrt werden; uber ihre Struktur 
geben die NMR-Spektren in Deuterochloroform AufschluR. Fur l a  1st bei T 2.6 bis 3.1 das 
Multiplett der aromatischen Protonen ZLI erkennen. Die beiden Protonen an C-3 und C-4 
liefern zwei Dubletts ber T 3.79 und 4.38, die durch die gegeiiseitige Kopplung (8 Hz) auf- 
gespalten sind. Die zu ticfercm Fcld verschobencn beiden Linien sind dcm C-3-PrOtOn 
zuzuordnen, das zusatzlich noch einc Fcrnkopplung (0.95 HI) mit dem Proton an <'-I bei 
T 4.54 aufweist. Solch eine Fernkopplung der Protonen am C-1 und C-3 uber das Stickstoff- 
atom hinwcg ist bcrcits helm 2-Benzoyl-I -cyan-l.2-dihydro-isochmol1n beobachtet worden 2) 

und ist als Hinweis auf die quasi-gquatoriale Stellung des C-1-Protons zu werten. Der acetali- 
schen Methylengruppe i\t schliei3lich das AB-System urn T 5.53 (5.46, 5.60, J -1 10.5 Hz) 
zuzuordnen, der Methylgruppe ein Singulett bei 6.70. 

Ahnhch wie Isochinolin reagiert auch Chinolin mit Chlormethyl-methyl-ather uiid Kalium- 
cyanid in Methylenchlorid/Wasscr unter Bilduug des kristdlhen I-Methoxymethyl-2-cyan- 
1.2-dihydro-chinolins (2). Das NMR-Spektruni von 2 zeigt Signalgruppen um T 2.9, 5.4 und 
3.8, ferner em Singulett her 6.78, das der CHT-Gruppe des Methoxymethylrestes zuzuordnen 
ist. Um 5.4 absorbiercn neben den Protonen der acetalischen Mcthylengruppe auch das 
Proton an C-3 und an C-4; soniit sollten die Signale urn T 3.8 dem Proton an C-2 entsprechen. 
Die aromatischen Protonen erscheinen urn 2.9. Eine genane Zuordnung wird durch die 
uberlagerten Signale urn T 5.4 erschwert. 
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a: R = CH,; b: R = C,H, 2 

Beschreibung der Versuche 
2-Mrtho.~~mefhyl-I-~y).nn-1.2-Jihydro-i~ochitioIin (1 a): Zuni lebhaft geruhrten Gemisch von 

50 g Isochinolin, 450 ccm Methylenchlorid und der Losung von 78 g Knliumryanid in 200 ccni 

1) Zusammenfasscnde Darstcllung vgl. F. D. Popp in A .  R.  Katrirzky und A. J. Boulfori, 
Advances in Heterocyclic Chcmistry, Bd. 9, S .  1 ,  Academic Press, New York und London 
1968. 

2) S. R .  Chhahra, J. R. Kershaw und B. C. U t ,  Tetrahedron Letters [London] 1967, 3199. 



1969 Reissert-Synthesen mit cc-halogenierten k h e r n  3607 

Wasser tropfte man innerhalb einer Stde. 63 g Chluv,~retiiyl-nze,ly/-uther und kuhlte init 
Eiswasser, wcnn die Temperatur uber 30' stieg. Nach beendeter Zugabe ruhrte man noch 
1 Stde. bei Raumtemp. weiter, trcnnte, wusch die Methylenchloridlosung nut Wasser, trock- 
nete uber Kaliumcarbonat und engte i.Vak. em. Der Rbckstand erstarrte beim Anreiben mit 
Athanol. Farblose, in reinem Zustand gcruclilose Kristalle, Schmp. 63 -64' (aus Athanol), 
Ausb. 62 g (80%). 

ClzHlzN20 (200.2) Ber. C 71 98 H 6.04 N 13.99 Gef. C 71.92 H 5.85 N 13.72 

Analog wurden dargeatellt: 
2-Athuxymethyl-l-cyon-1.2-~ih~~~~~-i~u~liin~l~~ (1 b), farblose, i n  reinem Zustand geruchlose 

Kristalle, Schmp. 51" (aus Athanol), Ausb. 41 %. 
C13H14N20 (214.3) Ber. C 72.87 H 6.58 N 13.08 Gef. C 72.68 H 6.40 N 12.90 

I-Methoxymethyl-2-cyan-1.2-dihq.dru-chinol~n (2), farblose, in reinem Zustand geruchlose 
Kristallc, Schmp. 63-64" (aus Athanol), Misch-Schmp. mit l a  40- 42', Ausb. 537<. 

ClZH,lN20 (200.2) Ber. C 71.98 H 6.04 N 13.99 Gef. C 71.91 H 6.36 N 13.49 
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