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Synthese und Reaktionen von Pseudoisoindolon-(1)- und 
2-Aza-phenalenon-Siiureaddukten 1) 

Aus dem rnstltut fur Organische Chcmic der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen am 29. Juli 1970) 

Die Synthese des 3-Chlor-phthalimidins (8) liefert einen bequemeii Zugang zum aiitiaro- 
matischen Pseudoisoindolon-(1)-bydrohexachloroantimoiiat (4a). Das cntsprechende aro- 
matische 2-Aza-phenalenon-hydroperchlorat (6) kann bei der Einwirkung von wiiBriger 
Perchlorsaure auf das Pseudonaphthaldehydsaureamid 17 erhalteii werden. Die Elektrophilie 
von 4a und 6 bzw. entsprechender Vorstufen gegenuber nuclcophilen Kohlenstoff- und Stick- 
stoffverbindungen wird untersucht. 

Synthesis and Reactions of Acid Adduct9 of Pseudoisoindol-1 -one and 2-Araphenalenone ’) 
The successful preparation of 3-chlorophthalimidine (8) allows the synthesis of the anti- 
aromatic pseudoisomdol-1-one hydrohexachloroantimonate (4a). Thc corrcsponding aro- 
matic 2-azaphenalenone hydroperchlorate (6) is prepared by treatment of pseudonaphth- 
aldehydic acid amide 17 with aqueous perchloric acid. The electrophilicity of 4a and 6 towards 
nucleophilic carbon and nitrogen compounds is investigated. 

/3-Cyansubstituierte N-acylierte Azomethine (1) bzw. die entsprechenden tauto- 
meren Enamide (2) wurden von uns saurekatalysiert in Pyrimidine ubergefiihrt 2 ) .  

Dieser Reaktionstyp wurde mit Erfolg auch auf die Herstellung anderer hetero- 
cyclischer Systeme angewandt-i 4). 

Die cyclischen N-acylierten Azomethine 3a und 5 bzw. ihre Saureaddukte 4a und 6 
sind in theoretischer und praktischer Hinsicht von Interesse: 

I )  Das Pseudoisoindolon-(I ) (3a) ist azalog zum antiaroniatischen instabilen 
Indenon-( 1)5.6); das unsubstituierte 3a bzw. sein Salz 4a sollten deshalb besonders 
reaktive Molekule sein. In1 Gegensatz dam 1st 5 azalop zum aroinatischen und be- 
kanntlich stabilen Phenalenor~s~’,. 5 b7w. sein Salz 6 sollten deshalb sehr vie1 leichter 
als 3a zuganglich sein. 

1) N-Acylierte Azomethine, 11;  1.  Mitteil. siehe 1. c.2). 
2 )  R .  R .  Schmidt, Chem. Ber. 98, 346 (1965). 
3) F. Johnson und R.  Mrrdroliero, Advances heterocycl. Chcm , Hd. 6, S. 124f. und S .  128f., 

Academic Press, New York-London 1966 
4) G .  Simcherr, Angew. Chem. 78, 674 (1966); Angcw. Cheni. internat. Edit. 5 ,  663 (1966); 

Chcm. Ber. 103, 389 (1970). 
s, A .  Streitwieser, Molecular Orbital Theory, S .  272 und 358, John Wiley and Sons Inc., 

New York-London 1961. 
6 )  R. Brcdotv, Chcm. in Britain 4, 100 (1968); dort weitere Literatur. 
71 S Hunig und E. Wolff, Liebigs Ann. Chern. 732, 7 (1970). 
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2) Die hohe clektrophile Reaktivitlt N-acylierter Azomethine8,g) niacht 3a und 5 
bzw. entsprechende Vorstufen zu geeigneten reaktiven Zwischenprodukten fur die 
Synthese in 3-Stellung substituierter Derivate von 3a und 5. 

Mitteilungen von Barffell ,  Flitsch und PeterslO) uber die Synthese von 4b und von 
Warshawsky und Ben-Zshail" u ber eine auf anderem Wege durchgefiihrte Synthese 
von 6 sind AiilaB, uber die Herstellung von 4a und 6 und deren ausgezeichnete 
elektrophile Reaktivitiit zu berichten"). 

Pseudoisoindolon-(1 )-Derivate 

Versuche, aus 3-Hydroxy-phthalimidin (7) 12) durch Wasse~abspaltung zu 3a zu 
gelangen, wurden schon von Duwet und Willemart13 14) durchgefuhrt. In allen FBllen 
wurden jedoch Dimerisierungsprodukte wie $-Isomdigo oder aiidere Verbmdungen 
unciicherer Struktur erhalten. Ein solches Dimeres ist 9, das durch Behandlung von 7 
mit Thionylchlorid gebildet werden sol1 13 14). Durch Verwendung von Phosphor(V)- 
chlorid oder Thionylchlorid in Chloroform be1 20" konnte nun unter gceigneter 
Reaktionsfuhrung die Dimerisierung umgangen und in ca. 7Oproz. Ausbeute das 
3-Chlor-phthalimidin (8) erhalten werden. Die Loslichkeitsverhaltnisse und das UV- 
Spektrum sprechen fur einc kovalente Bindung des Chlor-Atoms (hE::'3 <. 220mp)15). 
8 muRte unter AusschluR von Feuchtigkeit aufbewahrt werden. 

Versuche, 8 LU dehydrohalogcniercn, fuhrten bislang zu dimeren Folgeprodukten 
unbekannter Struktury). Be1 der Einwirkung von Antimon(V)-chlorid in absol. 
nhloroform be1 0" kann jedoch zu 65% ein Salz isohert werden, dern nach Analyse 
und UV-Spektrum (A,,, 371 mu; Ig E 2.90, in konz. Schwefclsaure) die Struktur 4a 
zukommt. Das langstwellige UV-Ab~orptionsmaxinium liegt damit oberhalb von dem 
von Phthalimidinenl5) in einem Bereich, wie er auch fur 4 b  gefunden wurdelo). 4a 
1st aul3crordentlich hydrolyseempfindlich und auRerdern selbst in Trifluoressigsaure 
und konz. Schwefelsaure sehr schwer loslich. Nach UV-spektroskopischen Befunden 
kann 4a aus 7 oder 8 mit konz. Schwefelsaure in situ erzeugt werden. 

Filr die Untersuchung der Reaktivitat gegcnuber nucleophilen Stickstoff- und 
Kohlenstoffverbindungen wurde in1 allgemeinen von 8 ausgegangen. 

Zur weiteren Struktursicherung wurde 4a jcdoch mit Ilimethylam~n in das 3- 
Dimethylammo-phthalimidin (lOa) ubergefuhrt. Bei der Umsetzung von 8 mit Di- 
methylamin, Morpholm, Piperidin, Ammoniak und Anilin wurden ebenfalls in 
glatter Reaktion die 3-Amino-phthalimidin-Derivate 10a- e gebildet. 

* I  Anm. b. d. Korr. (15.10.701: Nach Abfassung des Manuskriptes sind zu diesem Thema 
zwci wciterc Arbeiten erschienen : A. Wurshawsky und D .  Ben-Islzai, .I. heterocycl. Chern. 
7, 91 7 (1 970) ; W. L. F. Armurego und S. C. Sharma, J. chem. SOC. [London] C 1970, 1600. 

8) K .  Grohe, E. Degener, H .  Holtschrnidt und H. Heitzer, Liebigs Ann. Chem. 730, I 3 3  
(1969); dort weitere Lit. 

9) R.  K. Schmidt, unvcroffentl. Untersuchungen. 
LO) H. D. Barffeld, W. Flitsrh und H .  Perers, Tetrahedron Letters [London] 1970, 757. 
11) A .  Warshawsky und D. Ben-Lrhai, Tetrahedron Letters [London] 1Y68, 541. 
12) A. Reisserr, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1488 (1913). 
13) A. Dunet und A.  Willemcart, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 226, 1286 (1948). 
14) A. Dzrnet und A.  Willemart, Bull. SOC.  chim. France 1949, 417. 
15) W. Graf, E. Girnd, E. Schmid und W. C. StoU, Helv. chim. Acta 42, 10x5 (1959). 
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Die Enamine 1 -Morpholino-cyclohexen-(1) und 1.3.3-Trimethyl-2-methylen- 
indolin reagierten ohne Zusatz eines weiteren Katalysators rnit 8 unter Kniipfung einer 
neuen C -  C-Bindung zu 11 und 12. Die Konslilutjonen djeser Verbindungen wurden 
durch das NMR-Spektruni gesichert (s. Tab. 1). Das CH-acide Anthron bildete beim 
Erhitzen mit 8 in absol. Benzol nach dem NMR-Spektrum (s. Tab. 1) das Phthalinii- 
din-Derivat 13. Es ist anzunehmen, daM diese Reaktion uber das tautomere Anthranol 
ablauft. 

Fast universe11 konnte 8 als Reagens in der Friedel-Crafts-Reaktion eingesetzt 
werden. Neben Benzol, m-Xylol, Chlor- und Brombenzol sowie m-Dichlorkmzol 
wurde auch das relativ reaktionstrage 1.3.5-Trichlor-benzol zur Reaktion gebracht ; 
es entstanden 14a- f. Der aktivierte Aromat N.N-Dimethyl-anilin reagierte ohne 
Zusatz eines Katalysators zu 14g. Die Struktur der erhaltenen 3-Aryl-phthalimidine 
14a g wurde durch Vergleich von 14a mit authentischem 3-Phenyl-phthaliniidinl6) 
gcsichert. Die Umsetzung von 0- und p-Chlor-benzolsulfonamid rnit 8 in Gegenwdrt 
von Aluminium(lll)-chlorid fuhrte nach der NMR-Produktanalyse (s. Tab. 1) jed0c.h 
nicht mehr zu einem Friedel-Crafts-Produkt, sondern zu den 3-Amino-phthalimidin- 
Derivaten 10f und g. 

Die Untersuchungen zeigen die fast universelle Verwendbarkeit von 8 zur Her- 
stellung 3-substituierter Phthalimidine. Zurnindest im Falle der Friedel-Crafts- 
Reaktionen ist 3a als Zwischenprodukt anzunehmen. Diese Frage wird jedoch 
wciter untersucht. 

Eine Erweiterung der Synthesemoglichkeiten besteht in der Oxydation der 3-Aryl- 
phthalimidine. 14a, c und e wurden mit Natriunidichromat in Eisessig in die auf 
anderem Wege bereits hergestellten 3-Hydroxy-3-aryl-phthalimidine 15a, c und 
e15,17,18) iibergefuhrt. Die aufgefuhrten Reaktionen eroffnen datnit auRerdem einen 
bequemen Zugang zu pharmakologisch interessanten Verbindungen ‘5.18). 

Tab. 1 .  NMR-Signale der dargestellten Verbindungen in DMSO-dh als LosLmgsmittel 
(TMS innerer Standard, r-wertea’) 

Ver bin dung Ha 13 b HC Jac [Hzl 

10% 4.56 (1)b) 1.20 ( I )  7.82 (1) 
10e 3.83 (2) 1.00 ( I )  3.58 (2) 
10 f 4.05 (1)h) 1.15 (1)  1.15 (1) 
l o g  4.05 (2) 0.99 ( 1 )  0.99 (2) 
11 3.86 ( 1 )  1.83 ( I )  
12 4.29 (2) 1 68 ( I )  5.98 (2) 
13 4.80 (2) 1.07 (1) 4.95 (2) 
14a 4.26 ( I ) h )  0.97 ( I )  

6 c )  0.1 (1) ~ - 

17 3.86 (4) 1.21 ( 2 )  3 46 ( 2 )  
19 3 85 (2) 1 24 (2)  ~ 

Mulllplizitdt in Klammern - b) Breitcs Slngulett - C )  In Trlfluorcsslgsaule - 

9. I 

8.5 

10.1 
3.6 

16) R .  E. Ruse, J. Amer. chem. SOC. 33, 388 (191 1). 
17) C. Graehe und F. Ullnzunn, Liebigs Ann. Chem. 291, 8 (1896). 
181 J .  C. Topliss, L. M .  Konzelmnn, N .  Sperber und F. E. Rotli, J. med. Chem. 7, 453 (1964). 
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2-Aza-phenalenon-hydroperchlorat (6) 

Im Gegensatz zum Pseudoisoindolon-( I)  (3a) ist das 2-Aza-phenalenon (5) in der 
protonierten Form 619) leicht zuganglich, wie kiirzlich auch von Warshawsky und 
Ben-Ishaill) berichtet wurde. Durch Behandlung von Naphthaldehydsaurechlorid 
(16), das nach unseren Befunden direkt aus Naphthaldehydsaure mit Thionylchlorid 
zuganglich ist *"), mit athanolischem Ammoniak erhielten wir das Analogon 17 
des 3-Hydroxy-phthalimidins (7) in guter Ausbeute. Beim Versuch, 17 aus einem nicht 
wasserhaltigen Losungsmittel umzukristallisieren, erfolgte wie bei 7 unter Wasser- 
abspaltung die Bildung des Athers 18. Mit Perchlorsiiure in Acetonitril wurde 17 
jedoch bereits in das Hydroperchlorat 6 (X = C104) des 2-Aza-phenalenons uber- 
gef iihrt . 

Als resonanzstabilisiertes Carbonium-Ton reagiert 6 dennoch leicht mit nucleophilen 
Reaktionspartnern"). Uberraschend war jedoch, da8 6 als Reagens bei einer Friedel- 
Crafts-Reaktion eingesetzt werden konnte. Direkt aus 6 (oder durch in situ-Bildung 
von 6 aus 17) und Aluminium(lI1)-chlorid mit Benzol als Substrat entstand das phenyl- 
substituierte Produkt 19. Die Strukturen der neu synthetisierten Verbindungen sind 
durch die NMR-Spektren gesichert (s. Tab. 1). 

Wir dankcn Hcrrn Prof. Dr. H. Bredereck liir die Forderung dieser Arbeit und der 
Deutschen Forschungsgemeirtschnfi fur eine Sachbeihilfe. Frau G. Fiiikner sei f i i r  die 
Mithilfe bei dcr Durchfuhrung der Vcrnuche gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

1 ) 3-Chlor-phthalimidin (8) 

a) 14.9 g (0.1 Mol) 3-Hyd~uxy-phthtrlimidin (7) 8) wurden bei 20" in 360 ccm Chloroform unter 
kraftigem Ruhren mit 24 g (0.1 15 Mol) Phosphor( V)-chlorid versetzt. Nach kurzer Reaktions- 
zeit entstand eine klare Losung, aus dcr alsbald farblose Kristalle, zum SchluB bci W, auskristal- 
lisierten. Ausb. 12.9 g (72%); Schmp. 127" (Zers.). Die Verbindung muR unter AusschlulJ 
von Feuchtigkeit aufbewahrt werdcn. 

CaHsCINO (167.6) Ber. CI 21.16 N 8.35 Gef. C1 20.86 N 8.50 

b) Zu 14.9 g (0.1 Mol) 781 in 360 ccm absol. Chloroform wurdeii bei 20" im Verlauf VOTI 

5 Min. 20 g (0.17 Mol) Thionylchlorid getropft. Nach 30 Min. entstand eine klare Liisung, aus 
der sich nach 5 Min. 8 ausschied. Nach 1 Stde., zuletzt bei On, wurden 11.5 g (69 '7;) analysen- 
reines Produkt crhalten. Schmp. 126" (Zers.). 

2) Pserrdoisoindolon-(1)-hyclrohexachluroarltirnonat (4a): 1.67 g (10 mMol) 8 wurden in 
20 ccm absol. Chloroform suspendierl und dazu bei 0" eine Losung von 3.01 g (0.01 Mol) 
Anrimon( V)-rhlorid in 10 ccm absol. Chloroform getropft. Nach 12 Stdn. wurden unter 
FeuchtigkeitsausschluD 3.0 g (65 yo) 4a  erhalten. Schmp. 11 8 -~ 120" (Zers.). 

CsHhNOJSbClb (466.6) Bcr. C 20.61 H 1.30 (345.69 N 3.00 
Gef. C 20.31 H 1.05 C1 43.35 N 3.00 

19) Der Vergleich mit Phenalenon5.7) laRt neben der N-Protonierung auch eine 0-Protonierung 
plausibcl crscheinen. 

20) J .  Suszko und 5'. Kinastowski, Roczniki Chem. [Ann. SOC. chim. Polonorum] 41, 523 
(1967), C. A. 67, 64090 v (1967); Goodyeur Tire & Rubber Co. (Erf. S. M. Wuisbrot), 
Amer.Pat. 2844595, C .  A.53, 1808 e (1959). 

243* 
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3)  3-Dimeth,lrmlinu-phthfllimidin (l0a) : 3.35 g (20 mMol) 8 wurden tinter kriiftigem Ruhren 
in 30 ccm 40prot.. L)inz~fhy/nmiir-Lbsting eingeriihrt. Nach 2 Stdn. aurde  ahfillriert und aus 
Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 1.X5 g ( 5  ,); Schmp. 197". Anal08 wurde t0a  US 4a rnit 
63 Ausb. erhaltcn. 

CIOHl2N20 (176.2) Her. c' 68.16 H 6.86 N 15.90 Cef. C68.26 H 6.99 N 15.84 

4) 3-Mnrphulino-phrl1a(imidin (lob): 4.19 g (25 mMol) 8 wurdcn LU 4.35 g (50 mMol) 
Morpholiri in 50 ccm Acetonitril gegeben. Das Reaktionsprodukt wurde nach 2 Stdn. ahfil- 
triert wid mit Wasscr gcwaschen. Atis Acetonitril 5.15 g (94"); Schnip. 228". 

Cl~H14N202 (218.2) Ber. C 66.03 H 6.47 N 12.84 Gcf. C 66.30 H 6.25 N L2.88 

5) 3-Piper~r/iwo-pl?fhaliinif~i~i (1Oc): Analog 10 b; Ausb. XO';;,; Schmp. 203 204". 

C13HlhNzO (216.3) Ber. C 72.19 H 7.46 N 12.95 Gef. C 72.34 I{ 7.63 N 13.15 

6) 3-~Pht/zulimidiii~~1-(3)-~rminai-phflicrlimi~liti ( IOd) :  Herstellung analog 10a mit konz. 
Ammonicrlc. Ausb. 59 y,;;; Schmp. 2 I 5  '. 

CI6H~3N3O2 (279.3) Ber. C 68.80 H 4.69 N 15.05 Gef. C hX.52 H 5.15 N 14.59 

7) 3-Anilino-~?htliu/Onirlin (IOe): 3.35 g (20 mMol) 8 wurden in 10 ccm frisch dest. Anilin 
eingeriihrt. Nach Beendigung der exothermen Reaktion wurde bis zur klaren Losung erwirmt. 
Das bei Raumtemp. gehildete Festprodukt wurde niit wenig vcrd. Salzsiure und Wasser 
abfiltriert und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 3.9 g (87 ".); Schmp. 208' (Lit.2": 208"). 

C ~ ~ H ~ Z N Z O  (224.3) Ber. C 74.99 H 5.38 N 12.49 Gef. C 74.49 H 5.46 N 12.65 

8) 3-~2-Morphulino-r~clo/lexe~i-(I)-.yl~-ph//ialimi~lin (11): 4.19 g (25 niMol) 8 wurdcn zu 
8.38 g (50 niMol) I-Morp~zolino-r~~cDhrxen-(I) i n  40 ccm absol. Dimethylformamid gegehcn. 
Nach 20 Min. wurdc 10 Min. auf 80' erwlrmt, das Reaktionsgemisch in Wasser cingcriihrt 
und 11 BUS Dimethylformamid/Wasscr (4 : I )  umkristallisiert. Ausb. 3.1 5 g (42"~J; Schmp. 
282--290" (Zers.). 

ClgH22N202 (298.4) Her. c' 71.45 H 7.42 N 9.39 Gcf. C 72.80 II  6.83 N 9.60 

9) 3-[1.3.3-TrimerEiq.l-indolin~~liden-(2)-rizerhyl,~-phtholimiditi (12): I .67 g (I 0 mMol) 8 
wurden hei 0" zu 3.46 g (20 niMol) 1.3.3-Trime/iz~l-2-me/h.~/en-induliri in 30 ccm ahsol. Accto- 
nitril gegeben. Nach 30 Min. wurde in Wasser eingeriihrt tmd 12 abfiltriert. Aus Acetonitril 
2.60 g (85%); Schmp. 253- 254'. 

CzaHroN20 (304.4) Ber. C 78.92 T I  0.63 N 9.21 Gcf. C 79.35 T I  6.69 N 9.44 

10) 3-~Anrhron~/-~lf~)~-phrhulinlidi , l  (13): Ein Geniiscli atis 3.35 g (20 mMol) 8 und 3.88 g 
(20 mMol) Anrhrun wurde in 50 ccm ahsol. Benzol zum Sicden erhitzt, bis kein Chlorwasser- 
stoff mehr freigesetzt wurde (ca. 3 Stdn.). Aus Dimethylformamid oder vie1 Athanol Ausb. 
5.7 g (85%) ;  Schmp. 250-251" (Zers.). 

C22H15N02 (325.3) Ber. C 81.22 H 4.65 N 4.30 Cief. C 81.43 H 4.75 N 4.24 

11) 3-Phenyl-phthulimirli,z (14a): 5.03 g (30 mMol) 8 wurden i n  100 ccm B e n d  bei 25' 
allmahlich mit 8.1 g (60 mMol) Aluminium1I1l~-c/~lurid versetzt. Nach 24 Stdn. wurdc niit 
Eiswasser zersetzt und die organische Schicht cingeengt. Aus Benzol 4.7 g (75 2,); Schnip. 
218-220" (Lit.13.22): 218 - 220-). Analog wurden 14b-  - f  hergestellt (s. Tab. 2, infolge dcs 
eigenartigen Schnielzverhaltens wurden von allen Verhindungen Verbrennungsanalysen 
durchgefiihrt ). 

21) A. Dt4net und A.  Willeinurf, Bull. Soc. chim. France 1948, 889. 
22)  H. Vollmunn, Dissertation, S. 49, Techn. Hochschule Stuttgart 1961. 
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Tab. 2. Hergestellte 3-Aryl-phthaliniidIne 14a-f 

-p h t h aliniidi n I4 Schmp. Summenformel Analyse 
(:/u Ausb.) (Mol.-Gew.) C H N  

3-Phenyl- a 218 720L(Lit.15,22): 218-220") 
(75) 

3-[2.4-Dimc- 
thyl-phenyll- 
3-[4-Chlor- 
phenyll- 
3-[4-Brom- 
phenyll- 
3- [2.4-Dich lor- 
phenyll- 
3-[2.4.6-Tri- 
chlor-phenyll- 

174 ) C I , , H I ~ N O  
(273.3) 

(243.7) 

(288. I )  

(278.1) 

(313.6) 

- 21 1 ) C'lilHloClNO 

--217 ) CIdHloBrNO 

C ~ ~ H Q C I ~ N O  

Ci4HsC13NO 

Ber. 80.98 6.37 5.91 
Gef. 81.07 6.54 5.94 
Ber. 69.00 4.13 5.75 
Gcf. 69.17 4.27 5.96 
Her. 58.35 3.50 4.85 
Gef. 58.54 3.65 4.73 
Ber. 60.41 3.26 5.03 
Gef. 60.12 3.41 4.70 
Ber. 53.80 2.57 4.48 
Gef. 54.07 2.77 4.48 

12) 3-/4-L)inrcth~lr/irirto-I,ho!vl i-phrtzu/i/riiiIiJi (149) g (,20 mMol) 8 wurden zu 15 ccm 
L)irrrethylrrnilin gegeben, wobei die Temperatur bei 80 Iten wurdc. Nach Beendigung dcr 
cxotherinen Reaktion wurde noch 10 Min. auf 9 0  e r w h n t ;  das Festprodukt wurde ab- 
filtricrt und mit Benzol und W cr gcwaschcn. Ausb. 4.25 g (8473 (aus Athanol), Schmp. 
2 I7 -~ 21 9". 

C16H16N?O (252.3) Ber. C 76.20 F1 6.39 N 11.10 Gef. C 76.68 11 6.82 N 11.31 

13) 3-i2-Chlur-henzulsirIfunL'lrtmirru i-phrhtrlimidin (tOf): 6.70 g (40 mMol) 8 und 7.65 g 
(40 mMol) o-chlur-henrulsulfonsijltrranlirl wurden in I50 ccm Nitrobenzol init 10.8 g (80 
inMol) AlrrminiurrriIlli-c/7~llvrirl 24 Stdn. geriihrt. Die klare Losung wurde mit Eiswasser 
zersetzt; aus der eingeengten organischen Phase kristallisierten 4.9 g (38 x) lOf, Schmp. 229 bis 
2 3 0 '  (aus Acctonitril). 

CIJHIJCINLOJS (322.9) Her. C 52.16 H 3.43 N 8.68 S 9.87 
cer. c 51.92 H 3.56 N 8.51 s 9.61 

Analog w urde 3-: 4 - C / r l o r - h ~ ~ r r ; o l , c l r l f o n y ( r m l i , r o i ' i i  (1 0 g) hergestell t. A u sb. 36 y i ,  
Scbmp. 21 5" (aus Acetonitril). 

C~.&II1CIN~03S (322.9) Ber. C 52.16 H 3.43 N 8.68 S 9.87 
Gef. C: 51.94 H 3.63 N 8.54 S 9.66 

14) .~-Nqz(rr,~~-.~-p/ze~i~). I -phfhulirr i idir i  (15a): 4.18 g (20 mMol) 14a und 4.47 g (1  5 mhlol) 
N~ifriiimdichrotiiat wurden in 50 ccin Fisessig 16 Stdn. bei 90" gehalten. AnschlieRend wurdc 
i. Vak. eingeengt, mehrfach mit Wasscr behandelt und der Ruckstand aus Benzol umkristalli- 
siert. Ausb. 3.0 g (67"/0); Schmp. 162> (Lit.17): 162"). 

15) 3-Hydroxy-3-f4-chlor-~he~i~l]-pht/zu/inzi~iin (15c) : 2.44 g (10 mMol) 14c und 2.38 g 
(80 mMol)  Nrifriumdichronztrt wurden in 50 ccm Eisessig 8 Stdn. a d  I 1  5" erhitzt. Aufarbeitung 
siehe 15a. Ausb. 1.8 g (69%) taus Benzolj; Schmp. 168-170" (Lit.15): keine Daten). 

C I ~ H ~ ~ C I N ~ ~  (259.7) Ber. C 64.70 H 3.91 N 5.39 Gcf. C 64.75 H 3.85 N 5.46 

16) 3-H~~r~rrax~~-3-i2.4-dichlur-phen~ili-~hrhaliniidi/i (15e) : Ilic Herstellung erfolgte analog 
15c; Ausb. 72".:; Schmp. 175--178" (aus Wasser/Athanol 1 : 2) (Lit.18): 180-182). 

C14HyCI2N02 (294.1) Ber. C 57.19 H 3.08 N 4.77 Gef. C 57.14 H 3.39 N 4.86 

23) Imperial Chemical industries Ltd. (Erf. W. S. Waring), Brit. Pat. 1025904, C. A. 65, 
2180 h (1966). 
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17) 8-Formyl-naphthoesaure-l 1) -chlorid (16) : 4.0 g (20 mMol) Nciphthaldehydsaure wurden 
bei Raumtemp. 24 Stdn. mit 16 g Thionylchlorid behandelt. Die bei 0" gebildeten Kristalle 
von Naphthaldehydsaurechlorid wurden ndch Waschen mit absol. Petrolather fast analysenrein 
erhalten. Ausb. 2.0 g (45 x):  Schmp. 130--135" (Lit.20): 1 4 0 - ~ ~  145"). 

C12H7C102 (218.6) Ber. C 65.89 H 3.22 CI 16.20 Gef. C 65.55 H 3.34 CI 15.38 

18) 3-Hydroxy-2.3-dihydro-~H-hetizideiisochinolinon-f1/ (17) : 1.53 g (7 mMol) 16 wurden 
bei 10" in ein Gemisch aus 20 ccm Athano1 und 30 ecm konz. Ammonink eingcriihrt. Nach 
3 Stdn. wurde filtriert, eingeengt und das Festprodukt aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 
1.10 g (79%); Schmp. 290- 305" (Zers.). 

C12H9N02 (199.2) Ber. C 72.35 H 4.55 N 7.03 Gef. C 72.55 H4.64 N 6.95 

3790 

1 9) Bis-i3-oxo-Z.3-dihydro- IN-hentide ]isochinolhyl- ( I )  ]&her (1 8) : Die Urnkris ta llisation 
von 17 aus Acetonitril lieferte quantitativ 18; Schnip. 310 - ~ 3 1 5 "  (Zers.). 

C24H16N203 (380.4) Ber. C 75.79 H 4.24 N 7.37 Gef. C 75.71 H 4.26 N 7.85 

20) JH-Benz/delisochinolinan-( 1 i4iydroperchlorai (6, X = C104) : Zur Suspension von 
1.99 g (10 mMol) 17 in 20 ccm absol. Acetonitril wurde langsam koni. Perrhlorsiiure getropft, 
bis klare Losung erfolgte. Nach kurzer Zeit fielen 2.10 g (77 7:) Hydroperchlorat analysenrein 
aus. Schrnp. 285 -290" (Zers.). 

C12HsNOIC104 (281.6) Ber. C 51.20 H 2.85 CL 12.57 N 4.97 
Gef. C 50.92 H 2.80 C1 12.76 N 4.67 

21) 3-Phenyl-2.3-rlihydro-1H-henz:'ileiisocho~-( I ]  (19) : Eine Mischung aus 1.20 g 
(6  mMol) 17 und 1.61 g (12 mMol) Alumir~i~~m~IlI)-chlorid wurde in 60 ccm absol. Benzol 
4 Stdn. zum Sieden erhitzt. D a m  wurde mit Eiswasser zersetzt, die organische Phase einge- 
engt und das Festprodukt zwcirnal aus Xylol und dann aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 
1.22 g (78%); Schmp. 230-238" (Zers.). 

C I ~ H 1 ~ N O  (261.3) Ber. C 82.73 H 5.79 N 5.36 Gef. C 82.40 H 5.47 N 5.46 

[270/70] 


