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isochinolin 
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(Eingegangen am 12. Juli 1971) 

Aus 3-Brom-s-lriazolo[3.4-a]isochinolin (2) oder dem unsubstituierten s-Triazolo[3.4-a]iso- 
chinolin uiid Butyllithium entsteht die bei --70° stabile 3-Lithium-Verbindung 4, die wie das 
MgBr-Salz 3 bei Raumtemperatur unter Spaltung des Triazolringes in I-Amino-isochinolin 
iibergeht. AUS 2 und Anthranilsaure wird 13-Oxo-13H-isochino[1‘.2’ : 3.4]-s-triazolo[5.I-b]- 
chinazolin (13) bereitet. N-Acyl-Derivate von 3-Hydrazino-s-triazolo[3.4-a]isochinolin (14) 
lassen sich nicht cyclokondensieren. 14 liefert mit Brenztraubensaureester via Hydrazon 19 
das 1 I-0x0-10-methyl-I IH-ns-triazino[4’.3’ : I .5]-s-triazolo[3.4-rr]isochinolin (20). Uer ther- 
mische Zerfall von 3-Azido-s-triazolo[3.4-a]isochinolin (22) in Anilin fiihrt zum Benzolazo- 
Derivat 23. 

Condensed Isoquinolines, IV’) 

Syntheses with 3-Bromo- and 3-Hydrazino-s-triazolo[3.4-alisoquholine 

3-Bromo-s-triazolo[3.4-n]isoquinoli1ie (2) or the unsubstituted s-triazolo[3.4-n]isoquinoline 
react with butyl lithium to afford the 3-lithio compound 4, which is stable at - 7 0  and 
decomposes like the MgBr-salt at  room temperature with cleavage of the triazolo ring to form 
1 -aminoisoquinoline. From 2 and anthranilic acid I3-oxo-13H-isoquino[l’.2’ : 3.4]-s-triazolo- 
[5.1-h]quinazoline (13) is obtained. N-acyl derivatives or 3-hydrazino-s-triazolo[3.4-a]iso- 
quinoline (14) cannot be cyclocondensed. 14 reacts with ethyl pyruvate to give via hydrazone 
19 1 I-0x0-10-methyl-l I H-as-triazino[4’.3’ : I .5]-s-triazolo[3.4-u]isoquinoline (20). The thermal 
dccomposition or 3-azido-s-triazolo[3.4-a]isoquinolinc (22) in aniline leads to thc phenylazo- 
derivative 23. 

In  einer fruheren Mitteilungz) fuhrten wir die Vielfalt der Darstellungsmethoden von 
s-Triazolo[3.4-a]isochmohnen auf einige generelle Schemata zuruck. 3-Brom- (2), 3-Hydrazino- 
(14), ?-Amino-, 3-0x0-2.3-dihydro- und 3-Thioxo-2.3-dihydro-Derivate m d  Schlussel- 
verbindungen fur weitere Synthesen. Ihre Darstellung, sowie ]lire Reaktionen, die z T. 7u 
ncuen Heterocyclen fuhrten, werden in dicser und nachfolgendeii Mrtteilungen beschrieben. 

*) Anfrage iiach Sonderdrucken bci H. R., B-1160 Brussel, Clos des Mesanges, 41, Belgien. 
1 )  111. Mitteil.: H. Reimlinger, J . -M.  Gilles, G‘. Anfhoine, J .  J .  M .  Vandewalle, W.  R .  F. 

LingiPr, E. do Kuiter, R. hlergnyi und A. Hubert, Chem. Ber. 104, 3925 (1971), vorstehend. 
2) H. Reimlinger, J. J .  M .  Vnndetvnlle und W. R. F. Lingier, Chem. Ber. 103, 1960 (1970). 

I. Mitteil. 
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Reaktionen des 3-Brom-s-triazolo[3 .Ca]isochinolins (2) 
Sidhu et aI.3) stellten bereits 3-Chlor-s-triazolo[3.4-o]1sochinoliii dar und reigten, daB das 

Chloratom gegen Alkoxy-, Alkylamrno- oder Arylamino-Gruppen nucleophil austauschbar 
1st. In der vorhergehenden Mitteilung 1) wurde die Darstellung des 3-Brom-Derivates (2) 
aus unsubstituiertem s-Triazol0[3.4-a]isochinolin (1) beschrreben. Dabei entstand das 3.5.6- 
Tribrom-5.6-dihydro-Derivat als Nebenprodukt. Bei der Broinierung in Methanol (anstelle 
von Tetrachlorkohlenstoff) der Rromierung voii s-Triazolo[4.3-o]pyridin entsprechend4) ~ 

erhielten wir jedoch 2 in S6proz Ausbeutes). 

Nach Potts et al.4) verlauft die Reaktion von 3-Broni-s-triazolo[4.3-a]pyridin mit 
Butyllithiuin undefiniert. Wir fanden, da8 2 mit Magnesium/Athylmagnesiumbromid 
in Tetrahydrofuran reagicrt; 3 stdg. RuckfluBkochen fuhrte zur Spaltung des Triazol- 
ringes. Wir isolierten 14 % I-Amino-isochinolin (11) als einziges kristallines Produkt. 

Wir vermuten eine Ringoffnung zwischen N-1 und N-2 zum MgBr-Salz 10 des 
I-Imino-2-cyan-l.2-dihydro-isochinolins, das bei der Hydrolyse in 11 und Cyanat 
zerf all t . 
s-Triazolo[3.4-a]isochinolyl-(3)-lithium (4), dargestellt a m  2 und Butyllithium 

bei -70 ,  zersetzte sich bei Rauintemperatur. Nachfolgende Hydrolyse lieferte 11 in 
49proz. Ausbeute wiederum als einziges kristallines Produkt. Die Beobachtung des 
H/D-Austausches in 3-Stellung von 16) veranla8te uns, 4 direkt aus 1 und Butyl- 
lithium bei - 70' zu bereitens); 4 ist bei dieser Temperatur langere Zeit haltbar. 
Aus 4 erhielten wir mit Nroms) oder mit Broincyan bei --70" 2 zu 64% bzw. 54%. 
Mit Jod isolierten wir 45 % 3-Jod-s-triazolo[3.4-u]isochinolin (3, init Acetaldehyd 
48 % des Hydroxyathyl-Derivates 6 und mit COz das Li-Salz der instabilen 3-Carbon- 
saure (7), die sofort mit Diazomethan in den stabilen Methylester (9) iibergefuhrt 
wurde. ,nr gu I' 
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3 )  G. S .  Sidhu, S. Nuqzri uiid D. S.  Zyengar, Indian J. Chem. 3, 158 (1966). 
4 )  K .  T. Potts, K. R .  Burton und S.  K. Roy, 1. org. Chemistry 31, 265 (1966). 
5 )  H. Reimlinger, Chem. Ber. 103, 1900 (1970). 
6 )  H. Reirnliiiggrr, W. R .  F. Lingier und R. Merdnyi, Chem. Ber. 103, 3817 (1970). 
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Beim Erwarmen von 7 sowie bei der alkalischen Verseifung des Athylesters 8 2 )  
und anschlieBendem Uinkristallisieren aus verd. Salzsaure trat - vielleicht via 
Zwitterion 127) - Decarboxylierung ein, im Einklang mit dem sauren Charakter 
des Protons in 3-Stellung6). 

In siedendem Butanol kondensierte 2 rnit Anthranilsaure zum I3-0xo-13H-iso- 
chino[ 1 ‘.2’:3.4]-s-triazolo[5.1 -b]chinazohn (13). Das NMR-Spektrum von 13 erivies 
sich als komplex und zeigte nur Signale im Bereich aromatischer Protonen, die nicht 
in CFjCOzD austauschbar waren. Die infrarote Carbonylabsorption trat be] 1690/cm 
auf. Die Kondensationsreaktion verlief recht langsam; nach 16 Stdn. isolierten wir 
17 % 13, neben 70 % 2. 

Reaktionen des 3-Hydrazino-s-triazolo[3.4-a]isochinolins (14) 
Ein prkparativ bedeutsames Substitutionsprodukt von 2 ist 3-Hydrazino-s-triazolo- 

[3.4-a]isochinolin (14), iiber dessen Darstellung und uberfuhrung in die 3-Azido- 
Verbindung 22 bereits berichtet wurdes). Aus 14 bereiteten wir die Verbindungen 
15 - 17 mit der Absicht, daraus Derivate rnit einem weiteren kondensierten Triazolring 
darzustellen. So entstand mit Orthoameisensaureester zu 70 das Athoxymethylen- 
Derivat 15, mit Benzoylchlorid in Pyridin zu 607; das Ben~oyl-Derivat 16 und rnit 
Phenylisocyanat zu 63 % das Derivat 17 des Semicarbazids. Ihre charakteristischen 
Spektraldaten sind im Versuchsteil aufgefiihrt. Sarntliche Versuche der Anellierung 
eines weiteren Triazolringes verliefen negativs). Cyclokondensationen zum anellierten 
6-Ring lieDen sich jedoch durchfiihren. 

C CI~CZH, 0 

N--N C-CH, I N - N J p 1 3  & I / ! ( #  f”;’ &AN-” 

19 20 

Die Umsetzung von 14 rnit Brenztraubensaure-athylester9) in Methanol bei Raurn- 
temperatur lieferte YO% des Hydrazons 19. Aus dessen NMR-Spektrum ging hervor 

7) Ahnliche Systenie: siehe P .  Dyson und D. L. Humrnick, J. chem. Soc. [London] 1937, 1724; 
M. R. F. Ashworth, R. P .  Dafern und D .  L .  Hommick, ebcnda 1939,809; 6. R. Brown und 
D. L. Hutnmick, ebenda 1949, 173, 659: 6. R .  Brown, ebenda 1949, 2577; H .  Schrnkel und 
M .  Schenkel, Helv. chim. Acta 31, 514 (1948); H .  Schenkel und R.  Mory, ehenda 33, 16 
(1950). 

8) Vor kurzem gelang uns jedoch die Anellierung eines Fiinfringes durch Thermolyse von 
3-[Benzotriazolyl-(l)]-s-triazolo[3.4-u]isochinolin in Polyphosphorsiiure bei 1 5 0 :  A .  J. 
Hubert und H.  Reimlinger, Chem. Ber. 103, 2828 (1970). 

9) Uber weitere Reaktionen cyclischer Amidrazone rnit a-Ketoestcrn, sorvic Lsonieren der 
Hydrazone BUS cyclischen Amidrazonen s. H .  Reimlinger, W .  R .  F, Lingier und R. Mer@nyi, 
Chem. Ber. 104, 2791 (1971). 
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(s. Versuchsteil), daB ein Isornerengemisch9) ( 2  : 3) vorlag, das nicht weiter untersucht 
wurde. In siedendem Xylol wurde 19 mit 35% Ausbeute zum 11-0x0-10-methyl- 
1 1 H-as-triazino[4.3': 1.5]-s-triazolo[3.4-a]isochinolin (20) cyclokondensiert, das eine 
infrarote Carbonylbande bei 1690/cm aufwies. lm  NMR-Spektrum (in DMSO bei 
100" wegen Schwerloslichkeit) traten Signale von 6 aromatischen Protonen auf sowie 
die Resonanzen der Methylprotonen (T 6.95 ppm), deren Lage in den Bereich fiillt, 
der bei den ubrigen kondensierten Methyl-as-triazinen beobachtet wurde, und der bei 
hoherem Feld liegt als die Methylresonanz der isomeren, kondensierten Acetyl- 
triazoles). Keines der Protonen wurde in CFjC02D durch Dcuterium ausgetauscht. 

Aus aquimolaren Mengen von 14 und Oxalsaure-diathylester entstand zu 68 % 
das Carbohydrazid 21, wahrend bei groRem UberschuB an Oxalsaureester mit 80proz. 
Ausbeute der Ifydrazidester 18 bereitet wurde. I111 Gegensatz zum Hydrazidester 
des Isochinolin~9) lien sich 18 nicht zum entsprechenden Dioxo-as-triazino-Derivat 
cyclokondensierenlo). 

Es sei noch die Reaktion des 3-Azido-s-triazolo[3.4-a]isochinolins (22)5) rnit 
Anilin erwahnt. Bei 120" in Anilin als Solvens entstand das rostbraune Benzolazo- 
Derivat 22 in 19proz. Ausbeute (Spektraldaten im Versuchsteil). 

Herrn Dip1.-lng. R .  Mergnyi danken wir fur die Aufnahme und Diskussion dcr NMR- 
Spek tren. 

Beschreibung der Versuche 
Reaktionen rnit 3-Brom-s-triazolo[3.4-a]isochinolin (2) 

I-Amino-isochinolin (11) aus 2 

a) 4.9 g (20 mMol) 2 in 150 ccm Tetrahydrofuran (destilliert uber Lithiumaluminium- 
hydrid) tropfte man zu Athyl~ing~~rsiutnbrutnid aus 10 mMol Athylbromid und 0.52 g 
(22 mg-Atom) Magnesium iii siedendem Tetrahydrofuran. Danach erhitzte man noch 3 Stdn. 
unter RuckfluB, sauerte nach dem Abkiihlen rnit 2n HCl an  und dampfte i.Vak. ein. Den 
Ruckstand machte man rnit IOproz. Nufronlauge alkalisch, extrahierte mit Methylciichlorid 
und kristallisierte dessen Ruckstand aus lsooctan um: 0.40 g (14%) 11, identifiziert durch 
[R-Vergleich. Die Aufarbeitung der Mutterlaugen lieferte kein kristallines Produkt. 

b) 12 mMol s-Triazoloi 3.4-a~isochinol~l-(3)-lirhium (4) (dargestellt wie nachstehend 
beschrieben) in 80 ccm Tetrahydrofuran (destilliert uber Lithinmaluminiumhydrid) erwarmte 
man langsam von - -70  auf Raumtemp., fugte wcnig Wasser zu und zog das Solvens i.Vak. ab. 
Dcn Ruckstand extrahierte man mit Chloroform, wusch rnit 2n HCI, dampfte die saure, 
wa13r. Losung ein und machte rnit 10 proz. Kuliunzhydroxid alkalisch. Die alkalische Losung 
extrahierte man rnit Chloroform. Aus der Chloroform-Losung wurden 0.85 g (49%) 11 
erhalten. Identifiziert durch IR-Vergleich. 
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Liisitng von 4 in Tetmhydroijuran (THF):  Zu 6.6 g (27 mMol) 2 oder 4.5 g (27 mMol) 1 i n  
200 ccm T H F  (destilliert uber Lithiumaluminiumhydrid) tropfte man bei ~ 70" die Losung 
von 12.8 ccm (32 mMol) 2.5n Butyllithiurn in Hexan wiihrend 30 Min. Die rote Losung 
lieB man 3 Stdn. bei --70" stehen, bevor sie fur die Reaktion eingesetzt wurde. 

2 uus 4 rind Bronicyan: 26 mMol 4 wurden mit 3.3 g (31 mMol) Brorncyun, wie bei der 
Reaktion rnit Brom beschriebens), umgesetzt. Die Aufarbeitung der Reaktionslijsung lieferte 
3.5 g (54%) 2. Identifiziert durch 1R-Vergleich. 

3-Jod-s-i~iazolo~3.4-tr!isocPrinolin (5): Entsprechend 2 aus 8.0 g (32 mblol) Jodund 26 mMol 
4. Ausb. 3.5 g (45%) 5, Schmp. 1 15 -118" (Dimethylformamid). 

C J ~ H ~ J N ~  (295.1) Ber. C 40.70 13 2.05 N 14.24 Gef. C 40.49 H 2.46 N 14.12 

.~-~l-H~dr~xy-~thyl7-s-tricrzoloi3.4-a~isochinoli~i (6): Wie 2 aus 30 mMol 4 und 1.3 g 
(30 mMolj Acetuldelzyd. Ausb. 3.1 g (48 %) 6, Schmp. 219-.220" (Acetonitril). 

Cl2HllN30 (211.2) Ber. c'67.59 H 5.20 N 19.71 Gcf. C 67.82 H 5.17 N 19.83 

3-Meiho,rycurbonyl-s-triazolo~3.4-n~7isochinolin (9) : Die Losung von 4 in T H F  fiigte man 
zur Suspension von fein zerstoBenem, festem Kohlendioxid in THF bei -80". Man filtrierte 
bci Raumtemp. ab, loste in Wasser und fallte die s-Tricrzolo[3.4-a]isoclzinolin-carbonsaure-/3) 
(7) rnit verd. Salzsuure. Zur Charakterisierung wurde ein Teil mit einem UberschuD an 
Diazoniethan behandelt. Der rohe Methylester wurde aus Athanol umkristallisicrt. Zcrs.-P. 
175-178". 

CL2H9N3O2 (227.2) Ber. C 63.43 H 3.99 N 18.49 Gcf. C 63.24 H 4.21 N 18.40 

1 aus 7: Ein Teil der obigen Cnrbonsuure 7 wurde in wenig Wasser gelfist und zum Sieden 
erhitzt. Bei Ranmtemp. filtrierte man s-Trinzolor3.4-n~isochino/in (1) ab. Tdentifiziert durch 
IR-Vergleicli . 

s-Triazolo~3.4-a,~isochinolin-hydrochlorid uus 8: 8.1 g (34 mMol) 3-k'tlzoxycarbo?zyl-s-tri- 
azolo~3.4-a]isochino/in2) (8) crhitzte man in SO ccm l0proz. Natronhrge und 50 ccm Athanol 
30 Min. untcr KuckfluB. Nach dem Abkuhlen fiillte man rnit konz. Sulzsuure und kristalli- 
siertc aus 2n HCI um: 6.0 g (87j/,) Hydrochlorid von 1, Zen-P .  235--250. 

Cl&N3]C1 (205.6) Ber. C 58.40 H 3.92 CI 17.24 N 20.44 
Gef. C 58.39 H 3.84 Cl 17.06 N 20.31 

Das Hydrochlorid wurdc mit wiiDr. Natriumhydrogencarbonat-Losung in 1 ubergefuhrt 
und durch sein 1R-Spcktrum identifiziert. 

13-0xo-I3H-isochinol1'.2': 3.4;-s-triazoloiZ.I-bichinuzolin (13): 5.0 g (20 mMol) 2 und 
2.7 g (20 m Mol) Anfhranilsaure erhitzte man 16 Stdn. in 150 ccm n-Butanol unter RuckRuD, 
tiltrierte die noch warnie Losung und kristallisierte aus Dimethylformamid um: 0.3 I g (17 %, 
ber. auf umgesetztes 2),  Zcrs.-P. 360~-370".  

N M R  (DAMSO-d6j: T 1.2 ~ 1.6. -- Kein Proton austauschbar in CF3C02Il. 
I R  (KBr): 1690/cm (CO). 

Aus dem Butanol-Filtrat wurden 3.5 g 2 isoliert, neben schmierigen, undefinierten Zer- 
CI7Hl0N40 (286.3) Ber. C 71.32 H 3.52 N 19.57 Gef. C 70.82 H 3.67 N 19.38 

setzungsprodukten. 

Reaktionen rnit 3-Hydrazino-s-triazolo[3.4-a]isochinolin (14) 
3-A'~ho.rymeihylenhydrazino-s-trinzolo~3.4-n]isochino/in (15) : 3.0 g I1 5 mMo1) 14 und 

80 ccm (0.51 Mol) Orthoameisensaure-afhylester erhitzte man 1 Stde. unter Stickstoff zum 
Sieden. Man filtrierte bei Raumtcmp. und wusch mit Henzol: 2.7 g (7046) 15, 2ers.-P. 205 bis 
208'. 
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N M R  (DMSO-db): T 0.58 (s, NH), 1.65 (m, 10-H), 1.84 (d, 5-H), 208 -2.58 (m, 7-H 
8-H and 9-H), 2.92 (d, 6-H), 3.05 (s, =CH--O), 5.78 (q, CH2) und 6.61 (t, CH3); J5.6 

7.5 HE. 
C I ~ H I ~ N ~ O  (255.3) Ber. C 61.16 H 5.13 N 27.44 Gef. C 60.95 H 5.11 N27.69 

N~-Bcnzo~l -N~-~s- f r iu~ul013.4-a~isochinol~~l -~3)~-hydraz in  (16): Zur Suspension von 6.6 g 
(33 mMol) 14 in 250 ccm Pyridin tropfte man 4.2 ccm (36 mMol) Benzoykhlorid und erwiit'mte 
1 Stde. auf 40". Man lie13 15 Stdn. bei Raumtemp. stehen, filtricrte ab, wusch mit 2n  NaOH 
und kristallisierte aus vie1 Athanol um:  6.0 g (60"/), Schmp. 257- 259". 

I R  (KBr): 1660/cm (03). 

C17H13N50 (303.3) Ber. C 67.31 H 4.32 N 23.09 Gef. C 67.31 H 4.41 N 22.46 

N1-iPhen?~lcurbamoyl:-N2-i s-triazolo~3.4-njisuchinu1yl-~3j.~-hydruzin (17) : 5.0 g (25 mMol) 
14 und 2.8 ccm (25 mMol) Phenylisocyunat wurden in 70 ccm Dimethylsulfoxid 3 Stdn. auf 
100" erhitzt. Man filtrierte bei Raumtemp. ab und kristallisierte aus Diniethylsulfoxid urn: 
5.0 g (63%), Zers.-P. 260-265". 

IR (KBr): 1680/cm (CO). 

C j7H~4Nh0  (318.3) Ber. C 64.14 H 4.43 N 26.40 Clef. C 63.92 H 4.74 N 26.07 

3-~I-AthoxycarDonyl-a~h~~lidenhyJrclzinoi-s-tri~zolo[3.4-a/iocliinoli~i (19): Aus 5.0 g 
(25 mMol) 14 und 3.4 ccm (31 mMol) Brenztrauhensaure-athylester in 600 ccm Methanol 
entstand nach wenigen Min. ein Niederschlag: 6.7 g (90 x), %em-P. 240--250" (Butanol). 
Laut NMR-Spektrum liegen die cis-trans-Isomeren A und B im 2 : 3-Verhaltnis vor. 

N M R  (CF3CO2D) von A :  T = 1.63 (m, 5-H und 10-H), 1.75-2.16 (m, 7-H, 8-H und 9-11), 

N M R  (CF3CO2D) von B: 7 1.04 id, 5-H), 1.63 (m, 10-H), 1.75 -2.16 (m, 7-H, 8-H utid 

IR  (KBr): 1710/cm (CO). 

2.30 (d, 6-H), 5.46 (9, CHz), 7.56 ( s ,  CH3) und 8.49 (t, CH3). 

9-H), 2.30 (d, 6-H), 5.43 (q, CHL), 7.56 (s, CH?) ulld 8.45 (t, CII3). 

CISHISNSO? (297.3) Ber. C 60.59 H 5.09 N 23.56 Gef. C 60.25 H 5.11 N 23.66 

II-Oxo-I0-mefhyl-IIH-crs-triclzino~~.3~: 1.5j-s-~riazoIo! 3.4-n]isochinolin (20): 2.0 g 

(6.7 mMol) 19 wurden in 250 ccm Xylol 16 Stdn. untcr RiickfluR erhitzt. Bei Raumtemp. 
filtrierte man 1.6 g 19 ab. Das Filtrat dampfte man ein und kristallisierte ails Dimethyl- 
formamid um: 0.12 g 20 (35:4, ber. auf unigesetztes 19), Schmp. 325-328". 

NMR (CF3COzD): T 1.24 (m, 1-H), 1.70 (d, 6-H), 1.70~--2.14 (m, 2-H, 3-H uiid 4-H), 
2.30 (d, 5-H) und 6.95 (s, CH3); J s , ~  =-- 7.8 Hz. 

IR (KBr): 1690/cm (CO). 
C13H9N50 (251.2) Ber. C 62.14 H 3.61 N 27.88 Gef. C 62.00 H 3.75 N 28.3 

N2.N~-Bis-ls-friuzoloi3.4-ulisochinolyl-(3) ;-uxulsiii~redi~iydrazid (21): 3.0 g (15 rnMol) 14 
und 2 ccm (15 mMol) Oxulsiirire-diathylester wurden in 150 cctn o-Dichlorbenzol 3 Stdn. 
unter RuckfluR erhitzt. Man filtrierte bei Raumternp. ab und wusch mit siedendem Pyridin 
und Methanol: 2.4 g (68 x), Zen-P .  315 320 "(wdRr. I)imethylsulfoxid). Kristallisiert mit 
1 Mol Kristallwasser. 

C2~HlhNi002.H20 (470.4) Ber. C 56.17 H 3.85 N 29.78 Gef. C 56.43 H 3.79 N 29.45 

Oxalsairre-athylester-N2-is-triazolo~ 3.4-a/isochinoly1-(3) 7-hJdrazid (18) : 3.0 g (15 mMol) 
14 und 50 g (0.34 Mol) Oxulsiiure-djathylesfer wurden 2 Stdn. auf 125" erhitzt, danach bei 
Raumtemp. abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert: 3.6 g (80%), 2ers.-P. 250". 
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NMR (DMSO-d6): T % -1.3 (sehr breit, Nz-H), -0.4 (sehr breit, N1-H), 1.59 (m, 10-H), 
1.93 (d, 5-H), 2.0-2.44 (m, 7-H, 8-H und 9-H), 2.76 (d, 6-H), 5.61 (q, CH2) und 8.67 (t, CHI); 
J5.6 = 7.0 Hz. 
1R (KBr): 1755 und 1710/cm (CO). 

C I ~ H ~ ~ N S O ~  (299.3) Her. C 56.18 H 4.38 N 23.40 Gef. C 55.90 H 4.38 N 23.53 

3-Benzolazo-s-triazolo[3.4-~/1sochinol~n (23): Zu 10 ccm Anilin fugte man bei 120' wahrend 
ca. 15 Min. 1 .O g (4 7 mMol) 3-Azido-s-triarolo[3.4-a~i.~ochinolin (22) in 5 ccm Anilin. Man 
erhitzte noch 3 Stdn. bei 120", destillierte das Solvens i.Vak. ab, fugte k h a n 0 1  zu, filtrierte ah 
und kristalhsierte aus khan01  um: 0.25 g (19%), Schmp. 210'. 

NMR (DMSO-do): T 1.12 (d, 5-H), 1.40 (m, 10-H), 1.75-2.45 (m, Phenyl und 7-H, 8-H 
und 9-H) und 2.50 (d, 6-H); J s , ~  = 7.2 H7. 

U V  (Athanol): 2,,, 205 (Schulter; E = 22500), 242 (26300), 308 (1  1600), 372 (18300) und 
285 nm (17400); breite Endabsorption von 330 450 nm. 

C16HllN5 (273.3) Ber. C 70.31 H 4.06 N 25.63 Gef. C 69.95 H 4.1 1 N 25.63 
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