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Uber Pyridyl-isochinoline 

Von GERHARD BUCHMANN und LUTZ KRAHXERT 

Mit l r l  Abbildungen 

Inhaltsiibersiclit 
lstrchinoline und substituierte k-Pieoline setzen sich zu Pyridyl-isocllinolilieri I I R ~ .  

Das Verhalten von Tsochinolin, 1 -Aininoisochinolin und I ,  2 , 3 ,  i-Tetrahydroisochinoliii 
pegeniiher 2-Chlormetliylpyridin wurde untersucht ; bei Zimmertemperatur bildeten Iso. 
chinolin und I -Aminoisochinolin die erwartet,en Quaternisirrilngsprodllkte, wiihrend beini 
1,2,3,1-l'etrahydroisochinolin das Hydrochlorid vorlag. 

Bei erhohtcr Ternparatur entstanden aus I ,  2,3, I-Tetrahydroisochinolin und 1 -.Imino- 
isochinolin niit 2-Chlormethylpyridin unter Chlormasserstoffabspalt,llng die entirprrchenden 
freien Basen. 

Das aus erst.cr Kea.ktion hervorgegaugenr Pyridyl-isochinolin set,& sich niit, 1,P-Di- 
bromathan xu eiiiem bisquaternben Produkt urn. 

1.2.3,  ~~Tet,rahydroisochinolin und das durch Unisetzung voii I, 2 . 3 ,  l-l'etrahydro- 
isochinolin ni i t  Schwefelkohienstoff entstehendc 1,3,4-Trihydro-iuochinolino-N-dithiocar- 
baniat, n.erden an 2-Vinylpyridin addiert.. 

1 -Aniinoisochinolin gibt diesc Realctioir nicht. 
Die Konstitution der dargestellten Verbindungen wurde nuf cheinischrnl M'rge und 

durch iiifrarotspc~ktrosI;opiselie Untersuchungen festgelegt,. 
~ ~~ ~~ 

Einleitung 
Moglichkeiten zur Verknupfung der beiden heterocyclischen Systeme Iso- 

chinolin und 2-Methylpyridin (a-Picolin): welche beide aus Braunkohlen- 
mittelol isoliert werden konnen, sind bisher noch nicht erforscht worden. 
Die Verbindungsmoglichkeiten der beiden Systeme uber eingefuhrte funk- 
tionelle Gruppen und uber eingefiigte Zwischenglieder wurde iiberpruft. 

Die starke Elektronegativitiit des Kingstickstoffatoms in1 Isochinolin hat 
zur Folge, tlalj dieses die n-Elektronen des Systems stark an sich zielit und 
dadurch die KohlensDoffatome, insbesondere die in 1- und 3-Stellung, posi- 
tiviert werden. Aus diesein Grunde verhrtlt sich das Molekiil gegeniiber 
der elektrophilen Substitut,ion sehr traige. 

Die zweite Reaktionskomponente cu-Picolin ist' neben p- und y-Picolin 
iin Braunkohlenmittelol enthalten. Auf Grund der unt'erschiedlichen Siede- 
punkte ist eirie destillative Abtrennung des a-Picolins vom @, y-Gemisch gut 
16 J. pmkt. t'hem. 4. Reihe, Bd. :30. 
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inoglich. Das hauptsbchlich vermendete a-Picolinderivat ist das 2-Chlor- 
methylpyridin. Es wurde voii W. MATHES und H. SCII~;'LY~) durch direkte 
Chlorierung von a-Picolin erhaltcn. 

2. Direkte Verknupfung der beiden Stickstoffheterocyclen uber eingefiihrte 
f unktionelle Gruppen 

2.1. ~uatcrnisic.runjisrcaktioncr1 rnit 2-Chlormethylpyridin 
Die Quatedsierungsreaktion von lsochinolinen mit 2-Chlormethyl- 

pyridin wurde in Ather, Benzol, Cliloroforin, At11 an01 und Acetonitril durch- 
gefuhrt. I n  diesen Losungsmitteln mit zunehmendem Dipolmoment wurde 
bei 20°C und bei -10°C gearbeitet. 

Wie man den pK-Wcrten der drei eirigesetzten Amine entnehmen kann. 
steigt die Basizitkt von Isochinolin, das relativ schwach basisch ist, iiber das 
I-Aminoisochinolin bis z i i m  1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin an. Danach 
miiljte also zu erwarten sein, da13 das quaterngre Produkt des letzteren sich 
am leichtesten und dss des Isochinolins am schwierigsten bildet. 

Isochinolin reagierte bei Zinirnertemperatur erst dann mit 2-Chlormethyl- 
pyridin, wenn das stark polare Acetonitril als Losungsmittel verwendet 
wurde. Nach einigen Tagen kristallisierte das P-Pyridy1-2'-methyl-isochi- 
nolinium-chlorid (I) am : 

Beim I-Amino-isochinclin entstand in den erwahnten Losungsmitteln das 
quaternare Produkt. H. BEYER und A. HETZHEIM~) beschreiben, daS die 
Quaternisierung von Aminen init cyclischer Aniidinstrixktur, wie sie auch im 
I-Amino-isochinolin vorliegt, am Ringstickstoff stattfindet. Denizufolge 
liegt bei (11) das 2-Pyridyl-2'-methyl-l-amino-isochinolinium-chlorid vor : 

I1 

Das 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin erfullte nicht die Voraussage, nach 
der sich das 2-Pyridyl-2'-methyl-l, 2,3,4-tetrahydro-isochinolinium-chlorid 
(11) am leichtesten bilden muljte. In  siimtlichen Fallen entstand das Hydro- 
chlorid des Amins. Die Reaktionslosung war stets durch die Zersetzungs- 
produkte des 2-Chlormethylpyridins tiefrot gcfarbt. Wahrscheinlich ist 

l) W. MATHES u. H. SCIIULY, Angew. Chein. 75, 237 (19133). 
z, H. BEYER u. A. HETZHEIDI, Chem. Rer. 97, 1031 (1964). 

_ _ _ _ _ _  
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tiurch das 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin das Mcdinm so stark alkalisch, dalj 
die vorher bcschriebene Zersetzung tics 2-Chlormethylpyridins vor der Re- 
aktion eintritt ; aus dem hierbei entstehenden Chlorwasserstoff wird das 
I, 2,3,4-Tetrahydroisochinolin-hyclrochloricl gebildet. 

Beim Zusamniengeben der beiden Renktionspartner I .  2,3, &Tetrahydro- 
isochinolin und 2-Chlormethplpyridin ohrie Lbsungsmittel erstarrte das Re- 
aktionsgemisch fast, augenblicklich unter starker Erwarmung und Bildung 
des 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin-hydrochlorids. 

Die Zersetzungsprodukte wurden init Hilfe der Dunnschichtchromato- 
graphie durch Vergleich der Rf-Werte mit denen von zersetztem 2-Chlor- 
methylpyridin nachgewiesen ; bei beiden iiberpruften Substanzproben stimm- 
ten die Rf-Werte der maljgebenden FIecken uberein. 

2-Chlormethylpyridin bei Zirnmertemperatur schon sehr stark zersetzt; 
sie fuhrten zu gleichen Ergebnissen. Quaternisierungsversuche mit Isochi- 
nolin-N-oxid fiihrten auch in Acetonitril nicht Zuni quaternaren Reaktions- 
produkt. 

2.2. Kondensationsreaktion~n von 2-Chlormathylpyridin mit Stiekstoff-Funktionen 
des Isochinolins 

1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin und 2-Chlormethylpyridin wurden in ab- 
solutem Athano1 unter heftigem Ruhren zum Sieden erhitzt. Dabei wurde 
unter Bildung von 2-Pyriclyl-2'-niethy1-1, 3,4-trihydro-isochinolin Chlor- 
wasserstoff abgespalten : 

Die Versuche wurden auch bei -1O'C durchgefiihrt, weil sich das 

Ein Vergleich des IR-Spektrums der Substanz mit dem des 1,2,3,4- 
Tetrahydroisochinolins 1aBt erkennen, daB die fur das sekundare Amin 
charakteristische NH-Valenzschwingungsbande bei 3300 cm-l nicht mehr 
auftritt. Dagegen absorbiert die Verbindung (111) bei 1350 em-l stark. Diese 
Bande kann der CN-Schwingung eines tertiaren Amins zugeordnet werden3). 

Die Verbreiterung der NH-Bande in Sbb. 1 und ihre Verschiebung nach 
niedrigeren Frequenzen hin ist nach L. J. BELLAMY 3, ein ausreichendes Kri- 
terium dafiir, da13 das 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin iiber Wasserstoff- 
briickenbindungen assoziiert ist. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasser- 
stoff in die atherische Losung von (111) wurde dns Dihydrochlorid geloildet. 

Nach mehrstundigern Erhitzen von (111) in 1,2-Dibromathan fie1 die 
bisquaternare 'CTerbindung, das 2,3,6-Trihydro-N-l, 2,3,4tetrahydroisochi- 

Darmstadt, 1956. 

lG* 

3j L. J .  KIu,LAnrY, Ultrarot-Spektrum iind clirniische Konstitution, Steinkopff-Verlag, 
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nolino-( 1 , 2  c)-pyrido-pyrazinium-dit~roinid ( IV)  aus : 

HI. 13r 
1 I 

Xbb. 4. I It-Spehtriini \ on -1 Pyridyl-4’-niethyI- I .  3, ~ - t r i h ~ d r o i s o c h ~ n o l i n  

Interessant, ist die Tatsache. dal3 hier eiri Qiran  vorliegt, in welchein beide 
Ringe ein Stickstoffatom gemeinsam enthalten. 

H. F. HOMER und 1’. E. T O ~ I L I N W N ~ )  erhielteri tiiirch Umsetzurig voii 
2.Z-Bipyriciyl mit  l,%Dibroniathan eine strukturell ahnliche Verbindung. 
das j,ti-Dihpdro-tlip;ri~~o-( 1,2a ; 1.2 c)-pyrazinium-dibromid (Diquat) . 



Die IR-Spektren von biscpternisierten Verbindungen voranstehender 
Struktur wurden bisher in der Literatur noch nicht beschrieben. 

Die IR-Spektren dieser iihnlichen Yerbindungen stiinmen in den haupt- 
sachlichen Handen iiberein. Das erkliirt sich dadurch, dalj in heiden Stoffen 

N8 NlO N12 NIL N16 NIB N20L20 L22 L N  L26 L28 L30 L32 L3L L36 

Xhh. 3. IR-Spektrom von b,3,  (~-‘l‘rihydro-N-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin-( l,dc)-p,vrido- 
pvrszinium-dibrornid als KBr-PreOling 

Nd NIO M2 N14 N16 N M  N2QL30 LP L24 L Z  LB L30 01 UI u6 

-Abh. 4. IR-Spektrum von 5,li-~ihydro-dipyrido-(l, 2a; 2.1 c)-pyra/,inium-dilromid als 
KBr-PreDling 

die gleichen Strukturelemente enthalten sind. Die Verbindung (IV) enthllt 
lediglich folgende Strukturgrixppe zusatzlich : 

CH, 
I CHZ- 

CH*-- 
CH, 

Deshalb wurde das Spektrum des Tetraathylammoniuinbromids aufge- 
nommen. Es rniiljten hier Banden auftreten, welche wohl in Abb. 3,  aber 
nicht in Abb. 4 vorkommen. 

Dafiir kommen lediglich Banden bei 1450 cin-’ bzw. 1440 cm-l in Frage ; 
es kann aber daraus noch nicht die SchluBfoIgerung gezogen werden, daB es 
sich hier urn eine charakteristische Bande fiir das voranstehend erwahnte 
Strukturelement handelt. 

Bei der Umsetzung von 1 -Aminoisochinolin mit 2-Chlormethylpyridin 
in der gleichen Weise, wie vorher das 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin, ent- 



stand tia s 1 -1mino - I , Mil? y dro - 2 -pyridyl- 2'me thy1 -isochinolin (V) : 

s .L ' 1  - "CI 1Lc-l 

1'1 
XH NHL 

(V) 

Der \'ersuch, niit 1,2-Diloromathan auf khnliche Weise wie bei (111), ein 
bisquaternisiertes Produkt zu crhalten, fulirte zu einer schu-arzbraunen , 
harzahnliclicn Siihstanz unk)ekannter %usaminensetzung. 

N8 N1O N12 N14 N16 N18 NZOL2O L22 L24 L26 L28 U O  L32 L31 US 

2.3. Kotistitutionsaofkllrung. des Umsrl zungsproduktes von 2-Chlormethylpyridin 
mit 1 -Aminuisochinoliri 

Es ist denkbar, da13 das 2-Chlcrlncthylpyridin auljer am tertiaren Stick- 
stoffatoin auah an der priinbren Auliiiogruppe des I -Aniinoisochinolins ail- 
greifen kann. Romit stehen folgende Strnkturformeln zur Diskussion, welcht~ 
gemk R Analyse dersclben Summenformel ei?tqrechen : 

L' r<1 

Leitet man in einc at herische 1,itsuiig des Iteaktions-produktes trockenen 
Chlorwasserstoff ein, so bildet sich das Dihydrochlorid ; es ware jedoch zit 
erwarten, daR die Verbindung (Va) ein Trihydrochlorid bildet. 

I-Amino-isocliinoliri selbst bildet nur ein Monohytlrochlorid ; dieses wcist 
darauf hin,  dal3 eine Amiclinstruktur. vorliegt . Rei Verbindungen khnlicher 
Struktur greift der Substituent, wie J. GOERYELER urid IT. ROTH~)  beschrei- 
ben, stets am Ringstickstoff an ; diese Feststellung sprieht zugunsten der 
St,ruktur (Va). 
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Fp. (dcetonitril) 97 “C; farblose Yrisincn. 
Ausbeute: 3,0 g (76,9% d. Th.). 
C,,H,,ClX, (256,74) 
Analye : ber. : S 10,n l :  g’f.: S 10,73 10,53(;,. 

Tabellc 1 
Char  a k t e r  is  t i s clie A b s o r p t i o n  sb a n  den d e r  D i t hio c a r  b a m a  t e  

i Bereiche gemas ’ dbb.  8 I Abb. 9 Abb. 10 
Literatur cm-’ , um ’ om-l ~ 

Struktrirelcment 

C - S-Valenzschw. 
N-C-Bintlmig 

I1 

667 
1475 

1 1 ic i  

138.5 

1440 

4bh. X. I K Spr.ktruiti b o i l  7,2,3,4-Tetrah~dro-isorliinoli1~iuni-l‘, 3’. 4’-triliydro isochi- 
nolino X’-dithiocarbaniat als KKr-Yrel3ling 

Kb NB NW N1Z N14 N16 Nl8 LM LU LN L16 LZ8 L30 L Y  UC L36 

-1bh. 9. ll< -SpcLtruni \ o n  1 ,2 ,3 . l -Tetrah~ dro-isochi1~olinium-N-pSri~~l-2-mrthyl- l’, 3’. 4’- 
trihpdro i s ~ r h i n o l i n o - ~ ” - d i t l i i n ~ ~ r h a m n t  als KHr-PreBling 
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K6 NB NIO NlZ NIL N16 N18 LZO L22 L21 L26 L28 LN, LY L34 ob 

-4bb. 10. IR Spektriini I on 2-Athylpyridyl-l', 3'. ~-trihydro-isorhinollno-~'-dithlocsrb- 
drnat iils KHr-Preliling 

4.2. 2-Pyridgl-2'-meth~I-l-arnii1o-iaoehinolinium-ehlurid 
t,4 g ( U , l ) t  Mol) 1 A4nimoisochinolin verden in absoluteni Athanol gelost und mit einer 

nlkoholischen Losung von 1,3 g (0,Ol hlol) 2 Chlormethylpyridin rersetLt. Tiach ungefahr 
S Stunden wird das Losungsmittel abdestilliert und dss tiefrot gefarbte Kohprodukt suq 
obsolutem Athanol umkristsllisiert 

Fp. 280 'C. 
iusbeute. 
('15H1 ,CIS, (671,76) 

?,4 g (8H,li", d.  Th ) 

Analpse her: C W.30; gef . l)(i.licJ; Ol),9fP0; 
H 5,1!1: H 4,W; 4,9900; 
N 15,M; N 15,.53, 1 5,(iloi,. 

4.3. 2-Pyridyl-2'-me t hyl- I, 3, ~-t,rihydro-isochinolin 
13,3 p (0. I Mol) 1.2.3. 4-Tetrahydroisochinoliii werden in 100 ml ahsoluteni dthanol 

gelost und auf dem Wasserbad zum Sieden crhitzt. In der Siedehit.xe wird eine Losung von 
12,s g (0,l Mol) 2-Chlorinet,hZ.lpT.ridin in 60 in1 absoluteni Athanol zugetropft und die 
Keaktionslijsung noch 5 Stunden unter KuckfluB erhitzt. I)as Bthanol wird abdestilliert und 
das zuriickbleibende tiefrote 01 rnit \Vasser versetzt. Kach dem ,Ilkalisieren mit 6 n-Natron- 
huge  wird dreinial mit Ather extrnhiert iind die rereirligten ;kt,herausziige Init, masserfreiern 
Nat,riumsulfat @rocknet,. Der Ather \vird abdestilliert uritl das zuriickbleibende rote 0 1  
tier Va,kuumdestillation untcr\\-orfen. 

Kp. 140 -.C/l,5 Torr; gelbes, zahfliissipes 01. 
.lusbeute: 14,3 g ((i3,RC,'," (1. Th.). 
C,,H,,h', (22"4,31) 
-lnalyse: ber.: C 80,3d; gef.: C SO.22; itJ1,804i,; 

H 7.19; H i ,31; ?,ll?,; 
3 12,49; x 12-12; 12,10~.0. 

4.4. 2-l'yridyl-2'-methyl- I ,  :3,4-triliydro-isochiriolin-dihydroclrlorid 
t ,1 g (0,005 Mol) 'I-Pyridyl-2'-inethq.l-11 :j,-I-t.rihydro-isochinolin werden in 30 ml a b -  

soluteni Ather geliist. AnschlieWend wird unter Kuhlung Chlorwasserstoff eingeleitet, bis 
kein Niederschlag (Hydrochlorid) mehr ausfiillt. Der farblose Kiederschlag wird ab- 
filtriert, in absolutem Athanol gelost und mit absolutenl Bther gefiillt. Fp. 224°C (Zers.) ; 
farblose Kristalle. 

AAusbeute: 1,3 g (87,3?0 d.  7'11.). 
C,5H18C12hT2 (297,24) 



4.5. 2,3, A-Trihydro-N-l,2,3, .I.-tetrahgdro-isochinolino-( 1 ,2  c )  -pyrido-pprazi- 
nium -dibromid 

7,5 g (0,033 Mol) %-Pyridyl-%'-iiiethql-l, 3, I-trihydro-isochinolin werden niit eineni 
dberschuB \ on 1,2-Dihromathan 15 Rtunden unter Riickflul3 erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
\bird abfiltriert und mit Aceton und Athcr nachgewasrhen. Es bleibt ein graues Rohpro- 
dukt zuruck, belches mit Dimethylformamid riaohgewaschen und ails ahsolutem Athano I 
umkristallisiert nird.  Fp. 275 "C; hellbrnune ,imorphr Kristalle. 

Ausbeute. 11,5 g (83,!j0, d.  Th.). 
C,,H,,Br,T\', (412,W) 
.4nalyse: her : N 6.80; 1 s 0,Mi; 0,,5b"(). 

-1.6. 1 -Imino-l,2-dihyd~o-8-pyridyl-2'-methyl-isochinolin 
Zii 7,O g (0 ,05  Mol) I-Arninoisochiriolin, in ahsolutein dthanol geliist. werderi in der 

Siedehitze G,.5 g (0,05 Mol) "ChlormetliJ.lp?.ridin zugetropft. Nach fiinfstundigem Erhitzen 
wird das (kmisch mfgearbeitet,, nie unter 4.3. beschrieben. Re1 der Estraktion rrstarrt das 
R,eaktionsprodukt, in d r r  Ltheriaclien Schicht zii einer hraunen Kristallmasse, die ails .qther 
umkristallisiert. wircl. 

Fp. 107  "C: farhlose N;tdoln. 
Ausbeute: 8,3 g (70,6yo d. Th.). 
Analyse: her.: C 76.57; gef.: C i ( i 4 ( i ;  76,51yo; 

H 5,5T; H. 5.26; 5,4404,; 
S l i .86: X 15.84; .17.65(j/,. 

4.7. I -Imino-l,2-dihgtlr.o-8-pyridyl-~'-niethyl-isochiriolin-dihydrochlori~ 
I .d g (0,005 Mol j 1- Imino-1 , ~-dih~~ro-~-pyridyl-~ ' -niethyl- isochinol in  w-erden in ab- 

soliiteni Athcr gelijst und in der Kalte Chlorwasserstoff cingeleitet. Es fhllt ein farbloses 
Reaktionsprodukt aus, welches mehrinals RUS .%thanol/Ather umgefBllt wird. Fp. %(iO "C 
(Zers.); ferblose Kristalle. 

;lusbeute: 1,lg (!J3,Oqb d. Y'h.). 

Analye :  her. :  N 13,(;4; a d . :  S 13.74; 13,45°.0. 
Ci5FTIbCl2X3 (308.22) 

4.8. 2-P~ritlyl-2'-athyI-l ,  3,4-t,rihgdro-isoehiuolin 
4.8 1. D u r c h A d d i t i on s r e a k t i o n  

6,T g (0,05 3101) 1.2; 3, 4-Tetrshl.droisochinoliii werden vorgelegt und linter Kuhlung 
0,41 g Eisessip zugegebcn. In diese Losung werderi ziemlich schnell 21 g (I),? Nol) ?-Vinyl- 
pyridin eingetropft and die Reaktionslosung sechs Stunden zum Sieden erhitzt (110- 135 "Cj. 
AnschlieSend w-ird das R,eaktionsgeniisch der Vakiiunidestillation unterworfen. Kp. 
155-- 160 'C/0,5 Torr, gelbes, zahflusniges 61. 

Busheute: 10,l g (81,9O$ d. Th.). 
C,,H,,N, (2338,34j 
Analyse: bchr.: C! 80,63; gef. C 81.08; 80,537b; 

H 7,( i l ;  H 7 , M ;  7,3804; 
K l l > T G ;  N 11 ,G5; ll,c,2g.,. 
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4.8?. Uur ch  ~1l luxic .M-Tlcakt iol i  

gc.piiIx erter Pdrafor maldehjd I\ erclcn niit 20 nil absolnteni Athmiol rrhitht und mi T'erlaufc 
VOII einer Stundc 9,3 g ( n , l  Jlol) \-I'iw!iii hinmgepeben. .ZnschlieBend nird 2 Stundeii 
lang r ~ h i t z t  und einige Tropfcn Sslzsanre zugetropft, ~r orauf die letzten l'araformal- 
dehgd-lteste i n  Losung gehen. Kachdeni die I~osung abgekuhlt ist, wird sir dkalisicrt und 
nut Athcr extrahiert. Nach Trocknrw des Athrrauszuges und nach Llbdestillieren drs Athers 
bleibt ein rotbrauncs 01 zuruvk, das in1 Vakuu~n dcr ~ l p u r n p r  dcstillicrt nird; Kp. 1 h 6  bis 
157 OC/0,5 Torr. 

17,U g (0,l 1101) 1.2.3, ~-TetrdhSdroisoc.liiliolirihydroclllorld u ~ i d  1,:) g (11,16 Alol) fell1 

Ausbeutr: 0,5 g (?.lo& d. Th.). 

4.9. 1 .2  ,:I, 4-Tctrahydro-isocliinolininm- l', 3', 4'-trihydro-isochinolino- 
IV'-dithiocarbamat 

13.3 g (0,l  3101) 1,2,3.4-Tetrah3droisochinolin ncrdeii in uberschussigem .&tlier ge 
lost und unter Ruhren und Kuhlen be1 ungefalir 5 "C eine atherische Losung von Schwefel- 
kohlenstoff im gberschul) zugegeben. Das Xniinsalz fallt sofort aus; es nird noch eine halbe 
Stunde nachgcruhrt. Fp. 178°C; farblose Pu'adeln. 

Busbrute: 14,3 g (83,6376 d. Th.). 
C,'JH22NLSZ (342,53) 
..\rlalysc: bcr.: N 8,18; gef.: N 8,20',),,. 

4.10. I ,  2,1, -I-Tetrahydro-isochinolinium-N-pyridyl-2-methyl-l', 3', 4'4rihydro- 
isochinolino-N'-dithiocarbamat 

6.7 g (0,05 Mol) l,Z,3,.1-TctrahrdroisochiiioIiri werden in 30 ml Athano1 und 20 ml 
'l\-assc.r gelbst und mit P,8 g Atzkali alkalisiert. .Danach werden nnter Eiskiihlung 3,8 g 
(0,05 3x01) Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Losung zugctropft imd die Rea,ktionslosung 
ungefiihr d Stunden nachgeriihrt, bis der Geruch nach Scliwefelkohlenstoff verschwun- 
den ist. In die gclbrote Losung werden langsnm unter Kiihlung 6,4 g (0,05 Mol) 2-Chlor- 
niethylpyridin, in 20 nil Athanol gelost, getropft; es wird noch 10-12 Stunden nachge- 
riihrt. l m  Verlaufe der Realrtion scheideri sich Kaliumchlorid und ein rotbraunes 01 ab. 
Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser verset,zt, rvobei sich das Kaliumchlorid lost und das 
0 1  im Sclieidetrichter abgetrennt werden kann. Durch Abdestillieren des Losungsmittels 
kann noch eine zweite Fraktion des 01s crhalten werden. Kp. 56"C/0,6 Torr; gelbes, ubel- 
riechendes 61. 

Ausbeiite: 8,G g (78,7'3) d. Th.). 
C,H,N,S, (433,65) 
Analyse: ber.: C 69.25; gef,: C Ci9,95; 69,9304; 

H. (428 ; H 6.18; 6,46%; 
S 93(EJ; N 9,91; 9,760' /O. 

Dic Uerstellung kann auch nie  folgt durchgefiihrt werden : 7,0 g (U,O:! Mol) 1,2,3,4- 
Tetrahydro-isochinolinium-l', 3', 4'-trihydro-isochinolino-N'-dithiocarbamat werden meh- 
rere Stunden in 100 ml Athano1 bei Zimmertemperatur unter Suspension geriihrt. Dann 
wcrdcii 3,0 g "-ChlormethSlpSridin, in 30 ml Xthanol gelost, Iangsam zugetropft und die 
ReaktionslBsnng noch 15- 20 Stunden nachgeriihrt. Nach funfstiindiger Reaktion wird 
noch etwa 1 g ~-Chlormethylpyridin zugegeben. Nach dem Abfiltrieren vom nicht um- 
gcsetztcn Ausgangsprodukt und Abdestillieren des Liisungsmittels bleibt das voranstehend 
Leschriebcnc rotbraune 01 zuriick. 

dusbeut,c: 4,L' g (47,3 d. Th.). 



G. B n c m r a ~ ~  u. L. KRAHNERT, uber Pyridyl-isochinoline 25.5 

4.1 1. %&hylpyridyl-l‘, S’, 4’-trihydro-isochinolino-fi’-dithio-earbamat~ 
7,0 g (O,O2 Mol) I ,  2,3,4-Tetrahydro-isochinolinium-l’, 3’, 4‘-trihydro-isochinolino-N’- 

dithiocarbamat wcrdcn in 40 ml Athanol und 30 ml Wasser durch mehrstundigcs Riihren 
suspendiert. Dann werden 1,3 g Eisessig hinzugegeben und unter Eiskiihlung 2,l  g (0,02Mol) 
2-Vinylpyridin, in 15 ml Athanol gelost, langsam zugetropft und noch 24 Stunden nach- 
geruhrt. Das Rohprodukt wird abfiltriert und aus wll3rigem Athano1 umkristallisiert. 
Fp. 76°C; farblose Kristalle. 

Ausbeute: 4,5 g (72,6% d. Th.). 
C,,H,sN,S, (314748) 
Analyse: ber.: C 64,93; gef.: C 64,93; 64,54y0; 

H 5,77; H 5,47; 5,32%; 
N 8,91; N 8,99; 9,13Y0. 

Fiir die Aufnahme der IR-Spektren danken wir Herrn Diplomchemiker 
HAUFE. 

Merseburg, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hoch- 
schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1964. 


