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Die Cyclisierung der Hydroxyamide 3 unter B~chler-Napieralski-Bedingungen erfolgt in Abhangig- 
keit von der Substitution der Aromaten auf drei verschiedene Reaktionsweisen: Wahrend die im 
Phenylethylamin-Teil (Ring A) nicht aktivierten Amide 3c und 3d nur den Ring C schlieBen, entsteht 
bei dem in A aktivierten, jedoch in Ring D (Lacton-Teil) f i r  einen nucleophilen Angriff 
desaktivierten Amid 3b anschlieDend noch Ring B; beim nur in A aktivierten 3a erfolgt dagegen als 
erstes die Bbchler-IVapieraLFki-Reaktion (Ring B) und als meites die intramolekulare N-Alkylierung 
(Ring C). 

Cyclisation of N-(2-Pheaylethyl)3-(2-bydroxyetbyl)benzides 

The cyclisation of the hydroxyamides 3 according to Bbckler-Nupierofski proceeds in three ways 
dependingon the substituents at the aromatic rings: The amides k and3d, the phenylethylamine parts 
(ring A) of which are not activated, close only ring C. The amide 3b, which is activated in ring A but - 
with regard to nucleophilic attack- deactivated in ring D (lactone part), closes ring B, too, after ring C 
has been closed. Finally, with 3a activated in ring A only, Bbchler-Napieralski cyclisation (formation 
of ring B) takes place first and intramolecular N-alkylation (formation of ring C) follows. 
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Das Ringgeriist des Dibenzo[a,h]chinolizins (4), das sich vom Berbin-System nur durch die Stellung 
des Ringes D unterscheidet, Iallt sich durch meifache Cyclisierung der Hydroxyamide 3 aufbauen, 
die ihrerseits aus 2-Phenylethylaminen 1 und 1-0x0-isochromanen 2 zuganglich sind'). Wahrend die 
Tetracyclen mit den Substitutionsrnustern a und b sich nach diesem Zweistufenverfahren in guten 
Ausbeuten gewinnen lassen, versagte die Methode bei 3c'). Dies veranlallte uns, den Reaktionsver- 
lauf in Abhangigkeit von der Substitution durch Methoxy-Gruppen genauer zu untersuchen. 

Zunachst verlangerten wir die Reaktionszeit mit Phosphoroxychlorid im Falle 3c von 8 
Std. auf 10 Tage. Auch unter diesen drastischen Reaktionsbedingungen konnte jedoch 
kein 4c isoliert werden. Da die Methoxy-Gruppe bei 3c einen schwach desaktivierenden 
EinfluR auf die in der m-Stellung befindliche RingschluR-Position hat'), wurde sodann das 
unsubstituierte Amid 3d hergestellt und eingesetzt; auch hier bildete sich das tetracycli- 
sche Ringsystem 4 nicht3). Bei der verlangerten Reaktionszeit entstand jedoch in beiden 
Fallen ein einheitliches Produkt, das als Hydrobromid in Ausbeuten von 69 bzw. 65 % d. 
Th. isoliert wurde. 'H-NMR-Spektren und Elementar-Analysen zeigten, daR es sich um 
die N-substituierten 1,2,3,4-Tetrahydro-isochinoline 7 handelt; 7d wurde zum Vergleich 
aus 1,2,3,4-Tetrahydro-isochinolin und 2-Phenylethylbromid hergestellt4). 

POCI, 

3c.d - 

8c. d 

Arbeitet man die Ansatze direkt nach der Phosphoroxychlorid-Behandlung durch 
Hydrolyse in Eiswasser, Extraktion und Destillation auf, so erhalt man in guten 
Ausbeuten die N-substituierten 3,CDihydroisocarbostyrile 8c bzw. 8d, deren Struktur 
durch Spektren und Analyse sowie durch unabhangige Synthese von 8d in Anlehnung an 
Lit.') abgesichert wurde. Halbstiindige Reaktion dieser Lactame mit Phosphoroxychlorid 
und anschliel3end mit Natriumborhydrid (vgI.@) liefert wiederum die Tetrahydroisochi- 
noline 7. 

Diese Befunde lassen sich folgendermaBen deuten: Durch Phosphoroxychlorid erfolgt 
neben der unter Bischler-Napieralski-Bedingungen zu envartenden Aktivierung der 
Saureamid-Gruppierung') Substitution der Hydroxy-Gruppe durch Chlor; das entstehen- 
de Chlormethyleniminium-Chlorid 5 bildet bei langerem Erhitzen mit Phosphoroxychlo- 
rid nicht, wie entsprechende Substanzen ohne Chlorethyl-Seitenkette'), das Bischler- 
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Napieralski-Produkt, sondern es cyclisiert zum ,,aktivierten Lactam" 6, das sich auch bei 
kurzzeitiger Reaktion von 8 mit Phosphoroxychlorid bildet. Die intramolekulare 
N-Alkylierung, die zur Bildung des Ringes C fiihrt, ist also im Falle des nicht aktivierten 
Aromaten A gegenuber der Bischler-Napierakki-Reaktion zu Ring B bevorzugt. Diese 
Cyclisierung zu 6 bewirkt eine zusatzliche Minderung der Aktivitat, ~ g l . ' ~ ~ ) ,  so daB eine 
Weiterreaktion unter Bildung des tetracyclischen Ringsystems nicht mehr moglich ist; je 
nach Aufarbeitung werden dann die Produkte 7 bzw. 8 isoliert. 

Bei dem nur in Ring A substituierten Hydroxyamid 3a gelang es, das Bischler- 
Napieralski-Cyclisierungsprodukt zu isolieren: Arbeitet man nach der angegebenen 
Reaktionszeit von 2 Std.') auf, so erhalt man das 3,4-Dihydro-isochinolin 9a; es konnte in 
etwa 65proz. Ausbeute als Hydroiodid gewonnen werden. Langere Reaktionszeit - es 
genugt bereits dreitagiges Kochen mit Phosphoroxychlorid - fuhrte dagegen zu dem in der 
Literatui) beschriebenen Dibenzo[a,h]-chinolizinium-Salz 10a; auch das isolierte 9a 
lieferte 10a. Sowohl 10a als auch 9a fiihren bei Behandlung mit Natriumborhydrid in guten 
Ausbeuten zu 4a. Die hier bewiesene Reaktionsfolge entspricht der in der Berbin-'1 und in 
der Yohimban-Reihe") gefundenen. 

Unter denselben Reaktionsbedingungen - dreitagiges Kochen in Phosphoroxychlorid - 
wurde auch das durch vier Methoxygruppen substituierte Hydroxyamid 3b zum 
entsprechenden Dibenzo[a,h]chinolizinium-Salz 10b umgesetzt. Dieses wurde in etwa 
70proz. Ausbeute als Perchlorat isoliert; das Iodid ist in der Literatur beschrieben'). htit 
Natriumborhydrid laBt sich 10b zu 4b reduziered). 

Allerdings konnte das tetracyclische 10b bereits nach zweistundiger Reaktionszeit im 
DC nachgewiesen werden, wahrend das 3,4-Dihydroisochinolin 9b nicht auftrat. Dies 
deutet darauf hin, daB die Bildung des Tetracyclus 10b nicht uber das 3,CDihydroiso- 
chinolin 9b, sondern uber das tricyclische Chlormethyleniminium-Salz 6b erfolgt: 
Offenbar wird durch die Substitution des Aromaten D die Nucleophilie der Carbonyl- 
gruppe in 3b (bzw. der Chlormethyleniminium-Gruppe in 5b) soweit gemindert, daB hier 
zuerst die intramolekulare N-Alkylierung zu 6b erfolgt. Gegenuber den zuvor erwahnten 
Chlormethyleniminium-Salzen 6c und 6d weist 6b einen in Ring A aktivierten Aromaten 
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auf und reagiert deshalb in einer Bischler-Nupierulski-Reaktion zum tetracyclischen lob 
weiter. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Zymalkowski fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimentellet Teil 

Allgemeines: Die Liisungsmittel wurden jeweils bei 60" i. Vak. abgedampft, die Endprodukte fur 
Analysen und Spektren bei 60" i. Hochvak. uber P& getrocknet. - Schmp.: Heiztisch-Mikroskop 
nach Opfer-Schaum, nicht korr. - Elemeniaranalysen: Analytische Laboratorien vorm. A. 
Bernhardt, Gummersbach 1 Elbach. -IR (KBr): Beckmann IR33. - LN(Ethano1): Perkin-Elmer 550 
S. - 'H-NMR:  Varian EM 360-A, TMS als inn. Stand. 

N-(2-PhenyleihyZ)-2-(2-hydroxyeihyl)-benramid (3d) (analog 3b in Lit.')) 

7.3 g (60 mmol) Id, 4.4 g (30 mmol) M und 0.5 g (10 mmol) Ammoniumchlorid werden 1 h bei 140" im 
Olbad erhitzt. Die erkaltete Schmelze wird in 100 ml CHCI, aufgenommen und zweimal mit je 30 m12 
N-HCI ausgeschuttelt. Nach Hinzufigenvon 100 ml20proz. NaOH dampft man dasCHC1, ab, erhitzt 
unter haufigem Umschwenken 112 h bei 70" Wasserbadtemp. und extrahiert nach dem Erkalten 
dreimal mit je 30 ml CHCI,; durch Ansauern der waBrigen Phase mit konz. HCI, Extrahieren mit 
CHCI, und Eindampfen konnen 1.8 g 2d (41 % d. Th.) zuriickgewonnen werden. Waschen mit 20 ml 
Wasser, Trocknen uber MgS04, Eindampfen und Umkristatlisieren aus Essigsaureethylester liefert 
farblose Kristalle. Ausb.: 3.9 g (48 % d. Th.; unter Beriicksichtigung das zuriickgewonnenen 2d 83 % 
d.Th.),Schmp.8~81".C17H,9NOt(269.3)Ber. C75.8H7.11N5.2Gef.C75.8H7.00N5.1.-IR: 
302&3240(OH, NH), 1620cm-'(C=O).-UV: hmax( log~)  = 228nm(3.58).-'H-NMR(CDCI3): 6 
(ppm) = 7.37 (s, 9H; H aromat.), 6.95 (s, verbreitert, Austausch rnit CF,COOD, 1 H; NH), 4.37 (t, J 
= 5 Hz, Austausch mit D20,  1 H; OH), 3.50-4.07 (m, 4H; Ar-CH2-C&-NH-und Ar-CH2-C&-0H), 
2.73-3.17 (m, 4 H; zweimal Ar-C&-CH2-). 

2-(2-Phenylethyl)-I ,2,3,4-ieirahydroisochinolin-Hydrobromid (7d-Hydrobromid) 

a) 1.34 g (5 mmol) 3d werden in lOml POCI, 10 d unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 
50 ml Petrolether versetzt und geriihrt. Man laBt absitzen, gieBt die obere Phase ab, digeriert die olige 
untereschicht nochfunfmalmit je20mlPetroletherundlostdenRuckstandin50mlMethanol. Unter 
Ruhren und Eiskuhlung gibt man im Laufe von 30 min portionsweise insgesamt 3 g NaBH, hinzu. 
Nach 112 stdg. Erhitzen unter RuckfluB wird das Ldsungsmittel abgedampft und der Ruckstand in 50 
ml Wasser suspendiert. Man extrahiert dreimal mit je 30 ml Essigsaureethylester, wascht mit 10 ml 
Wasser, dampft ein, lost den Ruckstand in 5 ml Methanol und tropft 1 ml einer 47proz. waBrigen 
HBr-Liisung hinzu. Die innerhalb weniger min ausfalienden farblosen Kristalle werden nach 12stdg. 
Stehenlassen bei Raumtemp. abgesaugt, zweimal mit je 2 ml Wasser gewaschen und i. Vak. bei 
Raumtemp. getrocknet. Ausb.: 1.10 g (69 % d. Th.), Schmp. 219", nach Umkristallisieren aus 
EthanoWasser222". C@20NBr(318.3)Ber. C64.2H6.33N4.4Br25.1 Gef. C64.2H6.33N4.3Br 
25.3.-IR: 2560cm-' (=NH-). - UV: hmax (log&) =d61 nm (2.76).- 'H-NMR(d,-DMSO): 6 (ppm) 
= 13.13 (s, verbreitert, Austausch rnit D20 ,  1 H; =NH-), 7.07-7.47 (breges, aus je einem s bei 7.33 
und 7.27 bestehendes Signal, 9 H; H aromat.), 4.53 (s, 2 H; Ar-C&-NH=), 3.00-3.93 (m, 8 H; 
meimal Ar-C&-C&-). 
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h) 1.26 g (5 mmol) 8d (s. u.) werden in 10 ml POCI, 30 min unter RuckfluS erhitzt. Aufarbeitung, 
Ausb. und Spektren wie unter a). 

c) vgl.') 8.0 g (60 mmol) 1,2,3,4-TetrahydroisochinoIin werden in 15 ml Ethanol rnit 5.6 g (30 mmol) 
2-Phenylethylbromid 8 h unter RuckfluB erhitzt; die farblosen Kristalle werden zweimal mit je 10 ml 
Ether gewaschen. Ausb.: 3.8 g (40 % d. Th.), Schmp. 219", nach Umkristallisieren aus 
EthanolNasser 222". Spektren wie unter a). 

2-[2-(4-Methoxyphenyl)-ethyl]-1,2.3,4-tetrahydroisochinolin-Hydrobromid (7c-Hydrobromid) 

1.50 g (5 mmol) 3c') werden in 10 ml POCI, 10 d unter RuckfluR erhitz; Aufarbeitung wie bei 
7d-Hydrobromid, Vorschrift a). Ausb.: 1.13 g (65 % d. Th.), farblose Kristalle vom Schmp. 186", 
nach Umkristallisieren aus EthanolNasser 189". ClEH2$TOBr (348.3) Ber. C 62.1 H 6.37 N 4.0 Br 
22.9 Gef. C 62.1 H 6.41 N 4.0 Br 23.1. - IR: 258Ocm-' (=NH-). - UV: h max (log E) = 223 (4.08). 274 
(3.20&283 nm (3.13). - 'H-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 13.23 (s, verbreitert, Austasch rnit D 2 0 ,  1 
H; =NH-), 7.03-7.40 (breites Signal rnit s bei 7.22,6 H; H aromat. an C-5, C-6, C-7 und C-8 und H 
aromat. an C-2 und C-6 des 4-Methoxyphenyl-Restes), 6 . 8  (d, J = 9 Hz, 2 H; H aromat. an C-3 und 
C-5 des 4-Methoxyphenyl-Restes), 4.43 (s, 2 H;  Ar-C&-NH=), 2.8S3.87 (komplexe Signalgruppe 
mit s bei 3.70, 11 H; zweimal A r - C E - C E -  und OCH,). 

2-(2-Phenylethyl)-3,4-dihydroisocarbostyril (Ma) 

a) 2.70 g (10 mmol) 3d werden in 20 ml POCI, 10 d unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
das Reaktionsgemisch in 300 ml Eiswasser eingeriihrt. Dreimaliges Extrahieren mit je 100 ml Ether, 
Waschen rnit 20 ml Wasser, Trocknen uber MgSO, und Eindampfen liefert einen hellbraunen, oligen 
Ruckstand, der im Kugelrohr destilliert wird: Farbloses 01, Sdp.o,15 180°, das innerhalb kurzer Zeit 
durchkristallisiert. Ausb.: 1.8g (72 % d. Th.), Schmp. 75" (Lit.'': 76-77'). - IR: 1640cm-' (C=O).- 
UV: h max (log E) = 230 (3.93), 253 (3.77), 264 (sh, 3.66), 280 nm (sh, 3.19). - 'H-NMR (CDCI,): S 
(ppm) = 8.05 (m, 1 H; H aromat. an C-8), 6.93-7.57 (kornplexe Signalgruppe mit s bei 7.23,8 H; H 
aromat.), 3.77 (t, J = 7 Hz, 2 H; Ar-CH2-C&-N= des Lactam-Ringes), 3.37 (t. J = 7 Hz, 2 H;  
Ar-CH2-C&-N= der Phenylethyl-Seitenkette), 2.63-3.17 (m, 4 H; zweimal Ar-C&-CH,-). 
b) v ~ I . ~ )  0.50g (2 mmol) 2-(2-Phenylethyl)-isocarbostyril"~werden in 100 ml Methanol gelast, rnit 0.5 
g Pd/C (10 %) versetzt und bei Raumtemp. unter Normaldruck hydriert. Nach Beendigung der 
Wasserstoffaufnahme (1 Molaquiv., Dauer ca. 2 h) wird filtriert, eingedampft und wie bei a) 
destilliert. Ausb.: 0.45 g (90 % d. Th.), Daten wie bei a). 

2-[2-(4-MethoxyphenyI)-ethyl]-3,4-dihydroisocarbostyril (8e) 

3.00 g (10 mmol) 3c') werden in 20 ml POCI, 10 d unter RuckfluS erhitzt. Aufarbeitung wie bei 8d 
ergibt nach Destillation im Kugelrohr (Sdp.o.15 200") ein farbloses 01, das innerhalb kurzer Zeit 
durchkristallisiert. Ausb.: 2.00g (71 % d. Th.), Schmp. 65". C,EH,,N02 (281.4) Ber. C 76.8 H 6.81 N 
5.0 Gef. C 76.9 H 6.81 N 4.9. - IR: 1640 cm-' (C=O). - UV: h max (log E) = 226 (4.20), 2.54 (3.75), 
266 (sh, 3.66), 278 (sh, 3.45), 284 nm (sh, 3.33). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 8.03 (m, 1 H; H 
aromat. an C-8), 6.97-7.47 (komplexe Signalgruppe, 5 H; H aromat. an C-5, C-6, C-7 und H aromat. 
an C-2 und C-6 des 4-Methoxyphenyl-Restes), 6.80 (d, J = 9 Hz, 2 H; H aromat. an C-3 und C-5 des 
4-Methoxyphenyl-Restes), 3.70 (t, durch s bei 3.77 uberlagert, J = 7 Hz, 5 H; Ar-CH,-C&N= des 
Lactam-Ringes und OCH,), 3.37 (t, J = 7 Hz, 2 H; Ar-CH*-C&-N= der Methoxyphenylethyl- 
Seitenkette), 2.6S3.07 (m, 4H; nveimal Ar-Cb-CHZ-). 
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1-[2-(2-Chlore1hyl)-phenyl]-6,7-dimethoxy-3,4-dihydroisochinolin-Hydroiodid (9e, X=I) 

1.65 g (5  mmol) 3a')werden in 10 ml POCI, 2 hunter RuckfluS erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 50 
ml Petrolether versetzt und geriihrt. Man laDt absitzen, gieSt die obere Phase ab, digeriert die olige 
untere Schicht noch zweimal mit je 20 ml Petrolether, nimmt den Ruckstand in einer Mischung von 10 
ml MethanoV40 ml 2 N-HCI auf und schuttelt dreimal mit je 15 ml Essigsaureethylester aus. 
AnschlieDend wird die waDrige Phase mit 30 ml 30proz. NaI-Losung versetzt. Es bildet sich ein 
gelbbrauner Niederschlag, der nach 12 stdg. Stehenlassen abfiltriert, zweimal mit je 5 ml Wasser 
gewaschen und i. Hochvak. bei 60" uber P,Olo getrocknet wird. Ausb.: 1.49 g (65 % d. Th.), Schmp. 
155"; nach Umkristallisieren aus Ethanol und Trocknen wie oben 1.20 g (52 % d. Th.) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 160". C19H,,CINO2I (4g.7)  Ber. C 49.9 H 4.62 C17.8 N 3.1 127.7 Gef. C 49.8 H 4.63 CI 
7.6 N 3.1 127.8. - IR: 2820 cm-' (=NH-). - UV: h max (log E )  = 252 (sh, 3.76), 287 (3.51), 3 g  nm 
(3.71). - 'H-NMR (CDCI,): S (ppm) = 12.73 (s, verbreitert, Austausch mit D20,  1 H; =NH-), 
7.1S7.67 (m, 4 H; H aromat. des 1-Phenyl-Restes), 6.95 (s, 1 H; H aromat. an C-8), 6.62&, 1 H; H 
aromat. an C-5), 3.92-4.37 (komplexe Signalgruppe mit s bei 4.03, 5 H; Ar-CH2-C&-NH= und 
einmal OCH,, 3.52-3.92 (komplexe Signalgruppe mit s bei 3.63, 5 H; Ar-CH,-C&-CI und einmal 
OCH,), 3.W3.52 (m, 4 H; zweimal Ar-CE-CHZ-). 

2,3-Dime1hoxy-5,6,8,9-1efrahydrodibenzo/a, h]chinolizinium-lodid (lOe, X= I) vgl." 

a) 1.65 g (5 mmol) 3a') werden in 10 ml POCI, 3 d unter RuckfluS erhitzt. Der nach Aufarbeitung wie 
bei 9e mit der NaI-Losung erhaltene braungelbe Niederschlag wird in 200 ml Methanol gelost. Man 
versetzt rnit 0.2 g Aktivkohle, kocht 1 h unter RuckfluS, filtriert heia und dampft ein. Ausb.: 1.30 g 
(62 % d. Th.), gelbe Kristalle vom Schmp. 206", nach Umkristallisieren aus Ethanol 1.01 g (48 % d. 
Th.) vom Schmp. 217" (Lit.": 215216"). - IR: 1620cm-' (C=N@). - UV: h max (loge) = 265 (4.09), 
296 (4.03). 309 (sh, 3.99), 383 nm (3.85). - 'H-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 7.40-7.93 (m, 4 H; H 
aromat. an C-10, C-11, C-12 und C-13), 7.25 (s, 1 H; H aromat. an C-l), 7.07 (s, 1 H; H aromat. an 
C-4). 3.60-4.3 (komplexe Signalgruppe mit je einem s bei 3.92 und 3.73, 10 H; zweimal 
Ar-CH2-C&-N= und zweimal OCH,), 2.90-3.40 (m, 4 H;  zweimal Ar-C&-CH2-). 

b) 1.37 g (3 mmol) 90 (X=I) werden in 10 ml POCI, 3 d unter RuckfluS gekocht. Nach dem Erkalten 
wird mit 50 ml Petrolether versetzt und geriihrt. Man laSt absitzen, gieDt die obere Phase ab, digeriert 
die dunkelbraune, halbfeste untere Schicht noch nveimal mit je 20 ml Petrolether und lost den 
Ruckstand in 200 ml50proz. Methanol. Nach Zugabe von 0.3 g NaHS0, wird die Liisung mit 200 ml 
Wasser versetzt und dreimal mi1 je 50 ml Essigsaureethylester ausgeschuttelt. Die gelbe waarige 
Phase wird filtriert und auf ca. 1/4 ihres Vol. eingeengt. Nach Zusatz von 30 ml30proz. NaI-Losung 
bildet sich ein gelber, kristalliner Niederschlag. Ausb.: 0.50 g (38 % d. Th.), Schmp. 208". Nach 
Umkristallisieren aus Ethanol 0.30 g (23 % d. Th.) vom Schmp. 21P, Spektren wie unter a). 

2,3-Dimethoxy-5,6,8, Wetrahydro-l3bH-dibenzo[a, h]-chinolizin (4a) vg1.5) 

a) 1.37 g (3 mmol) 9a(X=I) werden in 50 ml Methanol gelost. Unter Eiskuhlung und Riihren werden 
innerhalb 30 min portionsweise 3 g NaBH4 zugesetzt. Nach 112 stdg. Erhitzen unter RiickfluD dampft 
man zur Trockne ein, nimmt in 80 ml Wasser auf und schuttelt die Suspension dreimal mit je 50 ml 
Essigsaureethylester aus. Waschen rnit 10 ml Wasser, Trocknen uber MgS04 und Eindampfen fuhrt 
zu einem gelblichen Ruckstand, der aus EthanoWasser umkristallisiert wird. Ausb.: 0.70g (79 % d. 
Th.), farblose Kristalle vom Schmp. 126" (Lit.'? 126127'); Mischschmp. mi1 nach Lit." 
hergestelltem 413 126", Spektren identisch. 

b) 1.26g (3 mmol) lOa(X=I) werdenin50mlsiedendem Methanolgelost. Nach Abkuhlen aufca. 60' 
wird innerhalb 15 min unter Ruhren portionsweise mit 2 g, sodann unter Eiskiihlung und Ruhren 
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wahrend 30 min nochmals mit 3 g NaBH, versetzt. Aufarbeitung, Schmp., Mischschmp. und Spektren 
wie unter a). Ausb.: 0.70 g (79 % d. Th.). 

2,3,1I, 12-Terramethoxy-5,6,8,9-terrahydrodibenzo-[a, h]chinolizinium-Perchloral (10b,X=C104) 

1.21 g (3 mmol) 3b') werden in 10 ml POCI, 3 d unter RuckfluRerhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 50 
ml Petrolether versetzt und geruhrt. Man laRt absitzen, gieRt die obere Phase ab, digeriert die olige 
untere Schicht noch zweimal mit je 20 ml Petrolether, lost den Ruckstand in 100 ml50proz. Methanol, 
vcrsetzt mit 50 ml Wasser und schuttelt dreimal rnit je 30 ml Essigsaureethylester aus. Die waRrige 
Phase wird filtriert und mit 10 ml70proz. HCIO, versetzt; der schmutziggriine Niederschlag wird in 
200 ml siedendem Methanol gelcst. Man erhitzt mit 0.3 g Aktivkohle 1 hunter RiickfluB, filtriert heiD 
und dampft ein. Ausb.: 1.07 g (71 % d. Th.), gelbgriine Kristalle vom Schmp. 240°, unverandert nach 
Umkristallisieren aus Methanol. C,,H,,NO,. CIO, (453.9) Ber. C 55.6 H 5.33 N 3.1 CI 7.8 Gef. C 
55.5 H 5.25 N 3.0 CI 7.7. - IR: 1610cm-' (C=N@). - UV: h m a  (log E) = 241 (sh, 4.01), 261 (4.24). 
315 (3.94), 379 nm (4.19). - 'H-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 7.23 (s, 4 H; H aromat.), 3874.23 
(komplexe Signalgruppe rnit je einem s bei 3.93 und 3.77, 16 H; zweimal Ar-CH2-C&-r= und 
viermal OCH,), 2.83-3.37 (m, 4 H; zweimal Ar-CI&CH*-). 

2,3,1I, 12- Tetramethoxy-5,6,8,9-tetrahydro-13bH-dibenzo[a, h]chinolizin (4b) 

1.36 g (3 mmol) 10b(X=CI04) werden in 200 ml siedendem Methanol gelost und nach der Vorschrift 
b) fur4a reduziert, aufgearbeitet und umkristallisiert. Ausb.: 0.9Og (82 % d. Th.), farblose Kristalle 
vom Schmp. 161" 161-162"); Mischschmp. mit nach Lit.') hergestelltem 4b 161", Spektren 
iden tisch. 
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