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mittels wird der Ruckstand in Chloroform geliist. Im DC lassen sich 4 Remktionsprodukte 
nachweisen, von denen eines denselben Rf-Wert wie das unter (1) isolierte Acetylandro- 
medenol (W) hat. Abtrennung von den Begleitstoffen erfolgt sc im Laufmitklsystem 
Chloroform : Methanol 9 : 1. Die Acetytandromedenolscllicht wird mit Hilfe der unter (1) 
gewonnenen Substanz lokalisiert, abgeboben und mit Methanol eluiert. Nach Filtration 
wird dor Ruckstand mit Chloroform behandelt. Man erhiilt ein weiBes h d u k t ,  das aus 
Emigester/Cyclohexan umkrjstdlkiert wird. Schmp. 177-179". Die Substanz stimmt in 
allen physikalischen Eigenschaften und in ihrem chromatographisohen Verhalten rnit dern 
unter (1) isolierten Aoetylandromedenol (IV) uherein. 

4. Hydrolyse von dW~)-Ace ty landromedeno l  (IV) zu  Andromedenol (11) 
25 mg Acetylandromedenol (IV) werden mit 0,13 g Natrinmhydrosid in 1,5 ml Wasser 

und 0,3 mlllthanol7 Std. am RiickflnB gekocht undiiber den H+-Ionenaustauscher Amber- 
l i b  IRC 60 gegeben. AnschlieBend wird die wiiBrige Losung mit Chloroform perforiert, 
das Chloroform abdestilliert und der Riickstand BUS Essigester umkristallisiert. 

Schmp. 198-203" (Lit. Scbmp. 199-203"). 

Anachrift: Prof. Dr. F. Zymalkowskf, 63 Bonn, Krewbergweg 26. [Ph 7621 

J. Knabe,  W. Krause und K. Sierocks 

Dihydroisochinolin- Umlagerung 
11. Mitt.: Uber eine Nebenreaktion bei der Umlagerung tertiiirer 1,2-Dihydroisochmoline 

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie der Universitiit des Saarlandes 

(Eingegangen am 18. Juni 1969) 

Bei der Behandlung tertiiirer l-Benzyl-l,2-dihydroisochinoline mit verdunnter SBure tritt. 
als von der Umlagerung unabhiingige Nebenreaktion Eliminierung des C-1-Substituenten 
unter Aromatisierung des Heterozyklus ein. Der C-1-Substituent wird als Anion eliminiert, 

die Eliminierung erfolgt wahrsoheinlich aus der Enamin-Form. 

Dihydroisoquinoline-Rearrangement 
On treatment of l-benzyl-l,2-dihydroisoquinoli~es with dilute acid elimination of the 
C-1-substituent M anion occurs besides the rearrangement.. The elimination probably takes. 

place from the enamine-form, giving the iaoquinolinium-salt. 

In der vorhergehenden Mitteilung dieeer Reihel) wurde uber die Umlagerung 
von6,7-Dimethox~-2-methyl-1-(4-brombenzyl)-l,2-dihydroisochinolin (I), 2-Methyl- 
1-(4-nitrobenzyl)-l,2 dihydroisochinolin (11) und der entaprechenden 1-(2-Nitro- 
benzy1)-verbindung (111) mit verdiimter Salesaure berichtet. Dabei fid a d ,  dab 

1 )  10. Mitt.: J. Knabe und K. 8ierock8, Arch. Pharmaz. 303, 77 (1970). 
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in allen drei Fiillen auder dem Umlagerungsprodukt noch ein anderes Isochinolin- 
derivat entstanden war, das sich nach Abtrennung des Umlagerungsproduktes in 
der Mutterlauge befandl); dem UV-Bpektrum der Mutterlauge nach muDte es sich 
bei der fraglichenverbindung um ein Isochinoliniumsalz handeln. Das ubliche Auf- 
arbeitungsschema2) wurde daraufhin wie folgt abgeiindert : 

Tabelle 1 

Aufarbeitung der sauren Umlagerungslosung 

~- 

Reaktionslosung 1- Ather -+ INeutralstoffe 1 aus der Eliminierung 
~~ 

-~ 

I 
.1 

+ NaHCO, f Ather ---+ unumgesetztes Enamin I 
5 

+ NaCN + Ather ~~ ~ -+ , Umlagerungsprodukt i 
3,4-Dihydroisochinolinium-Vbdg. a18 Pseudocyanid I 

HgCI,-FLllung 
Zerlegung mit H,S 

_ _  ~~ 

Slillung ah Perchlorat ~ + I Eliminierungsprodukt, 
Isochinoliniumperchlorat 

Auf diese Weise konnte bei der Behandlung von I mit 0,5 n HC1 neben dem 
Umlagerungsprodukt IV, das in 6Oproz. Ausbeute anfiel, in einer Ausbeute von 
20 % das Isochinoliniumsalz VII als Perchlorat isoliert werden. VII-Perchlorat 
stimmt in allen Eigenschaften mit authentischem 6,7-Dimethoxy-2-methyl-iso- 
ohinolinium-perchlorat uberein. 

Analog war am I1 bzw. I11 neben dem Umlagerungsprodukt V bzw. VI 2-Methyl- 
isochinolinium-perchlorak VIII entstanden, und als Neutralstoffe konnten 4-Nitro- 
toluol (X) bzw. 2-Nitrotoluol (XI) isoliert und do identifiziert werden. 

Es tritt demnach neben der Umlagerung Eliminierung des C-1-Substituenten 
unter Aromatisierung des Heterozyklus ein wie das Formelschema zeigt. Der C-1- 
Substituent wird ala Anion eliminiert, das sich durch Aufnahme eines Protons 

2,  J .  Knube und J .  Kubitz, Arch. Pharmaz. 297, 129 (1964). 



I/II/III 

I,2-Dihydro- 
isochinolin 

1 

Unumgesetztes Umlagerungs- 1 Eliminierungs- 
Enamin produkt produkt 

I 
R ' m ! - C H ,  + R2H 

R' R'm-:Hs \ X@ R' \ X@ 

IV/ v/ VI VII/VIII IX/X/XI 

I, IV, VII, IX: R' = OCH, R2 = CH2-C6H4Br (4) 
11, V, VIII, X: R' = H R2 = CH2-C,H4N02 (4)  
111, VI, XI: R' = H R2 = CH2-C6H4N02 (2 )  

Die in Tab. 2 eusammengefaaten Ergebnisse zeigen, daS bei Einfiihrung von 
elektronenziehenden Substituenten in den Benzylrest die Umlagerungsquote gegen- 
uber der unsubstituierten Verbindung XI1 deutlich abnimmt. Gleichzeitig steigt 
die Menge an Eliminierungsprodukt an, was offensichtlich darauf curuckzufiihren 
ist, daS die Ablosung des C-1-Substituenten a19 Anion durch eine derartige Substi- 
tution begiinstigt wird. Die Zunahme der Eliminierungsrate beim Vbergang von 
der 4-Nitrobenzyl- I1 zur 2-Nitrobenzylverbindung I11 zeigt, daS neben dem -M- 
Effekt der Nitrogruppe auch deren induktiver Effekt eine Roue spielt. 

Aus der Tatsache, daD der C-1-Substituent als Anion eliminiert wird, laDt sich 
allerdings nicht ohne weiteres schlieben, da13 auch die Umlagerung uber ein Benzyl- 
Anion erfolgt. Dieser Sohlul3 wiire nur dann berechtigt, wenn es sich bei der Elimi- 
nierungsreaktion urn eine Ausweichreaktion handelt, die deswegen eintritt, weil 

Archiv 303. Band. Heft 3 17 
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Zur iickgewonnenes 
Enamin - _  

96% 
85 :& 
80 ?& 

der ausgetretene Rest das C-3 nicht ,,findet". Zur ttberpriifung dieser Rage =den 
die 3-substituierten l-Benzyl-l,2-dihydroisochinoline XIII-XV synthetisiert und 
den Bedingungen der Umlagerung unterworfen. Es war dabei zu erwarten, daB die 
Umlagerung infolge Abschirmung der 3-Stellung deutlich erschwert sei, und dafi 
die Eliminierungsreaktion dadurch in den Vordergrund treten wiirde, wenn es 
sich dabei urn eine ,,abgebrochene" Umlagerung handelte. Dies ist jedoch nicht 
der Fall. Die 3-substituierten Dihydroisochinoline XIII-XV erleiden mit Slure 
keine Umlagerung, und die Eliminierungsquote ist unter vergleichbaren Bedingun- 
gen eher geringer. Es wird vielmehr der groBte Teil der eingesetzten 1,2-Dihydro- 
isochinoline, die in diesem Falle adfallend stabil sind, bei der Aufarbeitung unver- 
lindert zuriickgewonnen (Tab. 3). Daraus geht hervor, daB es sich bei der Eliminie- 
rungsreaktion urn eine von der Umlagerung unabhangige Nebenreaktion handelt, 
aus deren Verlauf Riickschliisse auf den Mechanismus der Dihydroisochinolin- 
Umlagerung nicht gezogen werden konnen. As Neutralstoffe konnten bei der Urn- 
setzung von XIV Toluol und von XV 4-Methoxytoluol gefal3t und gc identifiziert 
werden. 

Eliminierung 

5% 
15 % 
10 % 

R 3 q - z H 3  
R4 ' 

R1 X@ 

XIII/xIV/XV XVI/ XVII/XVIII XIX/ xx/ XXI 

XIII, XVI, XIX: R' = 3,4-Methylendioxybenzyl; 
R2 = CH3; R3 + R4 = 0 - C H 2 - 0  

XIV, XVII, XX: R' = Benzyl; R2 = C2H,; R3 = R4 = OCH,. 
XV, XVIII, XXI: R' = 4-Methoxybenzyl, R2 = CH3; 

R3 = R4 = OCH, 

Tabelle 3 

Reaktionsprodukte der Dihydroisochinoline XIII, XIV, XV mit verd. Siiure 

1,Z-Dihydro- 
iaochinolin 

XI11 
XIV 
xv 

____ 

Erne Stiitze fiir die Annahme, daB die Eliminierung am der Enaminform heraus 
erfolgt, liefert folgender Befund: Wenn XI11 statt mit n HCl mit n CH,COOH 
umgesetzt w i d ,  staigt die Eliminierungsquote auf 65% und nur 35% deb ein- 
gesetzten Enamins werden zuruckgewonnen. Eine Zunahme der Eliminierungs- 
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quote m d e  bei Austausch der Salzsiiure gegen Essigsaure auch bei der Umsetzung 
anderer 172-Dihydroisochinoline in werem Arbeitskreis beobachtet3). 

S y n t h e s e d e r  D i h y dr  o i s o chino lin e XIII-XV 
XI11 wurde durch Quaternisierung von Alteupaverin und anschlieBende LiAlH,- 

Reduktion hergestellt, XIV und XV durch LWH',-Reduktion der entsprechenden 
Isochinoliniumjodide ; diese wurden aus den entsprechenden Nitroolefinen iiber die 
daraus mit LiAlH, erhiiltlichen Amine a d  dem ublichen Weg durch RingschluB 
der Siiureamide nach Bischler-Napieralski, anschliel3ende Aromatisierung rnit Pd 
und folgende Quaternisierung gewonnen. 

Wir danken dem Fonds der Chemie fiir die finanzielle Forderung m e r e r  Arbeiten. Der 
Deutschen Hoffmann-La Roche AG, Grenmch/Baden, danken wir fiir die Uberlassung 
von Homoverat.rylamin; der E. Merck AG fiii Homoveratronitril und ,,Alteupaverin". 

W. K. und K. S. danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ein Stipendium. 

Beschreibung der Versuche 

1. Synthese von  6,7-Methylendioxy-2,3-dimethyl-l-(3,4-methylendioxy- 
benzyl)-l,2-dihydroisochinolin (XIII) und Umsetzung mi t  verdiinnten 
Siiuren 
7 g Alteupaverin [B77-Methylendioxy-3-methyl-1-(3,4-methylendioxybenzyl)-isochinolin] 

wurden in 50ml Nitromethan mit Methyljodid im tfberschuD 4 Std. auf 80" erwiirmt. 
Dabei schied sich das Alteupaverin-methojodid, Schmp. 265" (Zers.), ab. Ausbeute 10 g 
(99% d. Th.). 

AM~OH. Max . 255 nm (log E = 4,75); 292 (3,91); 315 (4,02). 
Cz&i,NO4J (46373) Ber.: C 51,85 H 3,92 

Gef.: C 51,8 H 4,36 
N-Methyl-Alteupaverinium-perohlorat schmilzt nach Umkristallisation aw Methanol 

bei 285' (Zers.). 
C,,Hl,N04Cl (436,8) Ber.: C 56,12 H 4,16 N 3,21 

Gef.: C 55,3 H 4,18 N 3,3 
6 g getrocknetas und gepulvertes Alteupaverin-methojodid wurden in 250 ml abs. Ather 

snspendiert und unter Riihren in kleinen Anteden innerhalb 1 Std. mit 2 g LiAIH, versetzt. 
AnschlieDend kochte man 2 SM. unter RiickfluB und zersetzte mit Wasser. Es wurde von 
den Hydroxiden abgesaugt, diese rnit dther ausgekocht und die dtherlosung auf 500 ml 
aufgefiillt. Davon benutzte man 50 ml zur gravimetrischen Gehaltsbestimmung. Ausbeute 
3,4 g XI11 = 93% d. Th. W - S p e k t m  derdtherlosung: il max 295,335 nm (1,2-Dihydro- 
isochinolin). 

Der Ather, der noch 3 g Base enthielt, wurde mit 150 ml n HCI versetzt und abdestil- 
liert. Die saure Losung erhitzte man 1 Std. a d  dem Wasserbad. Die schwach gelbe Losung 
hatte nun il max 236,290 nm. Nach dem Erkalten wurde ausgeiithert, mit NaHCO, aka- 
lisiert und erneut ausgeiithert. Beim Verdampfen des Athers blieben 2,85 g XI11 als 01 
zuriick (95%), welches durch daa W-Spektrum und die Reduktion verdiimter alkoholi- 

*) Dissertation K .  Sierooke, Saarbriicken 1968. 
17* 
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scher AgN0,-LBsung identifiziert wurde. Ein DC zeigt,e, daB das zum Vergleich auf'getragene 
entsprechende Tetrahydroisochinolin in der NaHC0,-Phase nicht vorhanden war (FlieB- 
mittel: Benzol/Aceton/Methanol 65 : 20 : 15 Vol., Detektion im UV-Licht bei 256 nm). 

Die angesauerte Mutterlauge zeigte ein UV-Spektrum mit Maxima bei 250 und 310 nm. 
Sie wurde i. Vak._bei 50' zur Trockne eingedampft, der Riickstancl mit Isopropanol extra- 
hiert und die eingeengte Losung mit Perchlorsiiure versetzt, wobei sich XVI-Perchlorat, 
Schmp. 283', abschied, das mit N-Methylalteupaverinium-perchlorat eine deutliche 
Schmp.-Depression gab. 

AK:=: 251 nm (log E = 3,79); 310 nm (4,17). 
C12Hl,N0,CI (301,7) Ber.: C 47,77 H 4,Ol N 4,64 

Gef.: C 47,7 H 4,Ol N 4.7 
In einem weiteren Vkmuch wurden 2,8 g XI11 mit 150 ml n Essigsaure analog be- 

handelt. Es wurde aus dem hydrogencarbonatalkalischen Atherextrakt etwa 1 g XI11 
wiedergewonnen (35 yo), wahrend 1,s g Eliminierungsprodukt XVI a1s Perchlorat isoliert 
wurden (65%). 

2. 6,7-Nethylendioxy-2,3-dimethyl- 1 -(3,4-methylendioxybenzyl) -1,2,3,4- 
tetrahydroisochinolin 
1 g Alteupaverin-methojodid wurde in 50 ml 8Oproz. Methanol mit NaBH, reduziert. 

Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde die Base in Ather aufgenommen und durch Ein- 
leiten von HCI als Hydrochlorid gefiillt. Aus Isopropanol lather Schmp. 208-211'. 

LK:=: 235 nm (log E = 4,13); 290 nm (3,93). 
C,,H,,NO,CI (375,9) Ber.: C 63,91 H 5,90 N 3,73 

Gef.: C 63,6 H 5,89 N 3,7 

3. Synthese von 6,7-Dimethoxy-2-methyl-3-iithyl-l-benzyl-1,2-dihydro- 
isochinolin (XIV) und Umsetzung m i t  n HCI 
5 g 0,7-Dimethoxy-3-iithyl-1-benzyl-isochinolin (Eupaverinfb) wurden in ciner Mischung 

von 30 ml Aceton und 10 ml Methanol mit 5 ml Methyljodid 4 Std. gekocht. Auf Zusatz 
von Ather kristallisierte das Methojodid in hellgelben Nadeln vom Schmp. 229-230". 
Ausbeute : 5 g = 68 % d. Th. 

A%:=: 258 nm (log E = 4,82); 318 nm (4,06). 
CziH,aNO,J (44993) Ber.: C 56,13 H 5,38 N 3,12 

Gef.: C 56,O H 5,36 N 3,2 
Das entsprechende Perchlorat hat den Schmp. 250-251' (Methanol). 

C,,H.&NO,CI (421,9) Ber.: C 59,79 H 5,73 N 3,32 
Gef.: C 59,8 H 5,76 N 3,O 

5 g des Methojodids wurden wie unter 1. beschrieben zum 1,2-Dihydroisochinolin (W) 
reduziert. Ausbeute 2,9 g (83% d. Th.). Die 2,6 g X N  enthaltende Athermenge wurde mit 
125 ml n HCI versetzt, der Ather abdestilliert und die saure Losung 1 Std. auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Die Maxima der sauren Losungen lagen nun bei 230, 255, 285 und 310 nm. 
Aufarbeitung analog 1. lieferte 2,3 g XIV in der Fraktion der tertiaren Basen (85%). In 
einem DC der Base konnte dtls sum Vergleich aufgetragene 6,7-Dimethoxy-2-methyl-3- 
iithyl-1 -benzyl-1,2,3,4-tetrahydmisochmolin nicht nachgewiesen werden. Die in der Mutter- 
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huge (UV-Spektrum 1 max 255, 315 nm) vorhandene Isochinoliniumverbindung wurde 
als XVII-Perchlorat isoliert, Schmp. 199-200°. Ausbeute etwa 400 mg (16%). 

AiigH: 254 nm (log E = 4,82); 312 nm (4 06). 
C14H,,N0,CI (331,8) Ber. : C 50,68 H 5,47 N 4,22 

Gef.: C 50,3 H 5,52 N 4,3 

Die beim Erhitzen der Reaktionslosung entweichenden Dampfe leitete man durch eine 
Kapillare in trockenen &her und bewahrte zur GC auf. 

4.6,7-Dimethoxy-2-methyl-3-iithyl-l/-benzyl- 1,2,3,4-tetrahydroisochinolin 
1 g des unter 3. hergestellten Methojodides m d e  mit NaBH, in 8Oproz. Methanol redu- 

ziert und die Base a1s Perchlorat gefillt. Schmp. 155' (Methanol). 

C,,H,,NO,CI (425,9) Ber. : C 59,22 H 6,62 N 3,29 
Gef.: C 59,l H 6,70 N 3,l 

5. Synthese von 6,7 -Dimethoxy-2,3-dimethyl- 1 - (4-methoxybenzyl) - 1 ,2-di- 
hydroisochinolin (XV) und  Umsetzung mi t  n HCI 

Aus 9,5 g l-(3,4-Dimethoxyphenyl)-propylamin-(2)4) d e n  in Bcnzol in Gegenwart 
von Natriumcarbonat mit 9,5 g 4-Methoxyphenyl-acetylchlorid 15 g N-(4-Methoxyphenyl- 
acetyl)-l-(3,4-dimethoxyphenyl)-2-aminopropan (90% d. Th.) vom Schmp. 119-121" 
(Benzol/Petroliither) erhalten. 

C,,H,,N04 (343,4) Ber.: C 69,95 H 7,34 N 4,08 
Gef.: C 70,2 H 7,41 N 4,l 

14 g des Slureamides wurden in Benzol mit 30 m1 POGl, ringgeschlossen. Bei der iiblichen 
Aufarbeitung wurden 10,5 g (80% d. Th.) 6,7-Dimethoxy-3-methyl-l-(4-methoxybenzyl)- 
3,4-dihydroisochinolin erhalten, das bei der Dehydrierung mit 500 mg Pd-Mohr in Tetralin 
das entsprechende Isochinolin ergab. Nech Umkristallisation aus Essigester/Petrolat,her 
Schmp. 111-112°, Ausbeute 7 g (53% d. Th.). 

AgigH: 240 nm (log E = 4,83); 320 nm (3,67); 332 nm (3,70). 
C2,H,,N0, (323,4) Ber.: C 74,30 H 6,54 N 4,33 

Gef.: C 74,l H 6,56 N 4,4 

4 g 6,7-Dimethoxy-3-methyl-1-(4-methoxybenzyl)-isochinolin wurden mit 5 ml Methyl- 
jodid in 40 ml Methanol und 10 ml Aceton 4 Std. erhitzt. Das auf Zusatz von Ather aus- 
kristallisierende Methojodid m d e  nicht analysenrein erhalten und deshalb in das Per- 
chlorat iiberfiihrt. Schmp. 259-260', Ausbeute 5 g = 87% d. Th. 

A:::=: 224 nm (log E = 4,56); 257 nm (4,79); 317 nm (4,07). 
C2,H,,N0,CI (437,9) Ber.: C 57,60 H 5,52 N 3,20 

Gef.: C 57,2 H 5,34 N 3,2 

5 g 6,7-Dimethoxy-2,3-dimethyl-1-(4-methoxybe~yl)-isochinolinium-perchlorat wurden 
in Ather wie unter 1. beschrieben mit LiAlH, reduziert. Die Ausbeute rn XV betrug 3,4 g 
(94%). Davon wurden 3,O g in 150 ml n HCl 1 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Die ent- 

4, C.  kunnich und W. Jucobaohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 43. 194 (1910). 
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weichenden Diimpfe wurden wie bei 3. beschrieben in Ather geleitet. Die same LGsung 
zeigte nach 1 Std. Maxima bei 215 und 245 nm. Nach Alkalisieren mit NaHCO, m d e n  
2,4 g XV durch Ausschiitteln mit Ather zuriickerhalten (etwa 80%). Die dc-Priifmg be- 
dies, daS 6,7-Dimethoxy-2,3-dthyl-I-(4-methoxybenzyl~-1,2,3,4-tetrahy~olsochinolin 
uicht entgtanden war. Aus der Mutterlauge wurden 250 mg XVIII-Perchlorat isoliert, 
Schmp. 254-256'. 

254 nm (log E = 4,78); 313 nm (4.04). 
C,,H,,NO,Cl (317,7) Ber.: C 49,14 H 5,07 N 4,41 

Gef.: C 48,9 H 5,05 N 4,2 
i 

6. 6,7-Dimethoxy-2,3-dimethyl-l-(4-methoxybenzyl)-l,2,3,4-tetrahydro- 
isochinolin 
1 g 6,7-Dimethoxy-2 ,3-dthyl - l - (4-methoxybe~yl ) - i soc~o~~~-perc~orat  wurde 

in 8Oproz. Methanol mit NaBH, wie unter 2. reduziert. Aus Methctnol/Ather erhielt man 
dae entspr. Tetrahydroisochinoli-HCl vom Schmp. 195" (Zers.). 

I,%:=: 229 IIIII (log E = 3,28); 284 IUU (3,74). 
C,,H,,NO,Cl (377.8) Ber.: C 66,74 H 7,47 N 3,70 

Gef.: C 66,7 H 7,59 N 3,5 

7. Gaschromatographie der  bei 3. und 6. angefallenen Neutralstoffe 
Geriit: Aerograph 1620, Wilkens Instrument u. Research Inc., Schreiber: Speedomax W, 

Papiertramport: Slow (6,35 cm/lO Mm.). Trennsiiule: Gnge 3 m, lichte Weite 6 mm, 
mit 10% Apiezon M auf Chromosorb W 80-100 mesh als stationiire Phase beschickt. Von 
den iitherischen Liisungen wurden ohne weitere Vorbehandluug jeweils 2 p1 eingespritzt. 

Versuchsbedingungen: !l!ri%gergas Stickstoff, Stromungsgeschwindigkeit 25 d/Min. 
Injektorblock und Detektorofen a d  250' geheizt. Der Siiulenofen hatte bei Temperatur- 
programmierung eine Anfangstemperatur von 125'. 1 Min. isotherm, dam 3 Min. Steige- 
rung um 15"/Min., danach wieder isotherm. Die Retentionszeit vom Beginn des Ltisungs- 
mittelpeaks an gerechnet betrug ftir Toluol 2'45", fiir 4-Methoxytoluol 4'30". 

Die Elementaranalysen wurden im Institut Fur Organische Chemie der Univereitiit des 
Saarlandes, Direktor Prof. Dr. B. Eistert, nach der Methode von Prof. WaZkcP) ausgefiihrt. 

Die IR-Spektren wurden im Beckman Spektrophotometer IR-5A in KBr aufgenommen. 
Die W-Spektren wurden im Zeiss Spektrophotometer PMQ I1 gemessen. Die Schmp. 
d e n  auf dem Kofler-Heiztischmiskop bestimmt und sind unkorrigiert. Mischschmp. 
wurden im Mettler-Geriit FF' I bestimmt. 

5, V. Wdisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 

Anschrift: Prof. Dr. J. Knabe, 66 SaarbrUcken, Im Stndtwald. LPh 7541 


