
N~-Dichlorbenzyl-chinolin-3-carbonsaurearnid- un rl das AbsorlitionsslJektrurrl der Pyridiniunisalze zeigen, wihrcnd 
brornid das Chinolin-Uerivat stabil ist und srJektroskortisch der Pyridin- 

Sake des Uichlorbenzyl-I)erivat r>  v ~ i i  N icotiiisiiureaiuiil lassen 
sich je  naeh Rrduktionsniittcl in  dir 1 .4-Uiligdro-Vt,rl~indull# oiler 
ein isomeres Produkt  verwandeln, wrlcl icni  walirscheinlich die 
1.6-Dihgdro-Formel zukommt', ? ) .  \Vir hahcn nun die analoge 
C2iinolin-Verbindung ( I )  hergestcllt, iini ilir 'irr1ialtc.n bei Heduk- 
t.ion init Na,S,O, und Ka[BH,] zu  priifen.  1 kristallisirrt als 
Bromid in schwach gelben Nadclrl; Pp 233-38 "C (Zers.). Mit bpi- 
den Reduktionsmitteln en h t  11, das s&mtlichc Kciineeichali d r r  
p-Dihydro-Derivatc voii Pgridininm- uiid (iliinolinium-\~rrbiii- 
dungen aulweist. die v o u  K ~ t r w r  a ls  c*liaraktcristisch bczeichnpt 
werdrn3) .  
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Bild 1 .  UV-Spektren van I ( in  Methanol) - - - -  urid I I  
( i n  Methanol) ~ 

spricht aucli die auUerorclriitliche Sialrilitat gcgcnubcr Satuell. 
Man kann  dieVerbindung ii ns iiicthaiiolischcr Salzsallre uniliristalli- 
sieren, sic ist auch gegenhber konsrntiiertcr Yalzsiiurc st.abil. 1)as 
Absorptionsspektrum iindert sich niit zunehmender Siurestarke 
des Losungsmittels, indem 3ich das Maximum na.oli Iangeren Wcl- 
lenlangen verschiebt und die Extinktion steigt. Die hei fuiif HC1- 
Konzentrationcn aufgenominenen Ahsorptinnskurven schueideii 
sich in eiiieni Punk t  gleicher Wellenlange uud Extinktion, so daC 
vollige Reversibilitlt  eines Enani i i i - Imin-Tautoniere~ispste~~~s ohne  
h'ebenrcaktioncn angenorurnrn werden kann. In starkon Sauren 
durfto Form I11 vorlicgen. Das Verhalten gegen Siiuren u n t e r -  
srheidet (lie 1 .4-~~ihydroehir iol i i i -V~r~l indungr  voin analogen 1.4- 
Dihydropyridin-Derivat, welehcs Sauren sofort a n  die Doppelbin- 
dung zmisrhen C ,  und  ('<: :rtliiicr!. und in die l . ~ . ~ . E - ' ~ e t r a h y d r o -  
Stnfe iibergrht', ,I. 

/\ 
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1 gill! mit KCY ein Cq.;iuiil-l'roclukt,, welchern speklrosliopiscli 
c br n falls dir i ,,i- Dih y dr o- S t r  uktur  z uzuschrrilt en is(. Es n ii t r r- 
sclicitfet rich i - u n  analogen Verbiudungen der Pyritlin-Rcilie d u r r h  
w i n c  StahilitBl in  vrrdunnter Liisuny, in wr1(3hrr dirsv tlissoziirrcn 

Verhaltcii drr  vntspreeheiiden Pyridinderivate ubereinstimmt. 
Das ~ i , - T ~ i c . h l o r b e i ~ z y l - i s o ~ ~ ~ i i ~ i i ~ l i n - . ~ - c a r ~ ~ ~ ~ i a i ~ ~ i c l ,  das ebenEalls 

dargestellt, wurd  F, lirfrrt. rine Dihyrlro-Vcrbintlung, der vwmutlicli 
Struktur  I V  zukommt. Sic wrist zwei starke Maxima bei 271 und 
337 nip auf ,  zrigt d a h e r  das spcktrale Verhalten der 1.6-Dihyrlro- 
Verbindung dcr  Pyridinrcihc. 
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Neuer Syntheseweg zu Tetrazin-Verbindungen 
Von Dr. F .  I,. S ('0 T T 

Depur tmei i lo /  ('heiiiislr?y. I:riicersity o j CaZiforniu,LoaAnyeles ( U S A )  

Koudensation des 'rriamino-guanidinnitrats mit Acetylaceton 
bpi Ziiiiniertemperatiir liclert Tiii~yrazolyl-hydrazon ( I )  (Fp  
96 "C:)lr 2 ) .  Wrnn  die Aiis~angssubHtan~rI i  unter Riickflul: erhit.zt 
wt,rdcn, r i i tbtel i t  3 . ~ ; - U i ( 3 ' , 5 ' - d i m ~ i h g l - l ' - ~ ~ ~ ~ a z o ~ ~ ~ ~ ~ - l . ' 1 . - ~ l i l i ~ ~ l r o -  
tcL1r:uiii ( I I B \  (Fit 148 " ( ' ) .  

Pz 
Pz Pz H C ~  C--CH, 
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I I A ,  R = Pz N c-0 \ 4  
1 C 

R I 1  B, R ~ O H  C H J- C- C H3 

I1 A zrigtr die l y~ i i schs  Tctraziu-UV-,lbsorptioll~),  i.,,,,, 
( A ~ t l ~ a n o l )  525 nip..')), l o g  E~~~~ 1,19. Ilas II1-Spektruni (in K B r )  
wig t  hei 3.107, '1.455,3890 urid 1675 am-' charakteristischc Banden. 

\Vird I I A  15 rnin uiitcr R8iickRulj in HCl erhitzt, so bildet sich 
cinr Misrlinng aus unvcrlndertem I I A  (15 "/o), 3.5-Dirnethy.l- 

01 (15 yo) und r inr  rosafarbeiie Substanz (15 yo),  die 3-13,, 5'- 
I)inietii~-l-l '-pyrazolyl)-6-hydrox-ytetrazin-hydrat ( I1  B;  F p  1 8 O O C )  
entsliricht. Fcrnrr  ergab I1 A bciin Erwarrnen mit  einer Mischunq 
von Salpetrrriiure untl Schwc!cls%nre wlhrend mehrerer Stunden 
aiif d e n i  Danipfhad 4-Nitro-3.5-dimethylpyrazul in  6Oproz. Aus- 
l t cntr .  Die VerbinduiiF I gab beim 1Srhitzen init 1 n IICl quantita- 
t iv  hcetylaeetoii und 3.5-1)iniethylp~razol. Bei Kitricwn: von I 
rrhielt iiiaii 70 4-Y i t r o - ~ . ~ - ~ ~ i i l l c ~ t h p ~ ~ ~ y r a z ~ J ~ ,  
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Untei,schirdc drs ph~siologisc~lien Vrrhaltens isonierrr Thionri- 
u n d  Thiiilpllospliatrl) und der biologischen Wirksamkeil cis- 
trans-isoinerpr Vinyl- * )  und P r o p n n g l p h ~ s p h a t e ~ )  warcn AnlaB. 
asymmetrische Stereoisomere des Phosphors herzustellen: 
optischr Ant ipodcn  des O,S-Diniethgl-p-nit .rop2ien~lthiol~~~ios- 
phats  sowie die S - i t h y l -  uild S-Proltyl-HonicJloXen. 

l ~ i ~ ~ i c t l i ~ l - ~ ~ - ~ ~ i l r o ~ ~ h e i ~ ~ l t ~ i i o ~ i o ~ , h o s ~ i h a t  wrirde mit SilberniLrat 
Z u n i  raveniisehrn ~ - ~ ~ e t h ; y ~ - O - p - m i t r o p h e n y ~ - s i ~ b e r t h i o n o ~ t ~ i o s -  
] ihat*) ,  ( ~ I r , o j ~ ( ~ , N c , I I , O ) P ( S ) O A g  ( I ) ,  F p  127 O C ,  nmgcsctzt ,  
<\us init Stryciininii~ethojoditl zwei diaatrreomrre Methostryehnin- 
tliionolilios~~hate') (IIit bzw.  I I b )  hildetc. die durcli fraktionicrtr  
Iiristallisatioii au;i Methanol ge t rwi i t  wertlen konnten .  

IIa: Nadcln (aus Methanol), Fp 210-211 "C ( Z  
-12.4 & 0 , 4  ( c  = 1,s in Acetonitril); 

I l b :  Rcclitcckigc TaTcln (aus Arc ton ) ,  l i l ~  211--213 "C (Zers.): 

Ionenaustausch ( W n f a t i l  P )  nt1l.r hrserr Zersctzen init 211 H(;10, 
c.re.ab aus 11% bzw. 1111 dic wvriic bcst3ndigeii f r r i i ' i i  Siiurcn, 
tlir man soIort z u  l i i v i - i i l w i i * ' 8  i IIIa hzw. I l l t r )  nnirrt 

= +9,7 &1.2 ( c  = ~ ) , , t  i n  Ac~tiinitril!.  




