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Die Konstitution des ,,klassischen®*
3-Hydroxy-1,2-naphthochinons

H.-J. Teuber, Frankfurt/Main
GDCh-Ortsverband Berlin, am 8. Februar 1966

Eine von Zincke !l bei der Autoxidation von Naphthopyro-
galtol (1,2,3-Naphthalin-triol) sowie bei der Eisen(IIl)-
chlorid-Oxidation von 1-Amino-2,3-naphthalin-diol[2! iso-
lierte, gut kristalline ocker- bis orangefarbene Verbindung
wurde bislang fiir das 3-Hydroxy-1,2-naphthochinon gehal-
ten {1731, Diese Verbindung wird am besten aus 2,3-Naph-
thalin-diol mit XKalium-nitrosobissulfat gewonnen[4], ist
dimer und besitzt Konstitution (1) oder (2).

Da die Verbindung &dhnlich leicht wie Phenylglyoxylsiure
decarboxyliert wird, geben wir (/) den Vorzug. Mit der For-
mulierung (/) vereinbar sind auBer den Spektren {(das NMR-
Spektrum zeigt z.B. kein aliphatisches H) die Bildung von
Naphthalin bei der Zinkstaubdestillation, die Bildung von
Phthalsdure (nicht Homophthalsiure!) beim Abbau mit
alkalischem Wasserstoffperoxid und ferner die Aufnahme
von nur 1 Mol Wasserstoff bei der katalytischen Hydrierung.
o-Phenylendiamin wird zweimal ankondensiert, zu (3),
wihrend Essigsdureanhydrid, ebenfalls unter Verlust eines
C-Atoms, ein Tetraacetat, das Isocumarin-Derivat (4), ergibt;
auBlerdem entsteht 1,2,3-Triacetoxynaphthalin (51,
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(1) (oder eventuell (2)), das als zweibasige Saure titrierbar ist
(Farbumschlag nach Purpur), entsteht nicht mehr, wenn im
2,3-Naphthalin-diol die 4-Stellung alkyliert ist. Die Ver-
kniipfung der beiden Naphthalin-Systeme bei (7) oder
(2) in 4’- und 1-Stellung wird auch durch die Bildung von (1)
(oder (2)) aus der violetten Vorstufe (5)! mit Kalium-
nitrosobissulfat sowie aus dem farblosen dimeren 3-Hydroxy-
1,2-naphthochinon 4] durch Disproportionierung bewiesen.

[VB 991]
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Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 [ Nr. 12

Acetylierungsreaktionen an Benzylisochinolinen
W. Wiegrebe, Braunschweig
GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 24. Januar 1966

Die Umsetzung des 1-Benzylisochinolinalkaloids Papaverin
(1) mit Acetanhydrid/Schwefelsiiure zum Berbinderivat
,,Coralyn* (2) dient nach Awe zum Nachweis dieses Alka-
loids t11,  1-(3",4’-Methylendioxybenzyl)-3-methyl-6,7-methy-
lendioxy-isochinolin (3) 1iBt sich nicht zum Coralynderivat
acylieren. Mehrere Thesen wurden aufgestellt, um das MiB3-
lingen der Coralynbildung aus (3) zu erkléren.

Nach der Paraberin-Hypothese besitzt Coralyn keine Berbin-,
sondern Paraberin-Struktur. Die Paraberin-Hypothese be-
dingte, daB sich z.B. (1) zum 3-(3’,4’-Dimethoxybenzyl)-
6,7-dimethoxy-isochinolin {4) umlagerte, aus dem nach Acety-
lierung ein Paraberin (4a) entstiinde. (4) wurde synthetisiert,
gab aber bei der Acetylierung kein Coralyn; damit ist die
Paraberin-Hypothese widerlegt.

(1), R = OCH3
R = H
R'= CHsin (laj R

R = R R R R
(4)

(4a) CHs3
XO

Aus (3) entstehen unter Acetylierungsbedingungen 1-(3",4'-
Diacetoxybenzyl) - 3 - methyl - 6,7 - methylendioxy-isochinolin
(5) und 1-(3',4-Methylendioxy-6’-acetylbenzyl)-3-methyl-
6,7-methylendioxy-isochinolin (6); beide Strukturen wurden
durch chemischen Abbau, IR-, NMR- und Massenspektrome-
trie [*] bewiesen. Als Vergleich zu dem aus (6) entstandenen
Tetrahydroisochinolin-carbinol (6a) wurde 1-(3’,4'-Dimeth-
oxy - 6’ -o - hydroxyithylbenzyl) - N - methy! - 6,7 - dimethoxy-
1,2,3,4-tetrahydroisochinolin hergestellt und dem Chlorkoh-
lensdureester-Abbau (2] unterworfen.

N-CHjs
CHOH-CH;

Dabei entstand neben 2-(a-Hydroxyithyl)-4,5-dimethoxy-
2’ -[B-(N-methyl - N - dthoxycarbonyl)aminodthyl}-4’,5 - di-
methoxy-trans-stilben (7) hauptsichlich |1-Methyl-3-{{2"--
(N-methyl-N-ithoxycarbonyl)aminoithyl]-4’,5" - dimethoxy-
phenyl} -6,7-dimethoxy-isochroman (8). (7) ist ein Nebenpro-
dukt, kein Zwischenprodukt der Bildung von (8). Aus der
(7) entsprechenden N,N-Dimethylaminobase (7a) entsteht
mit Sdure 2-[(2'-B-Dimethylaminodthyl)-4’,5"-dimethoxy-
phenyl}-3-methyl-5,6-dimethoxy-inden (9).

Zur Frage, weshalb (6) nicht zum Coralyn-Analogen umzu-
setzen ist, vertritt Halpaap 1] die Auffassung, die C-3-Methyl-
gruppe unterbinde den RingschluB3, wihrend nach Hertell1l
die Methylendioxy-Substitution des Benzylrestes den Ring-
schluB verhindern soll. Da es gelang, 1-(3’-Methylbenzyl)-
6,7-dimethoxy-isochinolin (/0) und 1-(3’,4’-Methylendioxy-
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o
N~CO-0C,H,

(7, R = CHy-CHy-N(CHs)-CO-OC,H;
(7a) R' = CH,-CHy- N(CHs),

benzyl)-6,7-dimethoxy-isochinolin (17) u.a. zu Coralyn-Ana-
logen umzusetzen, ist die Hertelsche Auffassung widerlegt.
Andererseits konnte 3-Methylpapaverin (Ig) zwar in sein
6’-Acetyl-Derivat (12) iibergefithrt werden, das aber nicht
zum Coralyn-Abkdmmling weiterreagierte. Dies bestitigt die
Auffassung Halpaaps. Die Lage der Acetylgruppe in (12)
wurde im wesentlichen durch NMR-Spektren(3! festgelegt.
Die NMR-Spektren der Basen und Kationen von (7} und
(12) zeigen, daB in diesen Substanzen die als Zwischenpro-
dukte der Coralynbildung diskutierten, theoretisch unwahr-
scheinlichen Benzalstrukturen (73) nicht vorliegen. Die
Coralynbildung lduft iiber ein 6’-Acetylbenzyl-isochinolin
(14), das entsprcchend dem Ubergang der Aldehydform des
Berberins in das quartire Salz zum Coralyn reagiert.

[VB 984]

[*1 Den Herren Dr. Dolejs und Dr. Hanu§, Prag, danke ich ver-
bindlich fiir die Massenspektren.
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Silylverbindungen des Hydrazins
und des Hydroxylamins

U. Wannagat, Braunschweig

GDCh-Ortsverband Unterfranken (Wiirzburg),
am 28. Januar 1966

Die Umsetzung des Hydrazins mit Trimethylchlorsilan fithrt
nur unterhalb 20°C und dann in miBigen Ausbeuten (ca.
259) zum reinen 1,2-Bis-(trimethylsilyl)-hydrazin (1), bei
lingerem Riihren und Kochen unter RiickfluB dagegen zu
¢inem Gemisch des 1,2- und des 1,1-Isomeren (2). Beide
konnten durch priparative Gaschromatographie getrennt
und durch IR- und Raman-Spektroskopie identifiziert wer-
den: (2), vas-SiNSi = 1005, v4-SiNSi = 490, 8-NH;, = 1575
cm-1. In ihren physikalischen Eigenschaften sind sie sehr
ahnlich, so im Schmelzpunkt: (7) —64°C, (2) —61°C, oder
im Siedepunkt: (1) 149°C, (2) 158°C.

Die analoge Silylierung des 1,1- und des 1,2-Dimethyl-
hydrazins ergibt die monosilylierten Derivate (R = CH3z)
R,NNHSiR3, Kp = 100 °C/721 Torr, T(SiCH3) = 10,05 ppm,

648

und RHNNRSiR3, Kp = 109 °C/762 Torr, 7(SiCH3) = 9,96
ppm, deren weitere Silylierung nach vorangehender Me-
tallierung die zweifach silylierten Derivate RyNN(SiR3)s,
Kp=63 °C/13Torr, v(SiCH3)=9,99 ppm,undR3SiRNNRSiR3,
Kp = 61°C/13 Torr, 1(SiCH3) = 9,87 ppm, liefert. Wihrend
bei der Umsetzung von 1,5-Dichlor-octamethyltrisilazan mit
zweifach Li-metalliertem 1,2-Dimethylhydrazin ein SiN-
Siebenring entsteht, das Decamethyl-1,2,4,6-tetraza-3,5,7-tri-
silacycloheptan (3), Fp = 42—43°C, Kp = 67°C/0,1 Torr,
7(SiCH3) = 9,95 und 9,92 ppm im Verhiltnis 2: 1, tT(NCH3) =
7,56 und 7,42 ppm im Verhiltnis 1:1, ergibt die analoge Um-
setzung mit Hydrazin selbst nur den SiN-Sechsring, N-
Amino-octamethyl-cyclotrisilazan (4), Fp = 45°C, Kp =
57°C/0,05 Torr, was vor allem aus den IR-Spektren zu er-
sechen ist.

R R
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Viele der bisher untersuchten silylsubstituierten Hydrazine
zeigen gegeniiber rauchender Salpetersiure hypergoles Ver-
halten (Ziindzeiten ca. 10 msec), brennen mit F; sofort ab
und explodieren beim Eintropfen in Losungen von Q3 in
fliissigem Sauerstoff.

Die folgenden neuen silylierten Hydroxylamine wurden dar-
gestellt: aus (CpHs);NOH das (C;Hs);NOSiR;, Kp =
35°C/15 Torr, aus RO—-NHR das RO—NR-SiR3, Kp =
98 °C/734 Torr, und aus HoNOH das (R3Si)2{NHO], Kp =
80°C/97 Torr, das im IH-NMR-Spektrum nur ein R3Si-
Signal zeigt(t=9,94ppm) und somit vermutlich das N,N-Bis-
(trimethylsilyl)-hydroxylamin ist. O-Silylierte Hydroxylamine
werden von Phenylisocyanat an der SiO-Bindung nicht ge-
spalten. [VB 986]

Diensynthesen von Heterocyclen
G. Kresze, Miinchen
GDCh-Ortsverband Aachen, am 6. Mai 1966

Heterocyclen lassen sich durch (2 + 4)-Cycloadditionen
dann besonders gut aufbauen, wenn das Dienophil Hetero-
atome enthalt.

Am leichtesten reagieren Nitrosoverbindungen (Nitrosoaro-
maten und o-Halogennitrosoderivate). Die dabei mit un-
symmetrischen Dienen entstehenden 3,6-Dihydro-1,2-oxazine

R' R'
v 0 0O
+ —- 1 £
X Nag R
(la)
& (o] | (o}
+ 0 — 1{1
RV Ny, R' ~Ar
(1b)

sind in spezifischer Weise substituiert; aus monosubsti-
tuierten Dienen entstehen so vorwiegend oder ausschlieB-
lich die 3,6-Dihydro-1,2-oxazine (Ja) bzw. (1b).
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