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Die Konstitution des ,,klassischen“ 
3-Hydroxy-l,2-naphthochinons 

H.- J .  Teuber, Frankfurt/Mai n 

GDCh-Ortsverband Berlin, am 8. Februar 1966 

Eine von Zincke [ 1 1  bei der Autoxidation von Naphthopyro- 
gallol (1,2,3-Naphthalin-triol) sowie bei der Eisen(II1)- 
chlorid-Oxidation von l-Amino-2,3-naphthalin-diol [*I iso- 
lierte, gut kristalline ocker- bis orangefarbene Verbindung 
wurde bislang fur das 3-Hydroxy-1,2-naphthochinon gehal- 
ten t1-31. Diese Verbindung wird am besteri aus 2,3-Naph- 
thalin-dio1 mit Kalium-nitrosobissulfat gewonnen [41, ist 
dimer und besitzt Konstitution (I) oder (2). 

6OOH 

Da die Verbindung ahnlich leicht wie Phenylglyoxylslure 
decarboxyliert wird, geben wir ( I )  den Vorzug. Mit der For- 
mulierung ( I )  vereinbar sind auBer den Spektren (das NMR- 
Spektrum zeigt z.B. kein aliphatisches H) die Bildung von 
Naphthalin bei der Zinkstaubdestillation, die Bildung von 
Phthhlsaure (nicht Homophthalsaure!) beirn Abbau mit 
al kalischem Wasserstoffperoxid und ferner die Aufnahme 
von nur 1 Mol Wasserstoff bei der katalytischen Hydrierung. 
o-Phenylendiamin wird zweimal ankondensiert, zu (3),  
wahrend Essigsaureanhydrid, ebenfalls unter Verlust eines 
C-Atoms, ein Tetraacetat, das Isocumarin-Derivat (4),  ergibt; 
auoerdem entsteht 1,2,3-Triacetoxynaphthalin [51. 

(I) (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 ( I )  oder 
(2) in 4’- nnd I-Stellung wird auch durch die Bildung von ( I )  
(oder (2)) aus der violetten Vorstufe (5)[5l mit Kalium- 
nitrosobissulfat sowie aus dem farblosen dimeren 3-Hydroxy- 
1,2-naphthochinon[4] durch Disproportionierung bewiesen. 
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Acetylierungsreaktionen an Benzylisochinolinen 

W. Wiegrebe, Braunschweig 

GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 24. Januar 1966 

Die Umsetzung des 1-Benzylisochinolinalkaloids Papaverin 
(I) mit Acetanhydrid/Schwefelslure zum Berbinderivat 
,,Coralyn“ (2) dient nach Awe zuin Nachweis dieses Alka- 
loids 111. 1 -( 3’,4‘-Methylcndioxybenzyl)-3-methyl-6,7-methy- 
lendioxy-isochinolin (3) lZBt sich nicht zum Coralynderivat 
acylieren. Mehrcre Thesen wurden aufgestellt, um das MiR- 
lingen der Coralynbildung aus (3) zu erklaren. 
Nach der Paraberin-Hypothese besitzt Coralyn keine Berbin-, 
sondern Paraberin-Struktur. Die Paraberin-Hypothese be- 
dingte, da13 sich z. B. ( I )  zum 3-(3’,4’-Dimcthoxybenzy1)- 
6,7-dimethoxy-isochinolin (4)  urnlagerte, aus deni nach Acety- 
lierung ein Paraberin (4.) entstunde. (4)  wurde synthetisiert, 
gab aber bei der Acetylierung kein Coralyn; damit ist die 
Paraberin-Hypothese widerlegt. 

ALIS (3) entstehen unter Acetylierungsbediiigungen 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 [*I ,bewiesen. Als Vergleich zu dem aus (6) entstandenen 
Tetrahydroisochinolin-carbinol (6u) wurde 1-(3’,4‘-Dimeth- 
oxy - 6’ - c* - hydroxyathylbenzyl) - N - methyl - 6,7 - dimethoxy- 
1,2,3,4-tetrahydroisochinolin hergestellt und dcm Chlorkoh- 
lenslureester-Abbau [21 unterworfen. 

Dabei entstand neben 2-(a-Hydroxyathyl)-4,5-dimethoxy- 
2’- [p - (N - methyl - N - athoxycarbonyl)aminoathyl] - 4’,5‘- di- 
methoxy-trans-stilben (7) hauptsiichlich 11- Methyl-3-( [2’-@- 
(N-methyl-N-athoxycarbonyl)aminoathyl] - 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-Diniethylaminobase (7u) entsteht 
rnit Saure 2-~(2‘-@-Dimethylaminoathyl)-4’,5’-dimethoxy- 
phefiyl]-3-niethyl-5,6-dimethoxy-inden (9). 
Zur Frage, weshalb (6) nicht zum Coralyn-Analogen umzu- 
setzen ist, vertritt HuZpaap die Auffassung, die C-3-Methyl- 
gruppe unterbinde den RingschluB, wahrend nach HerteZ[ll 
die Methylendioxy-Substitution des Benzylrestes den Ring- 
schluR verhindern soll. Da es gelang, 1-(3’-Methylbenzyl)- 
6,7-dimethoxy-isochinolin (10) und 1-(3‘,4‘-Methylendioxy- 
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