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Spektrographiseche Untersuchungen
in der Isochinolinreihe

Von M. Gerendds und Eva Varga
Mit 5 Figuren
(Bingegangen am 28. Juli 1937)

Problemstellung

V. Bruckner und A. Kramli!) haben einen einfachen
Aufbau verschiedener 8-Methyl-isochinoline ermoglicht. Die
letzte Stufe der Synthese besteht in der Abspaltung von
2 Molekiillen Wasser aus den Verbindungen vom Typ des
a-Piperonyl-a-oxy-3-N-acylamino-propans, wobei diese in einem
Schritt die entsprechenden Isochinolinbasen liefern. Beim Ring-
schluBversuch des «-Piperonyl-e«-oxy-S-N-piperonoyl-amino-
propans (I) zur entsprechenden Isochinolinbase [,Neupaverin,
d. h. 1-Piperonyl-3-methyl-6,7-methylendioxy-isochinolin (V)]
konnten V. Bruckner und A. Kramli auch ein zweites krystalli-
siertes Produkt fassen, das 1 Mol. Wasser weniger als das Aus-
gangsprodukt, und 1 Mol. Wasser mehr als die Isochinolinbase
enthielt, das also als ein Zwischenprodukt des RingschluB-
prozesses aufzufassen ist. Fiir diese Verbindung kamen folgende
3 Formeln in Betracht:

1. §-N-Piperonylamino-isosafrol (II), 2. 1-Piperonyl-3-me-
thyl-8,4-dihydro-4-0xy-6, 7-methylendioxy-isochinolin (III) und
3. 2,4-bis-Piperonyl-5-methyl-oxazolin (IV).

Da aber die isolierte Verbindung nach Angaben von
V. Bruckner und A. Kramli? einen neutralen Charakter
zeigte, konnte fiir ihre Konstitution Formel IT als geeignetste
betrachtet werden.
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Es schien uns interessant, die Frage auch auf spektro-
graphischem Wege zu untersuchen. Wir haben daher die
Extinktionskurven der Verbindung I, des Zwischenproduktes
und der Isochinolinbase V im ultravioletten Gebiete des Spek-
trums aufgenommen. Um die charakteristische Absorption des
Acylamins und der Isochinolinbase im Ultraviolett hervor-
zuheben, wurde die Extinktion anderer, den beiden Typen an-
gehdriger Acylamine und Isochinolinbasen untersucht. Zum Ver-
gleich dienten die von G.v. Fodor?®) dargestellten Verbindungen:
«-Veratryl-«-oxy-3-N-piperonoylamino-propan (VI, Aryl:pi-
peronyl), e-Veratryl- ¢-oxy- 8- N-veratroylamino-propan (VI Aryl:
veratryl), ferner: 1-Piperonyl-3-methyl-6, 7-dimethoxy-isochinolin
(VII, Aryl:piperonyl) und 1-Veratryl-8-methyl-6,7-dimethoxy-
isochinolin (VII, Aryl:veratryl).

Damit die einzelnen Banden gewisser Atome bzw. Atom-
gruppen zugeordnet werden kdnnen, wurden noch verschiedene
Acylamin- und Isochinolinabkémmlinge untersucht, wobei die
eine oder die andere chromophore Atomgruppe ersetzt wurde.
So haben wir die Absorption des e«-Piperonyl- bzw. Anisyl-
«-0xy-f3-N-acetylamino-propans (Typ VIII) und die des 1,3-Di-
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methyl-6, T-methylendioxy- bzw. dimethoxy-isochinolins (T'yp IX),
ferner die Extinktionskurve des e«-Piperonyl-¢-oxy-£-N-homo-
piperonylamino-propans untersucht (X).
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Die Tabelle enthilt die Wellenlinge der Maximums in mp
und die loge-Werte an der Stelle der Maximums. Die Mol.-
Extinktionskoeffizienten () wurden nach der Formel von Beer-
Lambert logl,/I =¢-c-d berechnet. Die durch loge und
Wellenlinge definierten Extinktionskurven sind in den Fig. 1
bis 5 wiedergegeben.

Maximum I Maximum IT Maximum IIT
Kurve; Verbindung |
AMax. log SMax. lMax. 110g 8Max, }‘Max. log EMax,

1 I — — 291 4,02 261 4,00
2 VIa — — 287 4,00 261 4,03
3 Vib — — 281 4,04 258 4,17
4 Villa — —_ 286 3,62 234 3,60
5 YIIIb — — 275 3,25 225 4,00
6 Y 336 4,06 289 4,04 240 4,56
1 VIIa 334 | 4,05 | 288 | 4,04 | 242 | 4,56
8 VIIb 334 4,00 287 3,98 240 4,47
9 IXa 3290 | 354 | 280 | 3,60 | 288 | 455
10 IXD 325 3,40 218 3,46 2817 4,52
11 |Zwischenprod.| — — 286 3,76 232 4,13
12 X —_ — 286 3,82 236 3,90
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Besprechung der Versuchsergebnisse,

Wie aus der Tabelle und den Figuren ersichtlich, weisen
alle Acylamine zwei, alle Isochinoline drei Absorptionsmaxima
auf. Die beiden Absorptionsmaxima der Acylamine, die, schwach
gegen das Ultraviolette verschoben, auch bei den Isochinolinen
erhalten bleiben, kionnen den Aryl-Chromophoren zugeordnet
werden. Nach Scheibe haben nimlich fast alle bisher unter-
suchten Benzol-Derivate zwei, fiir das aromatische Ringsystem
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charakteristische Banden bei 200 und 280 mpu, die auch bel
den von uns untersuchten Verbindungen vorhanden sind.

Der systematische Austauch der Methylendioxy-Gruppen
der Verbindung I gegen zwei benachbarte Methoxyl-Reste
verursacht eine geringe Violettverschiebung des Maximums und
eine zunehmende Extinktion (Fig. 1, Kurven 1, 2, 8). Beim
Anstausch des einen Arylchromophors gegen eine Methylgruppe
(L'yp VIII, Fig. 2, Kurven 4, 5) nimmt die Extinktion in der
Gegend des Maximums II ab, und das Maximum IIT ist nach
kurzen Wellen verschoben. Der Austausch der >C=O0-Gruppe
von Verbindung I gegen eine >CH,-Gruppe (Fig. 2, Kurve 12)
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hat die gleiche Wirkung wie der Ersatz des Piperonyl-Restes
gegen CH, (Fig. 2, Kurve 4).

Das Auftreten eines dritten Maximums bei den Isochinolin-
basen kann auf die Ausbildung des neuen Ringsystems zuriick-
gefithrt werden, wobei das ganze System als ein neues Chromo-
phor wirkt,

Z. Kitasato*) fand das charakteristische Maximum ver-
schiedener Bensylisochinoline in der Nihe von 850 mu, wie das
auch bei den von uns untersuchten Aryl-Isochinolinen der Fall ist.
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Bei den Isochinolinen iibt der sukzessive Austausch der
beiden Methylendioxy-Gruppen von Verbindung V gegen o-stindige
Methoxyle, im Gegensatz zum Befunde von Z. Kitasato? bei
anderen Isochinolinen, gar keine hypsochrome Wirkung aus.
Wir fanden bloB eine Verminderung der Extinktionswerte mit
zunehmender Methoxylzahl (Fig. 3, Kurven 6, 7, 8).

Wird das Aryl an Stelle 1 der Isochinolinbase V und VII
durch ein Methyl ersetzt (Verbindungen vom Typ IX, Fig. 4,
Kurven 9, 10), so sinkt der Extinktionswert des Max. I und II.

Orndorff’ fand bei anderen polycyclischen Verbindungen,
daB mit zunehmendem Molekulargewicht auch die Extinktions-
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werte zunehmen. Diese RegelmiiBigkeit zeigt sich auch in

unserem Falle.
Die Extinktionskurve desZwischenproduktes (Fig. 5, Kurvell)

weist dieselben zwel Maxima auf wie die des entsprechenden
Acylamins (Fig. 5, Kurve 1), bloB sind sie im Vergleich zu der des
Acylamins schwach nach dem Ultraviolett verschoben; das
Maximum III zeigt dem des Acylamins gegeniiber eine merk-
liche Extinktionserhthung. Diese Tatsachen konnen durch
Hinzutreten einer Doppelbindung erklirt werden.
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Bei der Ausbildung eines neuen Ringsystems, wie das bei
Formeln IIT und IV der Fall wire, miiBte das neue Ring-
system sich als neues Chromophor, durch das Auftreten einer
oder mehrerer neuen Banden bemerklich machen.

Aus unseren Untersuchungen ist ersichtlich, daB das
Zwischenprodukt auf Grund seiner Extinktionskurve dem Aus-
gangsstoff strukturell sehr nahe steht, vom Isochinolinderivat
aber grundsitzlich verschieden ist.

Die spektrographische Untersuchung der einzeluen Stufen
des RingschluBprozesses fithrten also zu einem mit dem rein
chemischen Befunde iibereinstimmenden Ergebnis.
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Wir mochten noch darauf hinweisen, daB bei allen unter-
suchten Verbindungen die einzelnen Substituenten bloB die ver-
schiedenartige Verschiebung der beiden Benzolbanden bzw. der
Isochinolinbande verursachen, selbst aber keine neue Absorp-
tionsmaxima zustande bringen.

Bei der Extinktionskurve des Zwischenprodukies waren
zwei Fialle moglich. Entweder eine geringe Verschiebung der
Kurve, gemaf der geringen Konstitutionsinderung (Formel IT),
oder das Auftreten von neuen Banden, im Vergleich zum Aus-
gangsprodukt, wie das im Falle der Ausbildung eines neuen
chromophoren Ringsystems der Fall wire.

Die Umwandlung der >C==0-Gruppe des Acylamins in
eine C=N-Bindung ist bei den Isochinolinen deswegen nicht
zu fassen, da diese Bindung wahrscheinlich selbst in den Acyl-
aminen vorhanden ist. Laut Untersuchungen von Hantzsch?®
sind namlich die meisten primiren und sekundiren Siureamide
in ihren Ldsungen in der Imidohydrin-Form vorhanden.

Methodisches

Die photographischen Aufnahmen des Absorptionsspektrums
im Ultraviolett wurde mit Hilfe eines Zeissschen Gitter-
spektrographen durchgefithrt. Als Lichtquelle diente der konden-
sierte Funke eines 12000 V-Transformators zwischen Wolfram-
elektroden.

Bei der Aufnahme der Vergleichsspektren haben wir zur
Lichtschwichung das Wintersche Silbergitter verwendet. Be-
ziiglich der Apparatur und der Kinzelheiten des MeBverfahrens
weisen wir auf frithere Arbeiten?) hin.

Die Reinheit der Priparate wurde mikroanalytisch kon-
trolliert. Als Losungsmittel wurde Athanol verwendet, die
Konzentration betrug in jedem Falle 0,0001 Mol. Als Ver-
gleichslosung wandten wir Athanol an.

Herrn Prof. Dr. A. v. Kiss sei fiir die freundliche Uber-
lassung der Mittel seines Institutes auch an dieser Stelle auf-
richtig gedankt.

Herrn Privatdozent Dr. V. Bruckner und Herrn Dr.
G.v. Fodor sprechen wir fiir die Uberlassung der untersuchten
Verbindungen unseren besten Dank aus.
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