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Die Behandlung von 1-Methyl-6,7,8-trimethoxy-3,4-dihydro- 
isochinolin (I) mit HC1 und ansehliegende l~eduktion des Hydro- 
]ysats mit NaBH4 liefert zur Hauptsache drei phenolisehe Tetra- 
hydroisochinoline. Zwei dieser Produkte wurden durch Vergleieh 
mit authen~. Pr~iparaten als die Verbindungen I I  und I I I  identifi- 
ziert. Das dritte Produkt, fiir welches frflher die Struk~ur des 
6-Hydroxytetrahydroisoehinolins (IV) in Betraeht gezogen wurde, 
ist in Wirkliehkeit mit der Verbindung VI identiseh. 

Treatment of 1-methyl-6,7,8-trh~ethoxy-3,4-dihydroisoquino- 
line (I) with hydrochloric acid, followed by reduction of the hych'o- 
lysate with NaBH4 affords principally three phenolic tetrahydro- 
isoquinolines. Two of these products were identified by compari- 
son with authentic preparations as the compounds II and III. The 
third product, for which the structure of the 6-hydroxytetra- 
hydroisoquinoline (IV) had been considered earlier, is in reality 
identical with compound VI. 

Wir haben kfirzlich tiber die Atherspaltung des 6,7,8-trimethoxy- 
substituierten 3,4-Dihydroisochinolins I mit Salzss berichtet ~. Von 
den drei ges~ttigten Phenolbasen, die nach der Reduktion des 
Hydrolysengemisehes mit Natriumborhydrid isoliert werden konnten, 
wurden zwei dutch direkten Vergleich mit Tetrahydroisochinolinen 
gesicherter Struktur identifiziert. ])as Hauptprodukt  ist mit dem 

1 A .  Brossi, ~/i. B a u m a n n  und R.  Borer, Mh. Chem. 96, 25 (1965). 
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7-I-Iydroxytetrahydroisoehinolin I I  und eine zweite, in bedeutend gerin- 
gerer Menge erhaltene Phenolbase mit  dem 8-Hydroxytetrahydroiso- 
ehinolin I I I  (rat. Anhalonidin) identiseh. Fiir die dritte, auf Grund der 
Mikroanalyse offenbar zu I I  und I I I  isomere, Phenolbase zogen wir die 
Formel des 6-Hydroxytetrahydroisoehinolins (IV) in Betraeht. Diese 
SehluBfolgerung sehien naheliegend, da naeh ihrer Behandlung mit 
Diazomethan ein Methylierungsprodukt erhalten wurde, das unter den 
yon uns angewandten diinnsehiehtehromatographisehen Bedingungen vom 
bekannten 6,7,8-Trimethoxytetrahydroisoehinolin (V) 2 nieht untersehieden 
werden konnte. Zudem gab das isolierte Oxalat a dieses Methylierungs- 
produktes mit  dem yon uns bereiteten Oxalat yon V (Sehmp. 192--193 ~ i 
keine Depression in der Misehprobe. 
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Die dieser dritten Phenolbase zugeteilte Struktur ersehien uns jedoeh 
als nieht v611ig gesiehert, da sieh die Verbindung im Diinnsehiehtehro- 
matogramm (Abb. 1) beziiglieh des Rf-Wertes yon I I  und I I I  wesentlieh 
untersehied. Wir sahen uns deshalb veranlagt,  die Struktur dieser Ver- 
bindung zu iiberpriifen r 

2 E.  Spi~th, Mh. Chem. 42, 97 (1921). 
Dieses OxMat erwies sich in der Folge als unrein (vgl. exper. Teil). 
Vgl. 1, Amn. auf S. 28. 
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I n  der  vor l iegenden Mit te i lnng wird  gezeigt,  daI~ es sich bei der  be- 
t ref fenden Phenolbase  in Ta t  und  W a h r h e i t  um das  von  uns schon 
bei  frfiherer Gelegenhei t  syn the t i s ie r te  i 1 ,2-Dimethyl -6 ,8-d imethoxy-7-  
hydroxy- l ,2 ,3 ,4 - t e t r ahydro i soch ino] in  (VI) hande l t  (vgl. exper .  Toil). 
Die S t r u k t u r  dieser Verb indung  wird  zus/~tzlich durch  eine I~MI~- 
Ana lyse  erh/~rtet. Die Verschiedenhei t  
der  Verb indung  V I  yon  I I ,  I I I  und  
dem yon  uns inzwischen synthet is ier -  
ten  6 -Hydroxy te t r ahyd ro i soch ino l i n  
(IV) a dessen phys ikochemische  D a t e n  
im expcr.  Tefl angegeben sind, erhel l t  
auch aus dem abgebi lde ten  Diinn- 
sch ich tch romatogramm.  Die drei  iso- 
meren  Phenolbasen  I I ,  I I I  und  I V  
unte rsche iden  sich, wie r icht ig  vet-  
mute t ,  k a u m  un te r  den yon  uns an- 
gewand ten  d i innsch ich tchromatogra -  
phischen Bedingungen,  k6nnen  jedoch 
deut l ich  v o n d e r  te r t i~ren  Phenolbase  
VI  differenzier t  werden.  

Die Bildung des terti~ren Tetra-  
hydroisochinolins VI wird vermutl ich 
am boston so gedeutet,  dab das bei der 
Sa.lzs~iurebehandlung yon I entstehende 
Methylchlorid als quart~risierendes Reu- 
gens wirkt. I)abei  bildet sich das quar- 
t~ire Salz VII ,  welches bei der nachfoL 
genden Redukt ion mit  I~TaBI-I4 in das 
N-Methyltetrahydroisochinolin VI iiber - 
gefiihrt wird. Bei der Salzsi~urebehand- 
lung y o n  I wird demnaeh haupts~ch- Abb. 1. Aufsteigendes I)iinnschichtehromato- 

gramm des l%enolbasengemisches (G), welches 
lich die 7,Methoxygruppe gespalten und dutch ]~ehandlung ~,en I mit  HC1 und an- 
in geringem Mal~e die in 8-Stellung be- schlieftende l%duktion des Hydrolysats mit 

I~Ta,BH4 erhatten wurde. Die Numerierung der 
findliche Methoxylfunktion. Eine ~ ther -  Vergleiehspr~parate entsprieht der im Formel- 
spaltung der in 6-Stellung befindlichen schema wiedergegebene:n. Die angewandten 
M e t h o x y l g r u p p e  k o n n ~ e  n i c h t  n a c h g e -  I~odingungen sind im exper. Toil beschrieben 

wiesen werden. 

Experimenteller Tell 

Die Schmp. sind nicht korrigiert.  Fi i r  die dimnschichtchromatographische 
Analyse (Abb. 1) wurde Aluminiumoxid (Merck) ~ls Tr/iger, Chloroform - 
Methanol (7:3) als Laufmit tel  und Joddiimpfe zur Entwicklung vei~endet .  

5 (Tber die konstitutionsbeweisende Synthese des 6-Hydroxytet ra-  
hydroisochinolins (IV) wird in anderem Zusammenhang in der Zeitsehrift 
I-Ielv. Chim. Aeta  beriehtet  werden. Wir  danken I-Ierren Dr. ~'. Schsnker und 
Dr. W. Leimgruber fiir die uns iiber die Verbindung IV i ibermit tel ten Angaben. 

91" 
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Die Laufstrecke betrug 15 cm. Die NMl~-Spektren wurden auf einem Varian 
A-60 Spektrophotometer in CDCI8 aufgenommen unter Verwendung von 
Tetramethylsilan als interner Referenz. 

1,2-Dimethyl-6,8-dimethoxy.7-hydroxy-l,2,3,4.tetrahydroisochinolin ( V I )  : 

Die Aufarbeitm~g des nach Behandlung yon I mit  HC1 und Reduktion mit 
NaBH4 erhaltenen Basengemisches wurde nach unseren fr/iheren Angaben 1 
wiederholt. Aus dem Chloroformeluat des Phenolbasengemisehes (vg]. ~, S. 32) 
wurde das 7-Hydroxytetrahydroisochinolin (II), wie beschrieben, als Oxulat 
abgetrennt, und aus der Oxalutmutterlauge eine zweite Phenolbase isoliert. 
I)iese ist erst naeh dem UmlSsen aus Aceton--Isopropyl~ther  und nach Sub- 
limieren im Hochvak. rein. Dus dann bei 162--164 ~ schmelzende Pr/iparat ist 
in allen Belangen (Schmp., Miseh-Schmp., UV) identisch mit  dem besehrie- 
benen 1 Tetrahydroisochinolin VI. Das NMR-Spektrum dieser Verbindung 
zeigt die Anwesenheit einer N-Methylgruppe bei x = 7,52, w/ihrend das pheno- 
lisehe Proton einem Signal bei v = 3,97 zugeordnet worden kann. Die Identi t / i t  
mit einem dureh i~IViethylierung yon II bereiteten V~I~gleichsmuster und seine 
Versehiedenhei~ yon den drei sek. Basen II ,  I I I  und IV el'hellt sieh aueh aus 
dem D~innschichtchromatogramm. 

1-Methyl-6-hydroxy- 7,8-dimethoxy-l,2,3,g.tetrahydroisochinolin ( 1 V )  5 : 

Sehmp. der Base (krist. aus _Kther--Pentan) : 111--112 ~ 
Schmp. des Hydrobromids: 210--212 ~ 
UV-Spektrum des Hydrobromids in Isopropanoh X max. bei 230 [Schulter 

(Sh) s 8850], 275 (Sh, r 1290), 282 (s 1400) m~; in 0,1n-I-ICl: 225 (Sh, s 9000), 
274 (Sh, ~ 1300), 280 (1400) m~;  in 0,1n-KOH: 237 (Sh, ~ 8950), 295 (3500) m~. 
IJber das NMR-Spektrum und andere zus/itzliehe analytisehe Daten wird an 
anderer Stelle ~ ausftihrlich berichtet werden. 

Die Aufnahme der UV-Spektren verdanken wir Herrn Dr. V. ~foome, die- 
jenige der NMR-Spektren Fr]. Dr. 2'. Vane yon unserer physikalisch-chemi- 
schen Gruppe (Leitung Dr. J .  Pritchard). 


