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162. Hans Brockmann und Hermann Junge: Uber Benzopy-
ryliumverbindungen, I. Mitteil.: o -Chinoide blaue Anhydrobasen.
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemic u. Biochemic d. Reichsuniversitit Posen.?
(Fingegangen am 13. August 1943))

Kondensiert man Resorcin bei Gegenwart von HCl mit Dibenzoylmethan
(IIT), so erhdlt man das gelbe 7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid
(IVa) und daraus mit Natriumacetat die rote krystallisierte Anhydrobase Vh1).
Bei Verwendung von Orcin (IT) statt Resorcin erwarteten wir, daf3 in analoger
Weise die Kondensation in p-Stellung zu einer OH-Gruppe einsetzen und
zum Chlorid IV und dessen roter Anhydrobase Va fithren wiirde. Das ist
jedoch nicht der Fall, wir erhielten vielmehr ein braunrotes krystallisiertes
Chlorid, das mit Natriumacetat eine tiefblaue amorphe Anhydrobase lieferte.
Ihre blaue Ldsung in Alkohol oder wasserhaltigem Ather wurde schnell farblos
oder bei héheren Konzentrationen blafligelb. Aus diesen Ldsungen konnte
mit Salzsdure das braunrote Chlorid zuriickgewonnen werden.

Diese unerwarteten Eigenschaften des Kondensationsproduktes lassen
sich nur durch die Annahme erkliren, daB beim Orcin die Kondensation
nicht in p-Stellung zu einer der OH-Gruppen, sondern para-stindig zur Methy!-
gruppe einsetzt, so daf dem Chlorid die Formel VIIa und seiner Anhydrobase
die mit jhrer tiefblauen Farbe in Einklang stehende o-chinoide Formel VIa
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1) C. Biilow u. W. v. Sicherer, B. 34, 2368 [1901].
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zukommt. Die Entfirbung der Anhydrobase in Alkohol oder alkohol- bzw.
wasserhaltigen Ldsungsmitteln beruht auf Anlagerung von Wasser oder
Alkohol zum Pyranol VIIIh2) oder dessen Ather VIIIi, denn in wasser-
oder alkoholfreien Losungsmitteln ist die blaue Farbe bestindig, und aus
der ausgeblichenen Methanollgsung lie sich ein farbloser, krystallisierter
Stoff CyH,pyO, isolieren, der als Methylather VIIIi zu formulieren ist. Seine
farblose Losung in Iscamylather wird beimn Siedepunkt tiefblau, beim Er-
kalten wieder farblos. Diese Thermochromie, die in geringem Malle auch in
Methanol zu beobachten ist, zeigt, dal die Bildung des Pyranolithers aus
Anhydrohase und Alkohol eine bei héherer Temperatur umkehsbare Reaktion
ist. Bemerkenswert ist, daf} die Abspaltung von Alkohol aus dem Pyranol-
dther auch bei der Adsorption an Aluminiumoxyd eintritt; die farblose
Benzollosung des Athers gibt in der Adsorptionssiule eine blave Zone, aus
der sich die Anhydrobase mit blaner Farbe eluieren 14ft3). Mit Salzsiure
liefert der Ather das Chlorid VIIa zuriick.

Da sich das Chlorid IVa auch durch Kondensation von Resorcin mit
Benzalacetophenon (I) bei Gegenwart von Chloranil gewinnen 148t4), haben
wir gepriift, ob sich bei dieser Reaktion aus Orcin ebenfalls die blaue Anhydro-
base bildet. Dabei erhielten wir ein gelbes Chlorid und daraus eine rote,
krystallisierte Anhydrobase, deren Absorptionsspektrum dem der Base Vb
ahnlich ist5). Aus dieser Ahnlichkeit folgt, daB die Base p-chinoid ist und
ihr Formel Va und dem Chlorid dementsprechend Formel IV zukommt.
Die Angliederung von C, des Heteroringes erfolgt also hier wie beim Resorcin
in p-Stellung zu einer OH-Gruppe. Dal} daneben auch in geringem Umfange
p-stindig zur CH,-Gruppe unter Bildung von VIIa kondensiert wird, zeigte
die chromatographische Adsorption der aus den Chloridmutterlaugen ge-
“wonnenen Base. Dabei bildete sich namlich unter der roten Zone der p-chi-
noiden Base Va eine blaue Zone der o-chinoiden Base VIa.

Salze o-chinoider Anhydrobasen vom Tyvp VI sind bisher nur durch
Kondensation von 2.6-Dioxy-benzaldehyden mit Acetophenonen erhalten
worden®. Die Basen selbst wurden unoch nicht niher untersucht. Durch
Variatior: der Xondensationspartner — Phloroglucin- und Methylphloro-
glucin-monomethyliather statt Orcin sowie Benzoylaceton, Acetylaceton und
Benzoylacetaldehyd statt Dibenzoylmethan — ist es uns gelungen, weitere,
darunter zum ersteninal auch krystallisierte Vertreter dieses Basentyps zu
gewinnen, die alle durch Wasser oder Alkohol unter Entfirbung leicht pyranoli-
siert werden. Dabei zeigte sich der Reaktionsverlauf und damit die Ausbeute
an ortho- bzw. para-chinoider Base weitgehend abhingig von der Konstitution
der Reaktionspartner.

Bei der Kondensation von Dibenzoylmethan mit Phloroglucin-mono-
methylither entstand ein Gemisch aus etwa gleichen Teilen des Chlorids IVh

?) Die Carbinol-OH-Gruppe kann auch an C, stehen, wobei die Doppelbindung
zwischen C, und C, liegen wiirde.

3) In der Losung steht der Pyranoldther im Gleichgewicht mit einer geringen
Menge Anhydrobase und Methanol. Die Adsorption der Base entfernt diese aus dem
Gleichgewicht Lis zur vélligen Zerlegung des Athers.

4) R. Robinson u. J. Walker, Journ. chem. Soc. London 1934, 1435.

5) Die ersten beiden Banden sind etwas kurzwelliger.

§) R. Robinson u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 1927, 3015; H. Brock-
mann u. H. Junge, B. 76, 756 [1943].
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und VIIc. Die Trennung der Basen erfolgte durch chromatographische
Adsorption an Gips, wobei die in roten Nadeln krystallisierende p-chinoide
Base Vc das grofiere Adsorptionsvermogen zeigte. Die o-chinoide Base VIc
wurde in dunkelblauen Krystallen erhalten; die Pyranolisierung ihrer blauen
alkoholischen Losung verlduft langsamer als die von Va. Dall Ve und VIc
sich nur durch die Stellung der CH;O-Gruppe und des chinoiden O-Atoms
unterscheiden, bewiesen wir durch Methylierung mit Diazomethan und
Fillung des Reaktionsproduktes it Perchlorsiure, wobei aus beiden das
Perchlorat XI entstand. )
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Ebenso wie beim Orcin verschiebt sich auch beim Phloroglucin-mono-
methylither die Ausbeute fast ganz zugunsten der p-chinoiden Base Ve,
wenn mit Benzalacetophenon und Chloranil kondensiert wird. In den Chlorid-
mutterlaugen liel sich chromatographisch nach Freimachen der Base eine
geringe Menge VIc nachweisen.

Wihrend aus Phloroglucin-monomethyvlather und Dibenzoylmethan die
beiden isomeren Basen in nahezu gleicher Menge entstanden, bildete sich aus
Methylphloroglucin-monomethylidther und Dibenzoylmethan iiberwiegend das
Chlorid der o-chinoiden Base IXk. Die Angliederung von C, erfolgt also hier
vorwiegend in p-Stellung zur Methoxygruppe, in der gleichen Weise wie die
der Aldehydgruppe bei der Gattermann-Synthese?). Die Base selbst
wurde in feinen, blauschwarzen Nadeln erhalten. Durch Adsorption koanteé
ein geringer Gehalt an roter p-chinoider Base Xk nachgewiesen werden.

Benzoylaceton reagiert mit den drei Phenolen dhnlich wie Dibenzoyl-
methan. Aus Orcin entstand dabei ein krystallisiertes Chlorid, das eine in
wasser- und alkoholhaltigen LdGsungsmitteln schnell ausbleichende, hlaue
amorphe Anhydrobase VIe lieferte. Aus Phloroglucin-monomethylither
bildete sich ein krystallisiertes Chlorid, dessen Base chromnatographisch in
die rote p-chinoide Vd und die auch hier weniger fest adsorbierte, violette,
o-chinoide VId aufgetrennt wurde, deren Menge etwa die Hilfte der roten
betrug. ‘Dagegen entstand aus Methylphloroglucin-B-monomethylither und
Benzoylaceton ausschlieBlich das Chlorid der blauen o-chinoiden Anhydro-
base IX 1.

Im Gegensatz zum Benzoylaceton verliuft die Kondensation mit Benzoyl-
acetaldehyd fast ganz zugunsten der p-chinoiden Basen. Mit Orcin eutstand
die schon frither aus Orcinaldehyd mit Acetophenon erhaltene krystallisierte
gelbrote Anhydrobase V{8), mit Phloroglucin-monomethylither das Chlorid
der Base Vg, in der chromatographisch eine geringe Menge der o-chinoiden
Base VIg nachgewiesen svurde. Ihr Chlorid (VIIg) haben wir auch aus 2.6-Di-
oxy-4-methoxy-benzaldehyd und Acetophenon in braungelben Nidelchen et-
halten, die in Alkohol mit Natriumacetat eine rotviolette, schnell ausbleichende
Losung gahens),

) H. Brockmann u. H. Junge, B. 76, 757 [1943].

8y E. I,. Hirst, Journ. chem. Soc. London 1927, 2490.
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Bei der Kondensation von Acetylaceton mit Orcin und Phloroglucin-
monomethylidther entstanden vorwiegend die Chloride der p-chinoiden Basen .
Vm und Vn. Der Nachweis der o-chinoiden Basen, die auBBerordentlich leicht
in die Pyranole iibergehen, gelang auch hier durch chromatographische
Adsorption, wobei die p-chinoiden eine gelbe, die o-chinoiden eine rotviolette
Zone bildeten.

Frl. 1. Eckhardt und Frl. G. Géhmann danken wir fiir geschickte
Hilfe bei der Durchfithrung der Versuche, ‘

Beschreibung der Versuche.

5-Oxy-7-methyl-2.4-diphenyl-benzopyryvliumchlorid (VIIa):
Durch eine Losung von 6.9 g Orcinund 11.6 g Dibenzoylmethan in 30 ccm
Eisessig wurde 5 Stdn. HCl geleitet. Das nach Stehenlassen {iber Nacht ab-
geschiedene Chlorid (1.4 g) (aus den Mutterlaugen 2.8 g Dibenzoylmethan
zuriickgewonnen) wurde aus Methanol und wenig Salzsiure umkrystallisiert.
Derbe, rote Krystalle, zersetzt sich bei 195°.

CpeH;0,C1 = 0.5H,0. Ber. C 73.84, H 5.07. Gef. C 73.79, H 5.219).

5-0Oxy-7-methyl-24-diphenyl-benzopyranol-methyliather
(VIIIi): Aus der alkohol. Lésung des vorstehenden Chlorides fielen mit
walBr. Natriumacetat (nach Farbumschlag in Blau) dunkelblaue Flocken
des Anhydropyranols VIa aus. Seine zuerst farblose Losung in Alkali wurde
schnell orange, seine blaue Benzolldsung, die beim Schiitteln mit Wasser
rasch farblos wurde, lieferte bei chromatcgraphischer Adsorption an Alu-
miniumoxyd IV19) eine einheitliche blaue Zone. Aus der heillgesattigten
blauen, beim Abkiithlen fast farblos werdenden Methanollésung der Base
schieden sich farblose Krystalle des Methvldthers ab. Schmp. 136° (unter
Blaufirbung).

CpaH,pO,. Ber. € 80.21, H 5.85. Gef. C 80.40, H 5.77.

5-Oxy-7-methyl-24-diphenyl-benzopyryliumperchlorat: Aus
der Methanollésung des Methyliathers (VIIIi) mit dther. HCIO,. 1-mal aus
Methanol unter Zusatz von wenig HCIO,: Rote Krystalle vom Schmp. 2459.

C,H,,0,Cl. Ber. C 64.00, H 4.15. Gef. C 64.06, H 4.01.

7-Oxy-5-methyl-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid (IV): 4.4g
Orcin, 84 g Benzalacetophenon und 9.8 g Chloranil in 140 ccm einer
12-proz. Losung von HCl in Alkoliol wurden nach 2 Tagen kurz auf 80° er-
wirmt und nach 24 Stdn. mit 500 ccm Ather versetzt. Die mit Ather extra-
hierte Fiallung gab aus Methanol umkrystallisiert gelbe, glinzende Prismen
des Chlorids. Schmp. 226—230°.

C,,H ,0,C1. Ber. € 75.75, H +.91, Cl 10.17. Gef. C 75.84, H 4.98, Cl 10.44.

Die aus dem Filtrat der Atherfillung gewonnene Rohbase lieferte bei
der chromatographischen Adsorption aus Benzol an Gips eine rote und darunter
eine blaue Zone der o-chinoiden Base VIa.

Anhydro-[7-oxy-5-methyl-24-diphenyl-benzopyranol] (Va):
Aus der alkohol. Losung des Chlorids IV mit walr. Natriumacetat. Aus Benzol

%) Analysenpriparate, sofern nicht anders angegeben, im Vak. bei 20¢ iiber Blau-

gel getrockuet.
1) H. Brockmann u. H. Schodder, B. 74, 73 [1941].
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rote Nadeln, Schmp. 167—168°. Absorptionsbanden in Benzol: 568, 525,
489, 457 my. Banden von Vb in Benzol: 575, §29, 490, 457 myp.
CyH, 0, + 0.25H,0. Ber. C 83.39, H 5.25. Gef. (bei 100° im Vak. getrocknetes
Priparat) C 83.08, H 5.31.

Kondensation von Phloroglucin-monomethylither mit Di-
benzoylmethan: 3.2g Phloroglucin-monomethyldther und 5g
Dibenzoylmethan wurden in 20 ccm Eisessig durch Einleiten von HCI
kondensiert. Ausgefallenes Chlorid aus Methanol rote Nadeln (3 g). Aus
den Mutterlaugen mit Perchlorsiure 1 g Perchlorat.

Die aus der Methanolldsung des Chlorids durch wilr. Natriumacetat
in blaustichig-dunkelroten Flocken erhaltene Anhydrobase wurde chromato-
graphisch aus Benzol an Gips adsorbiert, wobei sich zwei breite aneinander-
grenzende Zonen (obere rot, untere blat) bildeten. Zur vollstindigen Trennung
wurde das Eluat jeder Zone nochmals adsorbiert. Aufarbeitung beider Frak-
tionen wie folgt.

Anhydro-[5-oxy-7-methoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol] (VIc):
Das Benzoleluat der blauen Zone gab beim Einengen dunkelblaue, glinzende
Krystillchen (950 mg). 1-mal aus Benzol: Schmp. 194—198%. Die blauen
Losungen bleichen in wasser- oder alkoholhaltigen Losungsmitteln aus.

C,,H, O, + 0.5H,0. Ber. C 78.32, H 5.08. Gef. (bei 100° im Vak. getrocknetes
Priparat) C 77.96, H 4.99.

7-Oxy-5-methoxy-24-diphenyl-benzopyrylinmperchlorat:
Das mit methanolhaltigem Benzol erhaltene Eluat der roten Zone wurde
verdampft und der Riickstand in Methanol mit Perchlorsiure versetzt. Aus-
geschiedenes Perchlorat 1-mal aus Methanol: Rote Nadeln, Schmp. 273°
(sintert ab 2409).

C,,H,;0,Cl. Ber. C 61.61, H 4.00. Gef. C 61.52, H 4.00.

7-Oxy-5-methoxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid (IVb):
Eine Losung von 4.6 g Phloroglucin-monomethylidther, 8 g Benzal-
acetophenon und 9.4 g Chloranil in 140 ccm einer 12-proz. Ldsung von
HC! in Alkohol wurde nach 3 Tagen mit 500 ccm Ather versetzt und die
mit Ather extrahierte Fillung aus Methanol-Ather umkrystallisiert. Rote
Nadeln, Schmp. 232°,

C,.H,;,0,Cl. Ber. C 7242, H 4.70, C1 9.72. Gef. C 72.14, H 4.71, C1 9.83.

Die aus dem Filtrat der Atherfiallung gewonnene Rohbase gab aus Benzol
an Gips eine rote und darunter eine blaue Zone der Base VIc.

Anhydro-{7-oxy-5-methoxy-2.4-diphenyl-benzopyranol] (V¢):
Aus Benzol, hellrote Nadeln, Schmp. 169—170°, Base aus 1-mal umkrystalli-
siertem Chlorid IVb ist chromatographisch einheitlich.

CpH,0g + 0.5H,0. Ber. C 78.32, H 5.08. Gef. C 78.63, H 5.14.

5.7-Dimethoxy-24-diphenyl-benzopyryliumperchlorat (XI)
aus BaseVIc: 300 mg Base VIc wurden in Methanol mit 4ther. Diazo-
methanldsung versetzt, worauf die blaue Farbe allmihlich gelb wurde. Aus
der eingeengten Ldsung fillte dther. Perchlorsiure das Perchlorat. Aus Eis-
essig rubinrote Nidelchen (161 mg), Schmp. 2629 Mischschmp. mit einem
aus Anhydro-[5.7-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyranol] dargestellten Per-
chlorat 2620

5-Oxy-7-methoxy-6-methyl-24-diphenyl-benzopyryliumper-
chlorat: Durch eine Losung von 2.8 g Methylphloroglucin-f-mono-
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methylither und 4.1 g Dibenzoylmethan in wenig Methanol leitete
man 4 Stdn. HCl. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde mit 70-proz. HC10,
und Ather das Perchlorat gefillt. Aus Methanol rote Nadeln, Schmp. 2620,
CyH30,Cl. Ber. C 6238, H 4.32. Gef. C 62.31, H 4.28.
Anhydro-[5-0xy-6-methyl-7-methoxy-2.4-diphenyl-benzopy-
ranol] (IXk): Aus der methanol. Losung des vorstehenden Perchlorats durch
wilr. Natriumacetat in blauen Flocken. Aus Benzol diinne, schwarzblaue
Nadeln, Schmp. 214—216°. Die blauviolette Methanollsung wird beim
Stehen hellviolett.
C, H,,0,. Ber. C 80.68, H 5.30. Gef. C 80.46, H 4.50.
5-Oxy-4.7-dimethyl-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (VIIe): 8g
Orcin und 10.4 g Benzoylaceton wurden wie iiblich in Eisessig mit HCl
kondensiert. Aus Alkohol (unter Zusatz von HCl) rostrote Krystalle, die sich
oberhalb 160° zersetzen.

C;;H;50,Cl = 2H,0. Ber. C 63.25, H 5.93. Gef. C 63.36, H 5.94.

Die zugehérige Anhydrobase wurde in graublauen Flocken erhalten.
Thre blauvioletten Losungen bleichen mit Wasser oder Alkohol rasch aus.
Gibt aus Benzol an Gips oder Aluminiumoxyd IV adsorbiert eine einheitliche
blaue Zone.

5-Oxy-7-methoxy-4-methyl-2-phenyl- und 7-Oxy-5-methoxy-
4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumsalze: 2.5g Phloroglucin-mo-
nomethyldther und 2.9 g Benzoylaceton wie iiblich in Eisessig konden-
siert. Aus dem rohen Chlorid (2.5 g) orangefarbene Krystalle des Chlorides,
Schmp. 196—197° und des Perchlorats, Schmp. 228°,

C,;;H,s0,C1 + 1.5H,0. Ber. C 61,91, H 5.50, Cl1 10.75. Gef. C 61.39, H 5.57, Cl 10.63.
C,, H ,0,C1 -+ 0.5H, 0. Ber. C 54.33, H 4.29, C1 9.44. Gef. C 5444, H 4.45, Cl 9.37.

Die braunrote Benzollosung der Base gibt an Gips am oberen Teil der
Sidule eine rote (Base Vd), darunter eine violette Zone (Base VId).

5-Oxy-7-methoxy-46-dimethyl-2-phenyl-benzopyrylium-
salze: 3 g Methyl-phloroglucin-f-monomethylidther mit 4 g Ben-
zoylaceton in Eisessig kondensiert. Chlorid: Schmp. etwa 195°, Per-
chlorat: Schmp. 215—217°, ziegelrote Nadeln. )
CsH;;0,Cl -+ 3H,0. Ber. C 58.31, H 6.25,Cl 9.56. Gef. C 58.48, H 6.30, Cl 9.84.

Die gelbrote Methanolldsung der Salze wird mit Natriumacetat blau-
violett und bleicht bald aus. Chromatographie der Benzollésung an Gips:
Einheitliche blaue Zone.

5-Oxy-7-methoxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (VIIg): Aus
2.6-Dioxy-4-methoxy-benzaldehyd und Acetophenon in Methanol
mit HCl. Briunlichgelbe Nidelchen, Schmp. 108—112° (Entweichen von
Krystallwasser).

CieH;0,C1 + H,0. Ber. C 62.65, H 4.93. Gef. C 62.51, H 4.50.

Die Base wird aus der tiefroten, mit Wasser oder Alkohol ausbleichenden
Benzollésung an Gips als violette Zone adsorbiert.

5-Oxy-24.7-trimethyl- und 7-Oxy-24.5-trimethyl-benzopyry-
liumsalze: 3 g Orcin und 242 g Acetylaceton in 2.2 ccm Eisessig
kondensiert. Chlorid aus 2-n. HCl: Gelbe Nidelchen, Schmp. 105°.

Cy.H,30,C1 +0.75H,0. Ber. C 60.50, H 6.14, C1 14.80. Gef. C 60.43, H 6.12, Cl 14.84.
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Die tiefgelbe Losung der hellbraunen amorphen Base in wasserhaltigem
Ather wird bald hellgelb. Chromatographie der Benzolldsung an Gips: Schmale
gelbe Zone, darunter eine breite, blaBviolette Zone, aus der ein farbloses Eluat
erhalten wurde, das bei erneuter Adsorption an Gips wieder eine hellviolette
Zone und mit Siuren gelbe Benzopyryliumsalze liefert. Perchlorat aus
der amorphen Base: Gelbes Krystallpulver, Schmp. 175.5°,

Cpo1;304Ct + 0.5H,0. Ber. C 4841, H 4.74, C1 11.91. Gef. C 48.63, H 4.84, Cl 12.08.

5-Methoxy-7-oxy-24-dimethyl-benzopyryliumchlorid: 2 g
Phloroglucin-monomethylither mit 1.43 g Acetylaceton in Eisessig
kondensiert. Chlorid (3.0 g) aus methanol. HCl: Gelbe Krystalle, die sich
oberhalb 155° zersetzen.

€12 H30,CL 4 0.25H,0. Ber. C 5877, H 5.55, Cl 14 .46, Gof. C 58.74, H 5.82, C1 13.78.

Die Base, ein gelbes Pulver, bildet aus Benzol an Gips adsorbiert eine
breite gelbe und daran anschlieBend eine sehr schmale violette Zone.

163. Friedrich Galinovsky und Erika Stern: Zur Kenntnis des
a-Norlupinons: Reduktion zum Norlupinan.
Aus d. IT. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Bingegangen am 31. August 1943.)

Das Ringsystem des Norlupinans (I}, das im Lupinin und in zahlreichen
Alkaloiden der Sparteingruppe vorkommt, wurde schon mehrmals synthetisch
hergestellt!). Mit einer Ausnahme fithrten alle Synthesen zu einer mit dem
nattirlichen aus Lupinin gewonnenen Norlupinan identischen Verbindung.
Nur G. R. Clemo und G. R. Ramage?) erhielten bei der Clemmensenschen
Reduktion des 1-Keto-norlupinans eine andere Base, die sie fiir ein stereo-
isomeres Norlupinan ansahen. V. Prelog und R. Seiwerth3) wiesen aber
nach, daB dieser Base infolge einer bei der Clemmensenschen Reduktion
eingetretenen Umlagerung nicht die Strukturformel des Norlupinans zukommt.
Nach den bisherigen Ergebnissen gibt es also nur eine Verbindung dieser
Struktur.

. Es ist nun auffillig, daBl die Reduktion des leicht zuginglichen a-Nor-
lupinons (II)4) zum Norlupinan noch nicht gelungen ist, zumal durch elektro-
lIvtische Reduktion einiger Alkaloide, die den «-Norlupinon-Ring®) bzw. an

CH, CH, CH, CH,
/N /N /N7 N\
C‘HZ CIH ?H, c'H2 ?H ?Hz
CH, N CH, CH, N CH,
N/ N\ / N/ N\ /
CH, CH, CH, CO
1. 1.

1) K. Winterfeld u. F. Holschneider, A. 499, 109 [1932]; G. R. Clemo u.
Mitarb,, Journ, chem. Soc. London 1932, 2959; 1985, 1744; 1936, 1429; V. Prelog
u. K. BoZifevi€, B. 72, 1103 [1939]; s. a. O. Diels u. K. Alder, A. 498, 16 [1932];
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