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Das in seiner Struktur als 11-Hydroxy-1.2-methylendioxy-aporphin (16) aufgeklirte2
Alkaloid Pukatein wurde synthetisiert. Aus dem Amin 9 und 2-Nitro-3-benzyloxy-phenyl-
essigsdure (8) (Weg A) bzw. 2-Nitro-3-benzyloxy-m-diazo-acetophenon (7) (Weg B) wurde
das Amid 10 hergestelit. Isochinolinringschlu nach Bischler-Napieralski und Pschorr-
RingschluB fihrten zum (<4)-11-Benzyloxy-1.2-methylendioxy-aporphin (15), dessen Hydro-
genolyse 16 ergab.

Das von Aston? aus der Rinde von Laurelia novae zelandiae isolierte Pukatein, des-
sen Konstitution Barger und Schliittlerd) als (~)-11-Hydroxy-1.2-methylendioxy-
aporphin (16) aufkldrten, ist wegen seiner pharmakologischen Wirkung in neuerer
Zeit interessant geworden. Die schwierige Beschaffung der in Neuseeland wachsenden
Droge war Anlal3 zur Totalsynthese.

Das offenkettige Grundgeriist des Aporphinalkaloids ist im Amid 10 priformiert.
Dessen Synthese erfolgte aus 2-[3.4-Methylendioxy-phenyll-dthylamin (9) und
2-Nitro-3-benzyloxy-phenylessigsdure (8) (Weg A) bzw. 2-Nitro-3-benzyloxy-e-
diazo-acetophenon (7) (Weg B).

Als Ausgangsstoff {ir beide Synthesewege diente der bei der Nitrierung von 3-Meth-
oxy-benzoesdure-methylester in Acetanhydrid nahezu schmelzpunktrein ausfallende
2-Nitro-3-methoxy-benzoesidure-methylester (1)4.

Nach Weg A wurde zunichst durch Arndt-Eistert-Reaktion iiber das isolierte
Diazoketon 2 der homologe 2-Nitro-3-methoxy-phenylessigsdure-ithylester (4)
hergestellt. Die Entmethylierung und gleichzeitige Hydrolyse zu 6 mit Pyridin-
hydrochlorid verliefen nur mit geringen Ausbeuten, weil sie wegen der Hitzeempfind-
lichkeit der Substanz unterhalb der fiir die Atherspaltung optimalen Temperatur
durchgefiihrt werden mufiten. Der aus 6 gewonnene, leicht hydrogenolytisch spalt-
bare Benzyldther 8 ergab mit dem nach Reeve und Eareckson> synthetisierten Amin
9 das Amid 10.

1) Aus der Dissertat. K. H. Happel, Univ. Bonn 1968; Kurzmitteil. in Tetrahedron Letters
[London] 1969, 219.

2) B. C. Aston, J. chem. Soc. [London] 97, 1381 (1910).

3) G. Barger und E. Schiirtler, Helv. chim. Acta 15, 381 (1932).

4) E. Mutschler, Arch. Pharmaz. 298, 861 (1965).

5) W. Reeve und W. M. Eareckson, J. Amer. chem. Soc. 72, 3299 (1950).



2960 Zymalkowski und Happel Jahrg. 102

NO, 0

/ 7 Weg B
Weg A CH,O C\ eg
OCH;,4
1. KOH 1
2. 80Cl,
3. CHyN,

NO, [©] ®

[} NO, 0O
C-CH-N=N HO of
1} OH
© 3

Oq

CH;0

N 2
CH,;0 CH,-C, CxHsCH0 c

0C,H; OH
5
NO, ©
HOO/C C¢H;5CH,0 C-CH-N=N
6 7

NO, : an’
CgHsCH,0 CH,-C T o
8 Tsocn <OmN}I

CgHsCH,O
10

Durch Anderung der Reaktionsfolge (Weg B) lieB sich das Amid 10 in weniger
Schritten und in wesentlich besseren Ausbeuten herstellen. Im Gegensatz zur Spaltung
des homologen Athers 4 verlief die Entmethylierung des thermisch stabileren Athers
1 mit Pyridinhydrochlorid nahezu quantitativ. In der so erhaltenen 2-Nitro-3-hydroxy-
benzoesidure (3) wurde die phenolische Hydroxylgruppe durch Bildung des Benzyl-
dthers 5 geschiitzt. Beim Versetzen einer dtherischen Diazomethanlésung mit 2-Nitro-
3-benzyloxy-benzoylchlorid fiel Diazoketon 7 aus, das, vor Licht geschiitzt, lingere
Zeit haltbar ist. 7 wurde mit Amin 9 durch Wolff-Umlagerung direkt zum Amid 10
umgesetzt. Die Einhaltung der Temperatur von 60° war bei der exotherm verlaufenden
Reaktion von entscheidender Bedeutung fiir eine gute Ausbeute.

Zur Bildung des Aporphingeriistes wurdé das Amid 10 zunichst nach Bischler-
Napieralski zum 3.4-Dihydro-isochinolin 11 umgesetzt. Die Cyclisierungen mit
Phosphoroxidtrichlorid lieferten bei einer Reaktionstemperatur von 40° die besten
Ausbeuten. Dagegen zeigte Phosphorpentachlorid als Ringschlufireagens keinen
Erfolg. Das aus 11 hergestellte Methojodid 12 liel sich, in Methanol suspendiert,
mit Natriumborhydrid glatt zum 1.2.3.4-Tetrahydro-isochinolin 14 hydrieren. Die
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Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe mit Zink in mineralsaurer Losung
gelang nur bei niederer Temperatur mit guten Ausbeuten. Die C=N-Doppelbindung
und die Nitrogruppe lieBen sich jedoch in eirer Reaktionsstufe mit Platinoxid als
Katalysator zu 13 hydrieren. Wegen der Schwerldslichkeit des Methojodids 12 mulite
in stark verdiinnten L&sungen gearbeitet werden. Der Ringschluf3 nach Pschorr
fithrte nach Bildung des Diazoniumsalzes in Gegenwart von frisch gefélltem Kupfer
zum 11-Benzyloxy-1.2-methylendioxy-aporphin (15). Von den anderen basischen
Reaktionsprodukten konnte 15 trotz seines geringen Anteils nahezu chromato-
graphisch rein abgetrennt werden. Bei der Hydrogenolyse mit Palladium/Kohle
entstand praktisch quantitativ (4)-Pukatein (16).
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Als Strukturbeweis des synthetischen Pukateins diente der Vergleich mit natiir-
lichem (—)-Pukatein. Die Diinnschichtchromatographie in drei verschiedenen
FlieBmittelsystemen zeigte fiir synthetisches und natiirliches Pukatein keinen Unter-
schied der Rg-Werte.

Die von synthetischem und natiirlichem Pukatein in Deuterochloroform gemessenen
NMR-Spektren stimmten iberein. Das Methyl-Signal erscheint als Singulett bei
3 = 2.53 ppm. Die beiden Protonen in der Methylendioxygruppe haben durch
Verdrillung der beiden aromatischen Ringe im Aporphinsystem verschiedene magne-
tische Umgebung®, so daBl unterschiedliche chemische Verschiebungen bei § = 5.97
und 6.12 ppm mit J,,, = 1.3 Hz resultieren. Das scheinbare Singulett bei 8=
6.66 ppm ist H3 zuzuordnen. Die Verbreiterung des Signals ist vermutlich auf long-
range-Kopplung zuriickzufiihren. Die Resonanzsignale von H8 — H!0 zeigen zwischen

6) S. Goodwin, J. N. Shoolery und L. F. Johnson, Proc. chem. Soc. [London] 1958, 306.
Chemische Berichte Jahrg. 102 189
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3 = 6.8 und 7.4 ppm Bandensysteme hoherer Ordnung. Die sieben Protonen an den
C-Atomen 4, 5, 6a und 7 absorbieren im Bereich von 8 = 2.15 bis 3.30 ppm. Das
breite Signal des phenolischen Protons zwischen 8 = 7.18 und 7.38 ppm wurde durch
Austausch mit deuteriertem Wasser zugeordnet.

Die Massenspektren von synthetischem und natiirlichem Pukatein zeigen ein-
schlieBlich des Molekiilpeaks in allen einzelnen Fragmentierungen und in deren
Intensitdten keinerlei Unterschiede.

Die IR-Spektren (KBr) haben lediglich im Bereich der Geriistschwingungen
zwischen 900 und 650/cm einige geringe Bandenverschiebungen. Diese sind auf die
unterschiedlichen Gitterkriafte? zuriickzufithren. Die verschiedenen Schmelzpunkte
von synthetischem (4)- (232—233°) und natiirlichem (—)-Pukatein (208 —212°)8
stiitzen diesen Befund.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Forderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen, der Firma Wilmar Schwabe, Karls-
ruhe, fiir die Uberlassung des Pukatea-Extraktes.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Opfer-Schaum-Heiztisch-Mikroskop ermittelt und
unkorrigiert angegeben. — Die IR-Spektren in KBr wurden mit dem Beckman-Spektrometer
IR 5A, die NMR-Spektren mit dem Varian-Spektrometer A 60A (interner Standard Tetra-
methylsilan, § =0) und die Massenspektren mit dem Gerit Atlas CH 4 gemessen (TO-4,
708 + 120 mA, 70eV/23 A, SEV. 2.25 KV). — Die Elementaranalysen lieferte das Mikro-
analytische Laboratorium Alfred Bernhardt, Elbach iiber Engelskirchen.

2-Nitro-3-methoxy-benzoesiurechlorid: 39.4 g (0.2 Mol) 2-Nitro-3-methoxy-benzoeséure,
100 ccm Benzol, 29 ccm (0.4 Mol) Thionylchlorid und 10 Tropfen Dimethylformamid werden
3 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB zum RiickfluB erhitzt. Benzol und iiberschiiss. Thionyl-
chlorid werden bei 50° i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Der Riickstand gibt aus Tetrachlor-
kohlenstoff/Petroldther farblose Nadeln, Ausb. 39.2 g (91 %), Schmp. 82 —82.5°.

2-Nitro-3-methoxy-w-diazo-acetophenon (2): In eine dther. Losung von Diazomethan®
(aus 0.4 Mol Nitrosomethylharnstoff) gibt man bei 0° unter Riihren in kleinen Portionen
21.5 g (0.1 Mol) 2-Nitro-3-methoxy-benzoesdiurechlorid. Man riihrt noch 1 Stde. bei Raum-
temp., kiihlt dann auf --20° und saugt ab. (Nicht umkristallisieren, explosiv! Vor Licht
schiitzen.) Ausb. 20.6 g (93 %), Schmp. 142° (aus Dioxan).

2-Nitro-3-methoxy-phenylessigsdure-dthylester (4): Man erhitzt 22.0g (0.1 Mol) 2 in
300 ccm absol. Athanol auf 55—60° und tropft unter Riihren eine Suspension von 3 g Silber-
oxid in 60 ccm absol. Athanol zu. AnschlieBend kocht man noch 2 Stdn., gibt dann etwa
0.5 g A-Kohle zu, kocht nochmals auf und filtriert heif. Athanol wird teilweise abdestilliert
und zur besseren Kristallisation etwas Wasser zugegeben. Ausb. 11.0 g (46 %) gelbe Nadeln
vom Schmp. 45°.

Cy11H3NOs (239.2) Ber. C55.23 H5.48 Gef. C55.70 H5.42

2-Nitro-3-hydroxy-phenylessigsdure (6): 11.9 g (0.05 Mol) 4 werden mit 38 g (0.35 Mol)
Pyridinhydrochlorid gut vermischt und 8 Stdn. bei 150° im Olbad erhitzt. Die etwas abge-

7 H. Brockmann und H. Musso, Chem. Ber. 89, 241 (1956).
8) K. Bernauer, Helv. chim. Acta 50, 1583 (1967).

9) Organikum, 5. iberarb. Aufl., S. 528, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften,
Berlin 1965.
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kithlte Losung wird mit etwa 200 ccm Wasser verdiinnt und nach Abkiihlen mit Ather
ausgeschiittelt. Nach Entfernung des Losungsmittels erhdlt man ein Mischprodukt, das
hauptséchlich aus Ausgangsprodukt und gewiinschtem Phenolderivat besteht.

Zur Auftrennung der beiden Verbindungen versetzt man die Losung in 100 ccm Athanol
mit 0.5 ccm konz. Schwefelsdure und erhitzt 6 Stdn. unter RiickfluB. Danach wird der Alkohol
i. Vak. abdestilliert und der verbleibende Ester in Ather gelost. Durch wiederholtes Ausschiit-
teln mit 17 NaOH wird das Phenolderivat abgetrennt. (Aus der dther. Losung erhélt man
etwa 3 g Ausgangssubstanz zuriick.) Die vereinigten Natronlaugeausziige 148t man einige
Stdn. stehen, wobei wieder 6 entsteht. Nach Ansiuern wird dieses mit Ather ausgeschiittelt,
getrocknet und aus Wasser oder Xylol umkristallisiert (gelbe Kristalle). Ausb. 2.8 g (28%),
Schmp. 162-—-163°.

CgH7NOs (197.1) Ber. C48.74 H3.58 Gef. C 48.56 H 3.67

2-Nitro-3-benzyloxy-phenylessigsdure (8): In eine Natriumalkoholar-Losung aus 2.5 g
(0.11 g-Atom) Natrium und 50 ccm absol. Athanol gibt man unter Riithren 9.8 g (0.05 Mol) 6
in 25 ccm absol. Athanol und anschlieBend 31.5 g (0.25 Mol) Benzylchlorid. Man erhitzt
36 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Erkalten wird vom abgeschiedenen Natriumchlorid
abfiltriert. Zur Verseifung des entstandenen Benzylesters erhitzt man mit 8.4 g (0.15 Mol)
festem Kaliumhydroxid 1 Stde. zum Sieden. Dabei scheiden sich die Kaliumsalze von 8 und 6
ab. Man 148t abkiihlen, saugt ab und wischt mit absol. Athanol nach. Nach Auflosen der
Salze in etwa 100 ccm Wasser siuert man mit Schwefelsdure an. Dabei fillt 8 aus, wiahrend das
Ausgangsprodukt weitgehend gelost bleibt. (Es wird durch Ausschiitteln der Mutterlauge mit
Ather zuriickgewonnen.) Aus Xylol farblose Kristalle, Ausb. 9.5 g (66 %), Schmp. 162 —163°.

C1sH13NOs (287.3) Ber. C62.71 H4.56 Gef. C 63.38 H 4.49

2-Nitro-3-benzyloxy-N-[ 2-( 3.4-methylendioxy-phenyl)-dthyl J~-phenylacetamid (10): Zu 2.9 g
(0.01 Mol) 8 in 30 ccm Benzol gibt man 10 ccm Thionylchlorid, rithrt und erwéarmt leicht,
bis sich die Sdure gelost hat. AnschlieBend werden Losungsmittel und iiberschiiss. Thionyl-
chlorid i.Vak. abdestilliert. Zur Lésung des Riickstandes in 15 ccm Chloroform gibt man
1.6 g (0.01 Mol) 2-/3.4-Methylendioxy-phenylj-dthylamin (9) in 15 ccm Chloroform hinzu.
Nach 5 Min. Schiitteln wird 2 Stdn. mit 15 ccm 0.2n KOH stehengelassen, dann die Chloro-
formphase abgetrennt, mit 10proz. Kalilauge, Wasser, 10proz. Salzsdure und wieder mit
Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Loésungsmittels und Umbkristallisieren aus
Isopropylalkohol erhilt man farblose seidige Nadeln. Ausb. 1.88 g (43%), Schmp. 129°.

Cp4H3;N,06 (434.4) Ber. C66.35 H5.10 N 6.45 O 22.10
Gef. C66.22 H5.12 N 6.31 0 22.06

2-Nitro-3-hydroxy-benzoesiure (3): 52.8 g (0.25 Mol) 2-Nitro-3-methoxy-benzoesdure-
methylester (1)® werden mit 230 g (2 Mol) Pyridinhydrochlorid gut vermischt und solange
in einem Olbad bei 190° erhitzt, bis sich das Reaktionsgemisch braun gefirbt hat (6—8 Stdn.).
Die etwas abgekiihlte Lésung verdiinnt man mit etwa 200 ccm Wasser. Das auskristallisierte 3
wird abgesaugt, die Mutterlauge mit Ather ausgeschiittelt, der Extrakt getrocknet und
abgedampft. Die Sdure wird gereinigt, indem man sie in verd. Natronlauge aufigst, anschlie-
Bend mit 25proz. Schwefelsiure stark ansiduert und mit Ather ausschiittelt. Der Ather wird
abdestilliert, der Riickstand aus Xylol oder Wasser umkristallisiert (gelbe Kristalle). Ausb.
40.4 g (88%), Schmp. 180—181° (Xylol) (Lit.: 180.8--181.5°),

2-Nitro-3-benzyloxy-benzoesdure (5): Die Verdtherung von 3 erfolgt analog 8. Ansatz:
91.5 g (0.5 Mol) 3. Ausb. 749, Schmp. 192—193° (farblose Nadeln aus Methanol/Wasser).

C14H1{NOs (273.2) Ber. C61.54 H4.06 Gef. C62.05 H 4.14
189*
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2-Nitro-3-benzyloxy-benzoylchlorid: 54.6 g (0.2 Mol) 5 in 200 ccm Benzol werden mit
29 cem (0.4 Mol) Thionylchlorid und 10 Tropfen Dimethylformamid 3 Stdn. unter Feuchtig-
keitsausschluB und RiickfluB erhitzt. Benzol und iiberschiiss. Thionylchlorid werden bei 50°
i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Der Riickstand gibt aus Tetrachlorkohlenstoff/Petroldther
farblose Nadeln, Ausb. 56.7 g (92%), Schmp. 92—-93°.

2-Nitro-3-benzyloxy-w-diazo-acetophenon (7): Darstellung analog der Vorschrift fiir 2.
Ansatz: 30.8 g (0.1 Mol) 2-Nitro-3-benzyloxy-benzoylchlorid. Ausb. 28.8g (929%;) sgelbe
Kristalle vom Schmp. 89 —90°.

Amid 10 durch Wolff-Umlagerung: 20.4 g (0.07 Mol) 7 und 12.4 g (0.075 Mol) Amin 9
werden in 300 ccm Dioxan auf 55° erhitzt. Man 148t 3 g frisch hergestelltes Silberoxid, in
50 ccm Dioxan suspendiert, in kleinen Portionen zuflieBen. Dabei darf die Temp. von 60°
nicht iiberschritten werden. Man hélt 2 Stdn. auf 60° und kocht nachdem man nochmals
3 g Silberoxid zugegeben hat, 30 Min. unter Rickflu. Die heiBe Losung wird filtriert und
Dioxan unter vermindertem Druck abdestilliert. Den Riickstand 16st man in Essigester und
schiittelt mit verd. Salzsidure sowie gesitt. Natriumhydrogencarbonatlésung aus. Nach
Einengen wird aus Isopropylalkohol umkristallisiert (farblose Nadeln). Ausb. 20.1 g (66 %),
Schmp. 129°.

6.7-Methylendioxy-1-[ 2-nitro-3-benzyloxy-benzyl]-3.4-dihydro-isochinolin (11): Zur Sus-
pension von 4.0 g (9 mMol) Amid 10 in 30 ccm trockenem Benzol gibt man 10 com frisch dest.
Phosphoroxidtrichlorid und 148t nach festem VerschlieBen des Kolbens 60 Stdn. bei 40° im
Wirmeschrank stehen. Danach wird Benzol und iiberschiiss. Phosphoroxidtrichlorid i. Vak.
abdestilliert, der Riickstand in 500 —600 ccm heilem Wasser gelost und zur Verhinderung
der Kristallisation mit 50 ccm Methanol versetzt. Nach Abkiihlen und Alkalisieren mit verd.
Natronlauge wird mit Chloroform oder Ather ausgeschiittelt und nach Entfernen des Lésungs-
mittels aus Methanol umkristallisiert (gelbe Kristalle). Ausb. 2.65 g (70.5%), Schmp. 154 bis
155°.

Cy4Hy9N,05 (416.4) Ber. C69.22 H 4.84 N 6.73 Gef. C68.92 H 5.07 N 6.85

Hydrochlorid: Schmp. 224 —226° (aus Athanol).

C24H21N205]Cl1-C,HsOH (498.6) Ber. C 62.62 H 5.41 N 5.62
Gef. C62.94 H 5.27 N 5.83

6.7-Methylendioxy-2-methyl-1-/2-nitro-3-benzyloxy-benzyl |-3.4-dihydro-isochinoliniumjodid
(12): 8.3 g (20 mMol) 11 werden in 250 ccm Chloroform mit 14 g (0.1 Mol) Methyljodid
5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach 3 Stdn. gibt man nochmals etwa 3 g Methyljodid zu.
Das wiithrend der Reaktion ausgefallene gelbe Methojodid wird abgesaugt und aus Methanol
umkristallisiert. Ausb. 10.0 g (97 %), Schmp. 227 —229°.

CysH23N2051) (558.1) Ber. € 53.80 H 4.12 N 5.02 Gef. C53.39 H4.30 N 4.88

6.7-Methylendioxy-2-methyl-1-{2-nitro-3-benzyloxy-benzyl]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin
(14): Zur Suspension von 5.6 g (10 mMol) 12 in 100 ccm Methanol werden unter Riihren
innerhalb von 15 Min. 1.0 g Natriumborhydrid in kleinen Portionen zugegeben. Nach 30 Min.
sduert man vorsichtig mit verd. Salzsidure an. Methanol wird abdestilliert, der Riickstand
mit Wasser versetzt und nach Alkalisieren mit verd. Natronlauge mit Chloroform aus-
geschiittelt. Der vom Losungsmittel befreite, leicht gelbe, kristalline Riickstand wird aus
absol. Athanol umkristallisiert. Ausb. 3.6 g (84 %), Schmp. 144 —145°

Cy5H24N;05 (432.5) Ber. C69.43 H 5.59 N 6.48 Gef. C70.12 H 5.48 N 6.51



1969 Die Totalsynthese von (4)-Pukatein 2965

6.7-Methylendioxy-2-methyl-1-[ 2-amino-3-benzyloxy-benzylj-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin-
dihydrochlorid (13)

a) 1.45 g (3.3 mMol) 14 werden in 30 ccm Methanol durch Zugabe einiger Tropfen 25 proz.
Schwefelsiure als Salz in Losung gebracht. Nach Zugabe von 5 g Zinkstaub tropft man unter
Riihren 15 ccm 25proz. Schwefelsiure so zu, daBl die Temp. von 40° nicht iiberschritten wird.
AnschlieBend 148t man noch 5 Stdn. bei Raumtemp. stehen. Es wird von restlichem Zinkstaub
abfiltriert und in etwa 300 ccm Wasser gegossen. Man alkalisiert mit 25proz. Ammoniak
und schiittelt mit Chloroform aus. Nach Abdestilliecren des Chloroforms i.Vak. (Beliiften
mit Stickstoff!) wird die Base, in wenig absol. Athanol geldst, mit dthanol. Salzsdure versetzt.
Die Kristallisation des Dihydrochlorids muB eventuell durch Animpfen oder Kratzen geférdert
werden. Farblose Kristalle aus absol. Athanol, Schmp. 152—154°, Ausb. 1.27 g (81%).

Cy5HosN,05]Cl, (475.3) Ber. C63.17 H5.94 N5.89 Gef. C62.83 H5.82 N5.97

b) 2.8 ¢ (5 mMol) 12 werden unter Erwidrmen in 600 ccm Methanol gelést und nach
Abkiihlen auf Raumtemp. zu etwa 1 g Platinoxid, das in 50 ccm Methanol bei Normal-
Druck und Temp. vorhydriert wurde, in die Hydrierapparatur gegeben. Nach Aufnahme der
ber. Menge von 448 ccm (20 mMol) Wasserstoff ist die Hydrierung beendet. Es wird vom
Platin abfiltriert, das erneut zur Hydrierung eingesetzt werden kann. Methanol wird zum
groBeren Teil i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in Wasser gegossen, die Losung alkalisiert
und mit Chloroform extrahiert. Die Base 16st man in wenig absol. Athanol und iiberfiihrt
durch Zugabe von dthanol. Salzsiure in das Dihydrochlorid, das farblos auskristallisiert.
Schmp. 152—154°, Ausb. 2.4 g (92%).

11-Benzyloxy-1.2-methylendioxy-aporphin (15): 2.0 g (4 mMol) 13 in 50 ccm Methanol
werden mit 2.4 ccm konz. Schwefelsdure versetzt und bei 0° mit einer Losung von 0.30 g
(4 mMol) Natriumnitrit in 4 ccm Wasser diazotiert. Man hilt 3 Stdn. bei 0° und gibt, nachdem
Raumtemp. erreicht ist, portionsweise mehrere Spatelspitzen frisch gefilltes Kupfer zu.
AnschlieBend erhitzt man 30 Min. zum Sieden und filtriert heiB. Das Methanol wird zur
Hilfte i. Vak. abdestilliert. Man verdiinnt mit Wasser, macht mit Ammoniak alkalisch und
schiittelt mit Methylenchlorid aus. Zu dem in wenig Methanol gelosten Rickstand tropft
man 0.5 ccm 70proz. Perchlorsiure. Das auskristallisierende Perchlorat des Pukateinbenzyl-
dthers ist chromatographisch nahezu rein (FlieBmitte]l fiir Kieselgeldiinnschichtchromato-
graphie Methylenchlorid mit 6%, Methanol; fiir dic Base). Farblose Nadeln aus Methanol/
Petroldther, Schmp. 266 —269°, Ausb. 100—115 mg (5—6%).

CysHp4NO3]ClO4 (485.8) Ber. C61.80 H4.98 N 2.88 Gef. C62.16 H5.13 N 2.82

( £)-11-Hydroxy-1.2-methylendioxy-aporphin [( & )-Pukatein] (16): 200 mg (0.4 mMol) 15
werden unter Erwidrmen in 70 ccm Methanol und 30 ccm 0.1 7 Perchlorsdure mit 0.2 g Palla-
dium|Kohle (5%, Pd) bei Raumtemp. und Atmosphirendruck hydriert. Nach Beendigung
der Reaktion wird der Katalysator abgetrennt und Methanol i.Vak. abdestilliert. Man
verdiinnt mit Wasser, alkalisiert mit Natriumhydrogencarbonat und schiittelt mit Chloroform
aus. Das Losungsmittel wird i.Vak. unter Stickstoff verdampft und der Riickstand aus
absol. Athanol umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 232--233°, Ausb. 115 mg
(98 %).

FlieBmittel fiir Kieselgeldiinnschichtchromatographie:

a) Chloroform/Petrolither/Didthylamin (9 :8:2),

b) Methylenchlorid/Methanol (15.5:1),

¢) Chloroform/Ammoniak (50 :1).
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