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Es werden Modellreaktionen zur Darstellung unsymmetrisch substituierter Phenanthridone
durch Photocyclisierung von Benzaniliden untersucht. Zum Beispiel 148t sich Arolycorici-
din (2) aus 18 iiber 20 in einfacher Weise gewinnen. Die Synthese des Narciprimins (1) gelingt
dagegen nur durch Bestrahlung einer bromierten Vorstufe wie 28; dabei entsteht der Di-
benzylidther 36, der partiell oder vollstindig zu 35 und 1 entbenzyliert werden kann. Aus 36
ist das bisher unbekannte N-Methyl-narciprimin (40) bequem zuginglich. Aus dem N-Methyl-
phenanthridon-Derivat 46, das am einfachsten durch Photoringschlu3 aus 45 erhiltlich ist,
gelangt man in wenigen Reaktionsschritten zum Permethyl-isonarciprimin (3) und dem
analogen Permethyl-isoarolycoricidin (4). Bei einer modifizierten Pschorr-Synthese fiir 46
fanden wir die neuen Spirocyclohexadienyl-Dimeren §1a und ¢.

Synthesis of Narciprimine and Related Compounds %)

As a model reaction for the synthesis of narciprimine (1) the formation of unsymmetrically
substituted phenanthridones by photocyclisation of benzanilides is investigated. For example,
arolycoricidine (2) is easily accessible from 18 via 20. Narciprimine, however, can be ob-
tained only by irradiation of a bromine containing precursor as 28. In this reaction, the di-
benzylether 36 is formed which can be debenzylated partially or completely to give 35 and 1,
respectively. 36 is a convenient starting material for the synthesis of the new compound
N-methylnarciprimine (40). The N-methylphenanthridone derivative 46, most conveniently
prepared by photocyclisation of 45, yields permethyl-isonarciprimine (3) and permethyl-
isoarolycoricidine (4) in only a few steps. In a modified Pschorr synthesis, besides 46 the
novel spirocyclohexadienyl dimers 5§1a and ¢ were formed.

Piozzi und Mitarbb.? berichteten 1968 iiber das Mitosegift Narciclasin aus Nar-
zissenzwiebeln. Sie fanden als Begleitstoff das inaktive Narciprimin, das auch kiinstlich
durch Wasserabspaltung erhalten werden kann4. Im gleichen Jahr erschien eine Arbeit
von Okamoto und Mitarbb. iiber das Mitosegift Lycoricidino! aus den Zwiebeln von
Lycoris radiata. Auch diese Verbindung spaltet unter Einwirkung von Sdure Wasser
ab zum Arolycoricidinol. Wir konnten durch direkten Vergleich die Annahme5) be-
stitigen U, daB Narciclasin und Lycoricidinol — und damit auch deren Folgeprodukte
iibereinstimmen®),

1) Auszug aus der Dissertation K. Krohn, Univ. Kiel 1971,

2) Vgl. A. Mondon und K. Krohn, Tetrahedron Letters [London) 1970, 2123.

3) F. Piozzi, C. Fuganti, R. Mondelli und G. Ceriotti, Tetrahedron [London] 24, 1119 (1968).

4 Wir haben Narciprimin im frischen Extrakt aus Narzissenzwiebeln nie nachgewiesen und
vermuten, daB die Verbindung erst bei der Aufarbeitung entsteht.

5} T. Okamoto, Y. Torii und Y. Isogai, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 16, 1860 (1968).

6) Herrn Professor T. Okamoto danken wir fiir die Uberlassung einer Probe Lycoricidinol.
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Von den damals zur Diskussion stehenden Strukturen 1 und 5 fiir Narciprimin3
hatten wir § schon durch Vergleich mit der entsprechenden synthetisch dargestelliten
Verbindung ausgeschlossen 7}, es blieb als Alternative die Struktur 18, deren Giiltigkeit
wir durch eine neue Synthese bewiesen haben 2,
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Lycoricidinol wird von dem aktiven Lycoricidin begleitetS), aus dem durch Wasser-
abspaltung Arolycoricidin 2 entsteht, das auch als 7-Deoxy-narciprimin bezeichnet
werden kann. Andererseits ist Lycoricidin3 wahrscheinlich mit Margetin® identisch,
eine Annahme, die noch zu beweisen ist!®, Im Zuge unserer Synthesen haben wir
aufler 1 und 2 auch das permethylierte Isonarciprimin 32 und Isoarolycoricidin 4
dargestellt und berichten hier ausfiihrlich iiber diese Arbeiten.

Durch neue chemische und spektroskopische Untersuchungen!! und vor allem
eine Rontgenstrukturanalyse des Narciclasin-tetraacetats12) ist die Stereochemie des
Narciclasins entsprechend der Formulierung 6 jetzt vollig gesichert; Lycoricidin sollte
nach dem sehr dhnlichen NMR-Spektrum die gleiche sterische Anordnung — ent-
sprechend Formulierung 7 — besitzen, doch mull der Beweis fiir diese Zuordnung
noch erbracht werden.

Die Darstellung unsymmetrisch substituierter Phenanthridone des Typus 1 mit
freier Amidgruppe bereitet nach ilteren Syntheseverfahren Schwierigkeiten. Die
Beckmann-Umlagerung 13 oder der Schmidt-Abbau!® der Fluorenonoxime fiihrt
vielfach zu schwer trennbaren Isomerengemischen, nur bei Anwesenheit stark elek-

7 A. Mondon und K. Krohn, Chem. Ber. 103, 2729 (1970).

8) Diese Struktur wurde auch dem Arolycoricidinol zugeschriebens).

9 C. Fuganti, A. Selva und F. Piozzi, Chim. e Ind. [Milano] 49, 1196 (1967).

10) Zur Vereinheitlichung der Nomenklatur wird vorgeschlagen, die Namen Narciclasin und
Narciprimin fiir die Verbindungen mit der phenolischen OH-Gruppe an C-7 beizube-
halten, wihrend Lycoricidin und Arolycoricidin den entsprechenden 7-Deoxyverbindun-
gen vorbehalten bleiben. Die Namen Lycoricidinol und Arolycoricidinol sollten ge-
strichen werden und ebenfalls Margetin, falls diese Verbindung mit Lycoricidin iiberein-
stimmt.

11 A. Mondon und K. Krohn, Tetrahedron Letters [London] 1972, 2085.

12) 4. Immirzi und C. Fuganti, Chem. Commun. 1972, 240.

13) P. Wegerhoff, Liebigs Ann. Chem. 252, 39 (1889).

14) L. P. Walls, J. chem. Soc. [London] 1935, 1405.
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tronegativer Gruppenl14.15) werden einheitliche Produkte gewonnen. Der prinzipiell
gangbare Weg liber Biphenylvorstufen16 schlieBt die genannten Nachteile ein und ist
praparativ meist aufwendig.

Eine neue Maoglichkeit eroffnet der Photoringschlull der Benzanilide nach Thyagara-
Jjan, Kharasch, Lewis und Wolf17. Die Autoren bestrahlten Benzanilid in Benzol in
Gegenwart von Jod und erhielten 20 % Phenanthridon und 10 % unbekannte Produkte,
57 % Ausgangsmaterial wurde zuriickgewonnen. Ohne Zusatz von Jod sinkt die Aus-
beute an Phenanthridon fast auf Null ab. Dagegen ist bei der Bestrahlung der jodierten
Vorstufen 8 und 9 kein Zusatz von freiem Jod erforderlich, diese Reaktionen verlaufen
radikalisch 18 und liefern auBBer Phenanthridon die phenylierten Benzanilide 10 und 11.

Wir entschieden uns fiir die Photosynthese, da die erforderlichen Benzanilide bequem
zuginglich sind und die Einfiihrung weiterer Substituenten auch nach dem Ringschluf}
in geeigneter Weise moglich sein sollte.

Bei den meisten Bestrahlungsversuchen wurde mit einer Philips Tauchlampe
HPK 125 in Pyrexgefillen gearbeitet und 24 Stunden belichtet; einige Versuche wur-
den in QuarzgefiBen in einem Photoreaktor!® bei 3000 A durchgefiihrt.

Schon der erste Versuch verlief ermutigend, da aus Piperonylsidureanilid in Benzol/
Methanol unter Jodzusatz 15—209%; Methylendioxy-phenanthridon 12 erhalten wird.
Die Bildung des Photoproduktes ist an der Schwerloslichkeit und dem hohen Schmelz-
punkt zu erkennen; im NMR-Spektrum sind die Signale der angularen Protonen an
C-1 und C-10 bis 3 7.77 bzw. 8.28 ppm nach tiefem Feld verschoben. Da in der be-
strahlten Losung neben Ausgangsmaterial keine anderen Produkte nachweisbar sind,
verlauft der RingschluB ausschlieBlich zu dem C-Atom, das bei der elektrophilen
Substitution bevorzugt angegriffen wird.

12/ H - H
13 | NO, NO, 11
14 | H Br H
15 | NO, Br NO,

Wir haben 12 auch nach Gomberg-Bachmann20 in der moderneren Variante von
Kaul und Zollinger2V dargestellt. Triagt man das feste Diazonium-tetrafluoroborat

15) H. L. Pan und T. L. Fletcher, J. heterocycl. Chem. 7, 313, 597 (1970).

16) G, H. Christie und J. Kenner, J. chem. Soc. [London) 1926, 470; C. Graebe und C. A.
Wander, Liebigs Ann. Chem. 276, 245 (1893), und R. A. Labriola, J. org. Chemistry 5,
329 (1940).

\'TY B. S. Thyagarajan, N. Kharasch, H. B. Lewis und W. Wolf, Chem. Commun. 1967, 614.

18) Ww. Wolf und N. Kharasch, J. org. Chemistry 30, 2493 (1965).

19) Rayonet RPR-208.

20) M. Gomberg und W. Bachmann, J. Amer. chem. Soc. 46, 2339 (1924).

21) B. L. Kaul und H. Zollinger, Helv. chim. Acta 51, 2132 (1968).
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aus 6-Amino-piperonylsdure in eine Mischung von Nitrobenzol in Dimethylsulfoxid
ein und zersetzt mit Kupfer(I)-oxid, so erhilt man bei nachfolgender Hydrierung direkt
das schwerlosliche Phenanthridon-Derivat; da nur eine sehr miBige Ausbeute erzielt
wird, ist die Photosynthese diesem Verfahren weit iiberlegen.

Wie zu erwarten7.22), fithrt die Nitrierung von 12 zum 2.7-Dinitro-phenanthridon
13, wihrend als Vorstufe fiir Narciprimin ein 4.7-Dinitro-Derivat benétigt wird. Die
2-Stellung in 12 148t sich analog einer Vorschrift von Mosby?23 durch Brom zu 14
substituieren, so daB dann das gesuchte Dinitroderivat 15 leicht erhiltlich ist. Die
Strukturen der extrem schwer loslichen Verbindungen werden durch die NMR-
Spektren in nicht deuteriertem Hexamethyl-phosphorsidure-triamid (HMPT) und
deren Aufspaltungsschemata fiir die aromatischen Protonen belegt. Es scheiterten
jedoch alle Versuche, aus 15 durch Reduktion, Diazotieren und Verkochen zu eincm
Produkt mit den Eigenschaften des Narciprimins zu gelangen.

Wir haben uns dann wieder der Photosynthese zugewandt und die Benzanilide 16,
17 und 18 mit einer sauerstoffhaltigen Gruppe in o-Stellung zum Stickstoff untersucht.
Bei der Bestrahlung des Phenols 16 in Benzol/10 %, Methanol mit Jodzusatz bildet sich
auf den GefiBwandungen schnell ein violettes Pigment unbekannter Struktur; fiir
die Bestrahlungsversuche mufl die Phenolgruppe offenbar geschiitzt werden.

Beim Acetat 17 enthilt die bestrahlte Lésung zwei neue Stoffe, als Hauptprodukt
Piperonylsidure zu 28 9 und als Nebenprodukt eine Verbindung, die nach ihren spek-
troskopischen Daten als Cyclisierungsprodukt 19 erkannt wird. Ihr NMR-Spektrum
hat ein Quadruplett zentriert bei 8 8.23 und ein Singulett bei 8.07 ppm jeweils fiir ein
aromatisches Proton an den angularen C-Atomen 1 und 10. Charakteristisch fiir
Phenanthridone dieses Typus ist die breite Absorption der NH-Bande zwischen 3200
bis 2900/cm, die auch als Doppelbande auftreten kann. Auch im Massenspektrum
ist die Bildung des Photoproduktes an dem Verlust von 2 Masseneinheiten sofort zu
erkennen. Im Vergleich mit der sehr geringen Ausbeute an 19 von nur 1% wird die
Ausbeute bei der Bestrahlung des Benzylithers 18 unter Bildung von 20 auf 4 % erhéht;
hier zeigt die Mutterlauge noch einen Fleck mit positivem Gibbs-Test als Hinweis auf
eine partielle Atherspaltung. Durch Entbenzylieren von 20 erhilt man das zugehdrige
Phenol, das die gleichen Daten aufweist wie Arolycoricidin 25 und aufBlerdem iden-
tisch ist mit einem Phenol, das mit Hilfe der Meerwein-Reaktion auf anderem Wege
dargestellt wurdel.29, Durch Acetylierung geht 2 in 19 iiber, so daB auch fiir diese
Verbindung die Strukturzuordnung gesichert ist.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der ersten Bestrahlungsversuche zusammengefaft.

Tab. 1. Bestrahlung von Piperonylsdureanilid, sowie der Benzanilide 16, 17 und 18

Ausbeute an
Phenanthridon

Ausgangsmaterial andere Produkte

Piperonylsidureanilid 15—209% 12 -

16 — violettes Pigment
17 1% 19 Piperonylsiure
18 4.2% 20 Phenol mit freier

p-Stellung

22) F., J. Moore und E. H. Huntress, J. Amer. chem. Soc. 49, 1324 (1927).
23) W. L. Mosby, J. Amer. chem. Soc. 76, 936 (1954).
24) A, Mondon, K. Schattka und K. Krohn, Chem. Ber. 105, 3748 (1972), nachstechend.
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In der nichsten Versuchsreihe haben wir die zweifach in o- und o’-Stellung substi-
tuierten Piperonylsdure-anilide 21 bis 23 eingesetzt, deren Darstellung iiber den von
Dallacker2s) beschriebenen 2-Hydroxy-piperonylsiure-methylester (24) leicht ge-
lingt. Die durch Benzylierung und Verseifung erhaltene 2-Benzyloxy-piperonylsiure
(25) wird mit o-Benzyloxy-anilin nach Schotten-Baumann zum Anilid 23 kondensiert
und durch Benzylitherspaltung das Bisphenol 21 sowie durch anschlieBende Acety-
lierung das Diacetat 22 gewonnen.

Die wie vorstehend unter Jodzusatz durchgefiihrten Bestrahlungsversuche ergaben
beim Bisphenol 21 wiederum ein violettes Pigment, wihrend das Diacetat 22 vollig
zu einer Vielzahl neuer Stoffe umgesetzt wird, die vermutlich durch die bekannte,
iiber Radikale verlaufende photochemische Fries-Umlagerung26 entstehen; Nar-
ciprimin-diacetat konnten wir im Reaktionsgemisch nicht nachweisen. Im Gegensatz
hierzu ist der Dibenzylather 23 auffallend bestindig und liefert auch nach dreifach
verlangerter Bestrahlungsdauer noch 90—95 9, Ausgangsmaterial zuriick; als Neben-
produkte sind im Diinnschichtchromatogramm zwei Phenole mit positivem Gibbs-
Test nachweisbar.

Als Ergebnis dieser Versuche sei festgestellt, dal die hoher substituierten Benzani-
lide 21 —23 unter den gewihlten Bedingungen nicht mehr zu Phenanthridonen cyclisier-
bar sind. Auch bei der durch Aceton sensibilisierten Bestrahlung von 23 bildet sich
das gesuchte Phenanthridon nicht. Offenbar spielen bei der Photocyclisierung sub-
stituierter Benzanilide elektronische Effekte eine dhnliche Rolle wie sie bei substi-
tuierten Stilbenen schon friiher beobachtet wurden 27,

Hier muBten o-halogen-substituierte Benzanilide mit mechanistisch andersartig
verlaufender Photoreaktion die entscheidende Wendung bringen. Wie erwihnt, hat
Kharasch'®) den radikalischen Charakter der lichtinduzierten Spaltung von Halogen-
Kohlenstoffbindungen nachgewiesen und als Prinzip zum RingschiuB der o-Jod-
benzanilide 8 und 9 mit Erfolg eingesetzt1?),

Wir wihlten die leichter zuginglichen Bromverbindungen und priiften zuerst das
Verhalten der Modellsubstanzen 26 und 27. Bei der Bestrahlung von 26 unter den bis-
herigen Bedingungen mit und ohne Jodzusatz werden 15 —209; 12 gebildet, demnach
verindert sich die Ausbeute gegeniiber der Bestrahlung von Piperonylsiureanilid
nicht. Umgekehrt liegen die Verhiltnisse bei 27, hier erreicht die Ausbeute an Benzyl-
25} F. Dallacker, Liecbigs Ann. Chem. 633, 23 (1960).

26) J, C. Anderson und C. B. Reese, Proc. chem. Soc. [London] 1960, 217.

27) E. W. Blackburn und C. J. Timmons, Quart. Rev. 23, 483 (1969), und J. chem. Soc.
[London} C 1970, 172.
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dther 20 ca. 249 und liegt im Vergleich mit der bei der Bestrahlung von 18 erzielten
um ein Vielfaches hoher. Bei den bromierten Vorstufen hat freies Jod keinen EinfluB
mehr auf die Ausbeute.

Das nichste Ziel war die Darstellung des bromierten Dibenzylithers 28; dazu ni-
triert man den Brom-ester 31, reduziert zum Brom-amin 32 und spaltet dessen Diazo-
nium-tetrafluoroborat nach der Methode von Lewin und Cohen2® zum Brom-
phenolester 33, der liber drei Stufen mit einer Ausbeute von 489 erhalten wird29),
Der Dibenzylidther 28 wird dann nach dem iiblichen Verfahren bereitet; ebenso kann
der zum Vergleich benGtigte Monobenzylither 29 iiber das Acetat von 34, besser aber
direkt aus 34 und o-Benzyloxy-anilin mit Dicyclohexylcarbodiimid 30 dargestellt werden.

Die ersten Bestrahlungen der Vorstufe 28 unter den bisher angewandten Bedingun-
gen lieferten vorwiegend Ausgangsmaterial zuriick, daneben einige Prozent des be-
kannten Dibenzyldthers 23 — entstanden durch Austausch des Broms gegen Wasser-
stoff — und sehr wenig einer fluoreszierenden Substanz.

An dieser Stelle sei auf die Hilfe hingewiesen, die das Betrachten der Diinnschicht-
platten im UV-Licht zur Identifizierung der Stoffe leistete. An Hand eines umfang-
reichen Materials wurden drei Regeln fiir substituierte Phenanthridone aufgestellt:

1. Brom- und Nitro-phenanthridone fluoreszieren nicht.

2. Durch OR (R = H, Ac und Alkyl) substituierte Phenanthridone zeigen normaler-
weise blauweiBe bis weille Fluoreszenz.

3. Trigt das Phenanthridon eine freie Hydroxygruppe an C-7, so fluoresziert es
griingelb; nach Acylierung oder Alkylierung der Hydroxygruppe erscheint wieder die
weiBe Fluoreszenz.

28) 4. H. Lewin und T. Cohen, J. org. Chemistry 32, 3845 (1967).

29) K. Krohn, Diplomarbeit Univ. Kiel 1968.
30) F, Zetzsche und A. Fredrich, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1735 (1939).

238*
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Diese Regeln gelten auch fiir die von uns dargesteliten N-alkylierten oder im Ring
C partiell hydrierten Phenanthridone und Dibenzopyrone.

Theoretisch ist das Verhalten verstédndlich, da eine strahlende Desaktivierung ange-
regter Zustinde fiir starre Ringsysteme vorausgesagt wird3. Brom- und Nitrogrup-
pen vermindern durch Aufnahme von Schwingungsenergie den Anteil an strahlender
Desaktivierung. Fiir die langwellige Verschiebung der Fluoreszenzbande bei den
7-Hydroxy-phenanthridonen ist ein intramolekularer Protoneniibergang im angereg-
ten Zustand verantwortlich, wie Weller32) am Beispiel der Salicylsdure gezeigt hat.

8.9-Methylendioxy-phenanthridone und -benzopyrone mit Phenolgruppe an C-7
geben mit Eisen(III)-chlorid in Methanol eine griine und nach Zugabe von Wasser
eine violette Farbreaktion.

Mit Hilfe des UV-Lichtes und préparativer Schichtchromatographie wurde die
oben erwihnte fluoreszierende Substanz in reiner Form gewonnen. Sie hat die Sum-
menformel C;HisNOs und ein UV-Spektrum, das dem des Narciprimins sehr
ahnlich ist. Eine Benzylgruppe ist abgespalten und zwar die neben der Carbonylgruppe
befindliche, da die Substanz gelbgriin fluoresziert. Diese Annahme wird auch durch
den negativen Gibbs-Test bestitigt, da Phenole mit o-stindiger Carbonsiduregruppe
nach Gibbs nicht normal reagieren 28.33), Die Unloslichkeit der Substanz in 27 NaOH
ist ebenfalls fiir 7-Hydroxy-phenanthridone charakteristisch. Die fluoreszierende
Substanz ist demnach der Monobenzyliither 35 des gesuchten Phenanthridons 1.

Da bei diesen Versuchen kein Dibenzyldather 36 nachweisbar war, bestrahlten wir
auch den Monobenzylither 29, um festzustellen, ob er ein Zwischenprodukt der
Photosynthese sei. Es entstand in diesem Fall iiberhaupt kein Cyclisierungsprodukt,
die beobachtete partielle Atherspaltung tritt also erst nach dem PhotoringschluB ein.

Unter stindiger Verbesserung der Versuchbedingungen gelang es, die Ausbeute
erheblich zu steigern und die Natur weiterer Bestrahlungsprodukte zu kldren. Das
beste Ergebnis erzielten wir bei der Bestrahlung im Photoreaktor19) mit einer Lésung
der Vorstufe 28 in reinstem Benzol unter stindigem Durchleiten von Reinststickstoff.
Nach einer Versuchsdauer von 8—9 Stunden waren 309 des Ausgangsmaterials
umgesetzt; das Ergebnis dieses Versuches ist in Tab. 2 zusammengefafit.

Es fallt auf, daB der bisher nicht aufgefundene Dibenzylidther 36 hier zum Haupt-
produkt wird, wihrend die Ausbeute an dem Monobenzylither 35 auf weniger als 1%

Tab. 2. Bestrahlung von 28 in Benzol unter Stickstoff

Phenanthridone andere Produkte
Ausb.® Ausb.*)
15.3% 36 109 23
09% 35 3.5% 29
0.13% 1 18.6% 30

* bezogen auf umgesetzte Vorstufe.

31) H. H. Jaffé und M. Orchin, Theory and Application of Ultraviolet Spectroscopy, S. 536,
John Wiley and Sons, New York, London 1962; N. J. Turro, Molecular Photochemistry,
S. 67, W. A. Benjamin, New York 1967.

32) A. Weller, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 1144 (1956).

33) F. Feigl, Spot Tests in Organic Analysis, S. 481, Elsevier Publishing Company, Amster-
dam, London, New York 1966.
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zuriickgeht. Der Austausch von Brom gegen Wasserstoff unter Bildung des Dibenzyl-
dthers 23, der unter anderen Versuchsbedingungen in Ausbeuten bis zu 229, anfiel,
ist mit 109 noch relativ hiufig.

= = i
| R
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Der alkalilSsliche Anteil der Bestrahlungsprodukte lie8 im Diinnschichtchromato-
gramim stets eine Vielzahl von Stoffen erkennen. Wir haben drei Verbindungen rein
isoliert und ihre Struktur aufgeklirt. Zuerst seien die beiden Phenole 29 und 30 ge-
nannt, die aus 28 durch partielle Atherspaltung entstehen; von beiden liefert nur 30
einen positiven Gibbs-Test, so daB die Strukturzuordnung leicht moglich ist.

Die dritte Verbindung zeigt einen positiven Gibbs-Test und gelbe Fluoreszenz unter
der UV-Lampe, sie ldBt sich am besten durch Sublimation reinigen und besitzt nach
dem Massenspektrum die Summenformel Cy4HoNOs. Sie wird durch hydrierende
Spaltung der Benzylither 35 und 36 ebenfalls erhalten und hat danach die Struktur-
formel 1. Diese Verbindung stimmt in allen Eigenschaften und Spektren mit Narci-
primin iiberein; auch gleicht das synthetische Diacetat 37 vollig dem Narciprimin-
diacetat.

Bei der Photosynthese wird der Narciprimin-dibenzylither 36 partiell oder voli-
stindig zu 35 und 1 gespalten. Ebenso wird das eingesetzte Benzanilid 28 an den in der
Formulierung 38 durch Wellenlinien markierten Bindungen bevorzugt gespalten;
auBer den aufgefundenen Benzaniliden 23, 29 und 30 ist die Bildung anderer Spalt-
produkte denkbar. Da bei der Photolyse Bromwasserstoffsiure frei wird, kann die
Atherspaltung sowohl durch Siure als auch durch Bestrahlung erfolgen; bei milder
Einwirkung methanolischer Salzsidure wird in 36 nur die Benzyldthergruppe an C-7
gespalten.

Zum AbschluB3 dieser Versuchsreihe wurde 36 zu 39 methyliert und durch anschlie-
Bende Hydrogenolyse N-Methyl-narciprimin 40 gewonnen. Ebenso wurde 35 zum
gemischten Ather permethyliert. Diese letzten Stufen bilden die Uberleitung zu den
Synthesen N-alkylierter Phenanthridone.

Schon frithzeitig wurde der PhenanthrenringschluBB von Pschorr34 auf die Synthese
N-alkylierter Phenanthridone iibertragen35), Das Verfahren hat zum Aufbau des
Heterosystems immer wieder Anwendung gefunden bis in die neueste Zeit, hiufig

34) R. Pschorr, Ber. disch. chem. Ges. 29, 496 (1896).
35) A. Pictet und A. Gonset, Arch. Sci. physiques natur. 3, 37 (1897).
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allerdings mit sehr geringen Ausbeuten3®, Hey und sein Arbeitskreis haben den kom-
plexen Verlauf der Reaktion iiber radikalische Zwischenstufen eingehend unter-
sucht3? und gezeigt, daB in Abhiingigkeit von der Substitution auBer Phenanthri-
donen auch Spirodienone wie 41 oder Spiro-cyclohexadienyl-Dimere vom Typ 42
gebildet werden.

Wir planten eine Synthese des Permethyl-isonarciprimins 3, das Piozzi und Mit-
arbb.? bei der Methylierung des Narciclasins nach Kuhn3® gewonnen hatten. Prin-
zipiell standen zwei Wege offen, einmal die Pschorr-Cyclisierung der voll substituier-
ten Vorstufe und zum anderen eine nachtrigliche Substitution am zugrundeliegenden
N-Methyl-phenanthridon 46. Da im ersten Fall mit Sicherheit ein Spirodienon als
Hauptprodukt der Cyclisierung zu erwarten war, wihlten wir den zweiten Weg, zumal
der Grundkorper bekannt war3?®). Forrest und Mitarbb.4® stellten die Verbindung
nach Pschorr iiber die Zwischenstufen 43 und 44 in relativ guter Ausbeute dar; als
nachteilig erweist sich bei dieser Vorschrift die thermische Spaltung des Diazonium-
salzes, die zu einem teerigen Produkt fiihrt, dessen Aufarbeitung unbequem ist.
Spaltet man dagegen bei Raumtemperatur mit Kupfer(I)-oxid katalytisch, so scheidet
sich ein farbloser Niederschlag ab. Bei der anschlieBenden Reinigung kristallisiert

O

O N-CH,

O 4

R R"
46|11 H

47 | NO, NO,
48| NI, NH,
49| o1 OH
50| onn  ocny

<() RQ
():@(N—C}la

O

zuerst das gesuchte Phenanthridon 46, danach langsamer eine pulvrige Substanz, die
thermisch labil ist und beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt vorwiegend zu 46 zer-
fillt. Die Bestimmung der Molmasse zeigt eine dimere Verbindung an, die nach dem
NMR-Spektrum dem Typ 42 angehort. Obwohl im Diinnschichichromatogramm
unter verschiedenen Bedingungen stets nur ein Fleck sichtbar ist, gelingt eine Auf-
trennung durch fraktionierte Kristallisation zu Isomeren mit den Schmpp. 266° und
247°;ihre NMR-Spektren sind in den Abb. | und 2 wiedergegeben. Die Dimeren konnen

36) Vgl, z. B. G. Savonna und F. Piozzi, J. heterocycl. Chem. 8, 681 (1971).

31 D. H. Hey, Quart. Rev. 25, 483 (1971); vgl. weiter die XX VII -XXIX. Mitteil., J. chem.
Soc. Perkin I, 1972, 105, 113 und 118, und vorangehende Arbeiten.

38) R. Kuhn, H. Tritschmann und I. Léw, Angew. Chem. 67, 32 (1955).

39) H. Kondo und S. Uyeo, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 1756 (1935).

40) H. A. Forrest, R. D. Haworth, H. H. Pinder und T. S. Stevens, J. chem. Soc. [London]
1949, 1311.
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als Stereoisomere 51a, b und ¢ mit syn-syn-, anti-anti- und syn-anti-Anordnung auf-
treten. Im NMR-Spektrum von 51c¢ (vgl. Abb. 2) erkennt man eine Feinaufspaltung
beim Signal der Methylendioxyprotonen und dem Signal der aromatischen Protonen,
das bei hoherem Feld erscheint. Dies ist ein Hinweis, daB sich diese Protonen in den
beiden Molekiilhiilften des Dimeren in unterschiedlicher chemischer Umgebung be-
finden. Im Gegensatz hierzu sind fiir die gleichen Protonen in 51a und b reine Singuletts
zu erwarten (vgl. Abb. 1). Wir ordnen dem Dimeren vom Schmp. 266° die sterisch am

-0

5lc -0

wenigsten behinderte, gestreckte Struktur 51a zu. Nach dem Modell ist die diama-
gnetische Abschirmung der Doppelbindungen auf das benachbarte aromatische Proton
in S1a am geringsten, wodurch die Verschiebung zu héherem Feld gegeniiber 51c
erklart wird.

Die Darstellung von 46 gelingt in noch einfacherer Weise durch Bestrahlung der
bromierten Vorstufe 45 mit einer Ausbeute von 22%;41); es ist zu erwihnen, daf
Kharasch#? aus nichtbromierten Vorstufen kein Cyclisierungsprodukt erhielt.

Der weitere Weg zum Permethyl-isonarciprimin ist durch die Nitrierung von 12
zu 13 vorgezeichnet. Aus 46 gewinnt man in hoher Ausbeute das 2.7-Dinitro-Derivat
47, dessen Hydrierung nahezu quantitativ zum Diamin 48 fiihrt.

Da Spaltungen von Diazoniumsalzen zu Phenolen auch unter Reduktion verlaufen
konnen, ist im vorliegenden Fall mit einem Gemisch aus vier Produkten zu rechnen.
Zur Herabsetzung der Nebenreaktionen fillen wir zuerst das kristalline Bis-diazo-
nium-tetrafluoroborat und zersetzen nach dem vielfach bewdhrten Verfahren von
Lewin und Cohen?®, In guter Ausbeute kristallisiert ein phenolisches Produkt, das
nach dem NMR-Spektrum vorwiegend aus dem Bisphenol 49 besteht. Da die Reini-
gung der schwer l5slichen Phenanthridone miihsam und verlustreich ist, wird das
Rohprodukt direkt mit Diazomethan methyliert. Das Ausgangsmaterial ist nach der
Diinnschichtanalyse in etwa 24 Stunden verschwunden, dafiir treten zwei neue

41) Versuche zur Optimierung der Ausbeute wurden nicht durchgefiihrt.
42) N. Kharasch, Intra-Sci. Chem. Rep. 3, 209 (1969).
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Flecke auf, von denen das Hauptprodukt eine gelbe, das Nebenprodukt eine weile
Fluoreszenz unter der UV-Lampe zeigt. Eine Trennung erreicht man durch Chromato-
graphieren und Kristallisation.

Das Hauptprodukt ist nach Analyse und Spektren partiell methyliert und muf nach
der gelben Fluoreszenz die freie OH-Gruppe an C-7 tragen, dadurch ist die Struktur 50
gesichert. Das Nebenprodukt zeigt im NMR-Spektrum typische Singuletts fiir aro-
matische Protonen an C-7 und C-10 bei 8 7.47 und 7.88 ppm und hat daher die Struk-
tur 4, die aus einer reduktiven Spaltung hervorgeht. Diese Verbindung ist dem Per-
methyl-isonarciprimin an die Seite zu stellen und sollte aus Lycoricidin durch Me-
thylierung nach Kuhn entstehen.

80 70 60 50 Le 3
T256772] «~—— bippml

—
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Abb. I. NMR-Spektrum des Dimeren vom Schmp. 266° (51a) in CDCl3/TMS

—
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Abb. 2. NMR-Spektrum des Dimeren vom Schmp. 247° (5§1¢) in CDCl3/TMS

Das Verhalten von 49 gegeniiber Diazomethan zeigt erneut die besonderen Eigen-
schaften der chelierten Phenolgruppe an C-7. Methyliert man 50 unter den Bedin-
gungen der Permethylierung nach Kuhn38, so bildet sich auch hier die volistindig
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methylierte Verbindung, sie kristallisiert aus Aceton in Nadeln vom Schmp. 175 bis
176° und stimmt in allen Eigenschaften mit Permethyl-isonarciprimin 3 aus Nar-
ciclasin iiberein4?,

Damit sind die Strukturen aller aus Narciclasin/Lycoricidinol und Lycoricidin
erhaltenen aromatischen Abbauprodukte mit Phenanthridon-Geriist durch unab-
hiingige Synthese bewiesen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die groBziigige Férderung unserer
Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind mit dem Kofler-Heizmikroskop bestimmt und nicht korrigiert.
Die Analysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium Kronach von Frau I. Beerz
ausgefithrt. Die Diinnschichtchromatogramme (DC) wurden an Kieselgel-G-Platten mit
den Laufmitteln Benzol/Methanol (B/%M) und Chloroform/Methanol (Ch/%M) durch-
gefilhrt; zur Sichtbarmachung diente UV-Licht, Joddampf und Ansprithen mit Gibbs-
Reagenz; Ry 10.

UV: RPQ 20 A der Fa. Zeiss, Athanol in A nm (Ig €);

IR: Gitterspektrometer 421 der Fa. Perkin-Elmer, in KBr;

NMR: Varian A-60 & (ppm) mit TMS = 0 als innerem Standard.

MS: Atlas-CH 4 mit Festk6rper-lonenquelle bei 70 eV, m/e (9} relative Intensitit).

2-Benzyloxy-piperonylsiure (25): 1.96 g (10 mMol) 2-Hydroxy-piperonylsidure-methylester
(24) 29 werden mit je 1.3 g Benzylchlorid und Kaliumcarbonat in 12 ccm Dimethylformamid
12 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Man verdiinnt mit Wasser und verseift den &lig aus-
fallenden Benzylither mit verd. methanol. Kalilauge unter Erwidrmen. Die Sdure wird aus
Methanol/Wasser umkristallisiert, Schmp. 119°; Ausb. 2.40g (83%). DC (Ch/1% M):
Rg¢ 3.0,

NMR (CDCly): CO;H 8.8 (1H, breit), 6-H und 5-H 7.78 und 6.68 (je 1H, dd, Js¢ =
8.5 Hz), aromat. H 7.44 (5H, s), OCH;0 6.12 (2H, s) und ArCH,0 5.45 (2H, s).

6-Brom-2-hydroxy-piperonylsiure-methylester (33)29: 21.0 g (69 mMol) 6-Brom-2-nitro-
piperonylsdure-methylester29) werden in Methanol mit Raney-Nickel hydriert; in 4 Stdn.
werden 3 Moldquivv. Wasserstoff (4.6 /) aufgenommen. Das vom Losungsmittel befreite
Slige Amin 32 wird direkt in einer Mischung von 20 ccm konz. Schwefelsdure und 40 ccm
Wasser gelost und unter Eiskithlung mit einer wdBr. Lsung von 5.5 g Natriumnitrit diazotiert.
Zu der mit festem COj stark gekiihlten tiefgelben Losung fiigt man {iberschiiss. Tetra-
fluoroborsdure (aus 35proz. FluBsiure und Borsdure) hinzu und saugt nach kurzem Stehen-
lassen den kristallinen Niederschlag scharf ab. Das noch feuchte Tetrafluoroborat wird in
eine Losung von 500 g Cu(NO3);-3H,0 in 300 ccm Wasser, in der 3.0 g Cu,0 suspendiert
sind, eingetragen2®. Unter N,-Entwicklung scheidet sich ein sehr fein kristalliner Nieder-
schlag ab, der abgesaugt wird. Man schiittelt das Filtrat 3mal mit je 100 ccm Chloroform
aus, lost das abfiltrierte Produkt in der Chloroformphase und engt diese auf 40 ccm ein. Es
kristallisiert eine DC-einheitliche Substanz vom Schmp. 165—168°, Ausb. 9.16 g (48%(). Zur

43) Die Synthese des Permethyl-isonarciprimins nach Pschorr wurde von G. Savonna und
F. Piozzi, Chem. and Ind. 1970, 1627, beschrieben; vgl. dazu die Anmerkung36),
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Analyse wird bei 130°/10—4 Torr sublimiert: farblose Nadeln vom Schmp. 168—169°. DC
(B/5% M): Rr 5.5. Der Gibbs-Test ist negativ3® und die Farbe der Eisen(III)-chlorid-Reak-
tion malachitgriin.

CgH7BrOs (275.1) Ber. C39.30 H 2.77 Br29.05 Gef. C39.17 H2.76 Br 28.79

NMR (CDCl3): OH 11.04 (1H, austauschbar mit D,0), 5-H 6.82 (1H, s), OCH;O 6.06
(2H, s) und OCHj3 3.96 (3H, s).

6-Brom-2-hydroxy-piperonylsiure (34): 2.75 g (10 mMol) 33 werden mit 15 ccm 15proz.
Kalilauge 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwidrmt. Beim Ansduern scheidet sich die Sédure

kristallin ab; sie wird aus Methanol/Wasser umbkristallisiert, Schmp. 213—-215° (Zers.);
Ausb. 2.53 g (97%).

CsHsBrOs (261.1) Ber. C36.81 H 1.93 Br30.62 Gef. C37.06 H 1.92 Br 30.51

NMR (Aceton-dg): 2 OH 8.78 (2H, breit, austauschbar mit D,0), 5-H 6.86 (1 H, s) und
OCH;0 6.13 (2H, s).

6-Brom-2-benzyloxy-piperonylsiure-methylester: 1.82 g 33 werden in der bei 25 beschrie-
benen Weise benzyliert. Aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 101 —102°; Ausb.
2.12 g (83%). DC (B/5% M): Rr 7.6.

NMR (CDCl3): Aromat. H 7.37 (5H, s), 5-H 6.73 (1H, s), OCH,0 5.96 (2H, s), ArCH,0
5.24 (2H, s) und OCH3 3.86 (3H, s).

6-Brom-2-benzyloxy-piperonylsdure: 740 mg des vorstehenden Methylesters werden ver-
seift. Aus Methanol/Wasser Schmp. 142—143°; Ausb. 650 mg (92%). DC (B/209; M):
Rr 1.8,
CyisHq11BrOs (351.2) Ber. Br22.7 Gef. Br22.3

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Piperonylsdure-anilide

Die Piperonylsdure-Derivate werden mit iiberschiiss. Thionylchlorid und einigen Tropfen
Dimethylformamid bei 40° erwdrmt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das rest-
liche Thionylchlorid bei 12 Torr entfernt und das meist 8lig zuriickbleibende Siurechlorid
mit der 10fachen Menge Ather verdiinnt. Bei Raumtemp. it man langsam unter starkem
Rithren eine idther. Losung mit der dquiv. Menge des Amins und dem 1.5fachen Aquiv.
Pyridin zuflieBen. Nach einigen Stdn. saugt man die in Ather schwerl8slichen Anilide ab und
kristallisiert aus Methanol um. Das Verfahren versagt bei der 6-Brom-2-hydroxy-piperonyl-
sdure (34) (vgl. unten).

Piperonylsiureanilid: Schmp. 149 —150°, Ausb.4) 839, DC (Ch/2% M): R 7.9.

UV: Amax 208 (4.46), 273 (4.13) und 297 (4.14).

IR: 3300 (NH) und 1650/cm (C=0).

NMR (CDCl3): NH 8.05 (1H, s), aromat. H 7.75—6.75 (8 H, m) und OCH>0 6.03 (2H, s).

2’-Benzyloxy-piperonylsdureanilid (18): Schmp. 103—104°, Ausb. 62%,. DC (B/2% M):
Ry 8.5.
C21H12NO4 (347.4) Ber. C72.61 H4.93 N4.03 Gef. C72.85 H5.06 N 3.93

UV: Amax 298 (4.20).
IR: 3420 (NH) und 1650/cm (C=0).

44) Die Ausbeute wird beim allgemeinen Verfahren auf die Siure bezogen.
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2.2’-Dibenzyloxy-piperonylsiureanilid (23)45 : Schmp. 135—137°, Ausb. 87%,. DC (B/2% M):
Rr 8.4.
CzsH23NOs (453.5) Ber. C74.16 HS.11 N3.09 Gef. C74.04 H 4.98 N 3.11

UV: Amax 281 (4.04) und 302 (4.16).
IR: 3330 (NH) und 1658/cm (C=0).
2'-Brom-piperonylsdureanilid (26): Schmp. 107°, Ausb. 68%. DC (B/2% M): Rz 8.8.
UV Amax 272 (4.04) und 303 (4.16).
IR: 3355 (NH) und 1710/cm (C=0).
6-Brom-2'-benzyloxy-piperonylsiureanilid (27): Schmp. 109°, Ausb. 829%. DC (Ch/2%, M):
Rr 8.6.
C,1H6BrNOy4 (426.3) Ber. Br 18,75 Gef. Br 18.71
UV: Amax 284 (3.73) und Asch 292.
IR: 3250 (NH) und 1673/cm (C=0).
6-Brom-2.2'-dibenzyloxy-piperanylsdureanilid (28): Schmp. 120—121°, Ausb.9{%,. DC
(B/2% M): Ry 8.8.
Cy3H22BrNOs (532.4) Ber. C63.16 H4.17 Br 15.03 N 2.63
Gef. C62.67 H4.24 Br15.14 N 2.61
UV: Amax 284 (3.92) und Agcph 293.
IR: 3250 (NH) 1662/cm (C=0).
NMR (CDCl3): NH 8.00 (1 H, breit), aromat. H 7.33 (10H, s) und 7.42—6.78 (4H, m),
5-H 6.78 (1 H, 5), OCH,0 5.94 (2H, s) und ArCH,0 5.25 und 5.06 (je 2H, s).
6-Nitro-N-methyl-piperonylsiureanilid (43): Schmp. 150° (Lit.40: 145°), Ausb.86%. DC
(Ch/2% M): Rr 8.2
IR: 1660/cm (C=0).
NMR (CDClj3): 2-H 7.33 (1H, s), aromat. H 7.16 (5H, s), 5-H 6.70 (1 H, s), OCH;0 6.40
(2H, s) und NCH;j; 3.47 3H, s). ‘
6-Brom-N-methyl-piperonylsiureanilid (45): Schmp. 118—119°, Ausb.90%. DC (Ch/
2% M): Rr 5.8.
UV: Amax 297 (3.56).
IR: 1645/cm (C=0).
NMR (CDCl3): Aromat. H 7.22 (5H, s), 5-H und 2-H 6.83 und 6.63 (je 1H, s), OCH,0
5.90 (2H, s) und NCH3 3.45 (3H, s).

2'-Hydroxy-piperonylsiureanilid (16)49: 12.0 g (35 mMol) 18 werden in Methanol/Eis-
essig mit 10proz. Palladium-Kohle und Wasserstoff entbenzyliert: aus Methanol Schmp.
154 —155° Ausb. 8.42 g (91%). DC (CH/2% M): Rr 4.0.

UV: Amax 272 (4.01) und 303 (4.29).
IR: 3420 (OH), 3100 (NH) und 1650/cm (C=0).
16-Acetat (17): Mit Ac;O/Pyridin, aus Methanol Schmp. 147—150°; Ausb.97%. DC
(Ch/29% M): R 7.2.
C16H13NOs (299.3) Ber. C64.21 H 4.38 N 4.68 Gef. C64.21 H 4.65 N 4.74

45) Die im allgemeinen Teil erwihnte Umsetzung mit dieser Verbindung, die nur zu Ausgangs-
material oder unbekannten Folgeprodukten gefiihrt hat, wird im Versuchsteil nicht be-
schrieben.
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UV: Amax 267 (4.03) und 300 (4.00).
IR: 3250 (NH), 1773 (Acetat) und 1643/cm (CONH).

2.2'-Dihydroxy-piperonylsiureanilid (21): Durch Entbenzylierung aus 23 und 28 in der vor-
stehend beschriebenen Weise: Schmp. 185—186° aus Methanol, Ausb. 90 bzw. 97%,. DC
(B/5% M): Re 3.2
Ci4H11NOs (273.3) Ber. C61.54 H 4.06 N 5.13 Gef. C61.72 H4.13 N 5.19

UV: Anax 280 (4.21) und 302 (4.28).
IR: 3262 (OH) und Doppelbande bei 1700 und 1683/cm (C=0).

21-Diacetat (22)45): 3.10 g 21 werden mit 5 ccm AcoO und 2 ccm Pyridin bei Raumtemp.
acetyliert. Aus Methanol/Chloroform Schmp. 167—168°, Ausb.2.93 g (77%). DC (Ch/
5% M): Rr 8.4.
Ci13H;sNO; (357.3) Ber. N 3.92 Gef. N 3.88

UV: Amax 275 (3.63) und 305 (3.67).
IR: 1770 (Acetat) und Doppelbande bei 1715 und 1700/cm (CONH).

6-Brom-2-hydroxy-2'-benzyloxy-piperonylsiureanilid (29)45): Man lost 1.30 g (S mMol) 34,
1.23 g o-Benzyloxy-anilin und 1.30 g Dicyclohexylcarbodiimid in Methylenchlorid und 148t
bei 30° reagieren. Nach einem Tag wird der Dicyclohexylharnstoff abgesaugt, das Filtrat
cingeengt und mit Methanol versetzt; es scheiden sich lange Nadeln vom Schmp. 165 —166°
ab, Ausb. 1.23 g (57%). DC (B/2% M): Ry 8.2.

C,y1H16BrNOs (442.3) Ber. C 57.02 H 3.66 Br 18.07 N 3.17
Gef. C 56.66 H 3.82 Br 17.85 N 3.01

UV: Amax 283 (3.89) und Asey 293.
IR: 3330 (NH/OH) und 1650/cm (C=0).

NMR (CDCl3): OH 9.65 (1H, s), NH 8.50 (1 H, s), aromat. H 7.42 (5H, s) und 7.14—6.95
(4H, m), 5-H 6.66 (1H, s), OCH,0 6.03 (2H, s) und ArCH,0 5.12 (2H, s).

6-Amino-N-methyl-piperonylsiureanilid (44): 25.0 g (85 mMol) 43 werden in Methanol
mit Raney-Nickel und WasserstofT geschiittelt. Nach beendigter Wasserstoff-Aufnahme wird
das Amin wie iiblich isoliert; aus Methanol Schmp. 166° (Lit.4®: 166°); DC (Ch/1.5% M):
Ry 6.5.

IR: 3480 und 3360 (NH>), 1640 und 1625/cm (C=0).

NMR (CDCl3): Aromat. H 7.36-6.98 (SH, m), 2-H und 5-H 6.25 und 6.17 (je 1H, s),
OCH;0 5.73 2H, s), NH; 5.47 (2H, s) und NCHj 3.46 (3H, s).

8.9-Methylendioxy-phenanthridon-(6) (12)46)

a) Durch Photocyclisierung: 3.0 g (12 mMol) Piperonylsiureanilid und 150 mg Jod werden
in 200 ccm Benzol und 50 ccm Methanol geldst. Man bestrahlt in einer wassergekiihlten
Pyrexapparatur mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe HPK 125 der Fa. Philips 24 Stdn.
unter kriftiger Magnetrithrung4?”). Es scheiden sich feine Kristalle ab, die z. T. die Glas-
wandungen bedecken; sie werden aus siedendem Dimethylformamid umkristallisiert und
bilden dann glinzende Schuppen vom Schmp. 333°; die Ausb. schwankt zwischen 15 und 20%,.
Aus der bestrahlten Losung werden 70 —75 9%, Ausgangsmaterial zuriickgewonnen.

Ci4sHoNO;3 (239.2) Ber. C70.29 H3.79 N 5.85 Gef. C70.29 H 3.60 N 6.03

40) Vgl. dazu H. Daebel, Dissertation, Univ. Kiel 1965.
47) Diese Bedingungen werden als ,,Standardverfahren* bezeichnet.
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UV (qualitativ): Amax 245, 249, 268, 296, 308, 324 und 338.

IR: 2900 (breit, NH) und 1660/cm (CONH).

NMR (HMPT): 10-H 8.28 (1 H, 5), 7-H 7.69 (1 H, s) 1-H 7.77 (1 H, dd), 7.56 —-7.02 (3H, m)
und OCH,0 6.37 (2H, s).

MS: M+ 239 (100), 238 (21), 181 (25), 154 (30), 153 (58), 152 (29), 127 (32) und 126 (62).

b) Bei der Bestrahlung des 2’-Brom-piperonylsiureanilids (26) unter den vorstehend be-
schriebenen Bedingungen aber ohne Jodzusatz erhilt man die gleiche Verbindung wie unter a)
ebenfalls in Ausb. um 20940,

c¢) Nach Gomberg-Bachmann20: 5.0 g (40 mMol) 6-Amino-piperonylsiure werden in
10 ccm Methanol suspendiert und mit einem 1.2 molaren UberschuB an HBF, und 5 ccm
I1soamylnitrit versetzt. Aus der eisgekiihlten Ldsung fallen beim Verdiinnen mit 50 ccm Ather
2.8 g Diazonium-tetrafluoroborat aus, die in je 7 ccm Dimethylsulfoxid und Nitrobenzol
gelost und mit Kupfer(I)-oxid unter gelindem Erwirmen zersetzt werden. Nach beendeter
Gasentwicklung wird das Gemisch der Carbonsduren isoliert und in Methanol mit Raney-
Nickel und Wasserstoff geschiittelt. Ein schwerltsliches Produkt scheidet sich auf dem Kata-
lysator ab und wird mit Dimethylsulfoxid herausgelsst und durch Verdiinnen mit Wasser
wieder ausgefillt. Man reinigt durch Sublimation i. Hochvak. bei 200°, Schmp. 333°; Ausb.
180 mg (7.5 %). Die Verbindung stimmt mit der unter a) gewonnenen iiberein.

8.9-Methylendioxy-2.7-dinitro-phenanthridon-(6) (13): 40 mg 12 werden in einem Gemisch
aus je 1 ccm Eisessig und rauchender Salpetersiure eine Stde. bei Raumtemp. gerithrt. Man
gieBt auf Eis aus, saugt den Niederschlag ab und wiischt mit Methanol aus. Das Rohprodukt
wird aus 10 ccm Eisessig umkristallisiert, blagelbe Nadeln mit einem Schmp. iiber 345°;
Ausb. 50 mg (91 %).

UV: Amax 243 (4.37), 2.81 (4.35) und 344 (3.95); Amin 225 (4.20), 258 (4.10) und 347 (3.94).

IR: 2900 (NH, breit) und 1658/cm {(C=0).

NMR (HMPT): 1-H 9.73 (1H, d, J,, = 2.5 Hz), 10-H 9.19 (1H, s), 3-H 8.50 (1H, dd,
J, = 9 Hzund J,, 2.5 Hz), 4-H 7.96 (1H, d, J = 9 Hz) und OCH;0 6.75 (2H, s).

2-Brom-8.9-methylendioxy-phenanthridon-(6) (14): 820 mg (3.0 mMol) 12 werden in 10 ccm
siedendem Eisessig tropfenweise mit 0.6 g (3.7 mMol) Brom versetzt, dabei scheidet sich aus
der heiBen Losung ein feinkristalliner Niederschlag ab. Nach 15 Min. wird abgesaugt, mit
Wasser und Methanol gewaschen und das Produkt bei 250° i. Hochvak. sublimiert: Schmp.
342—343° Ausb. 1.024 g (94%).
Cy4HgBrNO; (318.1) Ber. C 52.84 H 2.53 Br 25.13 N 4.41
Gef. C53.24 H 2.76 Br24.90 N 4.68

IR: 2850 (breit, NH) und 1670/cm (C=0).
NMR (HMPT): 1-H 8.99 (1H, d, J,, = 2 Hz), 10-H 8.60 (1H, 5), NH 8.62 (1 H, breit),
7-H 7.67 (1H, s) und OCH,0 6.38 2H, s).

2-Brom-4.7-dinitro-8.9-methylendioxy-phenanthridon-(6) (15)45): 767 mg (2.4 mMol) 14
werden in einer Mischung aus je 3.5 ccm Eisessig und rauchender Salpetersiure !/; Stde. bei
Raumtemp. gerithrt, Man gieBt in Eiswasser, saugt den Niederschlag ab und wischt mit
Wasser und Methanol; nach Umbkristallisieren aus Dimethylsulfoxid Schmp. iiber 345°,
Ausb. 940 mg (909,).

IR: 2910 (breit, NH) und 1675/cm (C=0).

NMR (DMSO-dg): 1-H 9.00 (1H, d, J,,, = 2.5H2), 3-H 8.47 (1H, d, J,, = 2.5 Hz), 10-H
8.40 (1H, s) und OCH;0 6.53 (2H, s).
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8.9-Methylendioxy-4-acetoxy-phenanthridon-(6) (19): Eine L&sung von 3.54 g (12 mMol) 17
und 125 mg Jod in 200 ccm Benzol und 20 ccm Methanol wird nach dem Standardverfahren
bestrahlt. Nach 20 Stdn. zeigt das DC (B/59% M) neben Ausgangsmaterial vier weitere
Flecke. Beim Einengen der Ldsung scheidet sich Piperonylsiure ab, Schmp. 223—225°;
Ausb. 550 mg (28 %;). Ein zweiter Stoff kristallisiert aus dem 6ligen Riickstand der Mutter-
lauge beim Anreiben mit Methanol, er schmilzt nach Umkristallisieren aus Dimethylform-
amid/Methanol bei 297—298°, Ausb. 32 mg (1%). DC (B/5% M): Rr 1.8.

MS: M+ 297 (22), 256 (12), 255 (100) und 254 (8).

UV: Amax 245 (4.43), 269 (3.99), 300 (3.82) und 339 (3.55).

IR: 3170 und 3020 (breit, NH), 1770 (Acetat) und 1645/cm (CONH).

NMR (DMSO-dg): 1-H 8.23 (1H, dd, J, = 5 Hz und J,, = 1.5 Hz), 10-H 8.07 (1H, s),
7-H 7.69 (1H, s), 2-H und 3-H 7.25 (2H, m), OCH;0 6.27 (2H, s) und CH3CO 2.42 3H, s).

4-Benzyloxy-8.9-methylendioxy-phenanthridon-(6) (20)

a) Eine Losung von 3.8 g (11 mMol) 18 und 0.2 g Jod in 200 ccm Benzol wird 24 Stdn.
unter Standardbedingungen bestrahlt. Man dampft das Benzol i. Vak. ab und 18st den Riick-
stand in Methanol: es kristallisieren Nadeln vom Schmp. 223-—-224°, Ausb. 320 mg (4.2%).
DC (B/5% M): R 4.0.

Cy1H)sNO4 (345.4) Ber. C73.04 H4.38 N 4.06 Gef. C73.24 H4.37 N4.18

MS: M+ 345 (100), 292 (17), 291 (18), 269 (53), 256 (21), 254 (40), 152 (36), 151 (27).

UV: Amax 243 (4.61), 277 (4.13) und 340 (3.46).

IR: 3175 und 3050 (breit, NH) und 1643/cm (C=0).

NMR (DMSO-dg): NH 10.36 (1H, s), 10-H 8.02 (1H, s), 1-H 7.85 (1H, dd, J, = 6 Hz
und J,, = 2 Hz), 7-H 7.70 (1H, s), aromat. H 7.67—7.13 (7H, m), OCH,0 6.26 (2H, s)
und ArCH,0 5.36 (2H, s).

Die Mutterlauge des Bestrahlungsversuches zeigt im DC einen Gibbs-positiven Fleck Ry 0.8
und liefert 79 %, 18 zuriick.

b) Eine Losung von 3.30 g (8 mMol) 27 und 125 mg Jod in 200 ccm Benzol und 20 ccm
Methano! wird nach dem Standardverfahren 20 Stdn. bestrahlt. Aus der eingeengten Losung
fallen 630 mg Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Methanol bei
223-—-224° schmelzen, Ausb. 24%,. Die Substanz stimmt nach Schmp. und IR-Spektrum mit
der unter a) gewonnenen iiberein. Aus der Mutterlauge wird 1.0 g 27 zuriickgewonnen. Die
Bestrahlung ohne Zusatz von Jod liefert das gleiche Ergebnis.

4-Hydroxy-8.9-methylendioxy-phenanthridon-(6) (2): 157 mg (0.44 mMol) 20 werden in
Dioxan mit 10proz. Palladium-Kohle und Wasserstoff geschiittelt. Nach Beendigung der
Wasserstofl-Aufnahme erhdlt man nach iiblicher Aufarbeitung 106 mg Phenol, das zur
Analyse i. Hochvak. sublimiert wird, Schmp. 295° (Zers.) (Lit.5: Schmp. 281 —283°); Ausb.
92%.
C14HgNO, (255.2) Ber. C 65.88 H 3.55 N 5.49 Gef. C 65.71 H 3.35 N 5.61

2-Acetar: 29 mg 2 werden mit Ac;O/Pyridin acetyliert: aus Methanol Schmp. 297—298°,
Ausb. 31 mg (91%,). Die Verbindung stimmt nach Schmp. und IR-Spektrum mit 19 iiberein.

Bestrahlung von 2.2’-Dihydroxy-piperonylsiureanilid (21): 550 mg (2 mMol) 21 und 50 mg
Jod werden in 200 ccm Benzol und 10 ccm Methanol nach dem Standardverfahren 24 Stdn.
bestrahlt. Im DC (Ch/5% M) der Losung sind zwei Gibbs-positive Flecke mit Ry 7.5 und 0.5
sichtbar. An den GefdBBwandungen haben sich etwa 100 mg eines schwerldslichen, dunkel-
violetten Stoffes niedergeschlagen, der sich in Dimethylsulfoxid mit rein violetter Farbe 18st.
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UV (qualitativ): Apay 230, 279, 318 (Sch) und 540; Apmin 251 und 470.

NMR (DMSO-dg, breite Signale): 12.00 (1 H), 10.50 (1 H, s), 8.51 (1 H), 7.72 (1 H, d breit,
J = 8 Hz), 7.45—6.92 (2H, m), 6.69 (1 H, d breit, J = 8 Hz) und 6.17 (s, OCH»0).

Bestrahlung von 6-Brom-2.2’-dibenzyloxy-piperonylsiureanilid (28)

a) 7-Hydroxy-4-benzyloxy-8.9-methylendioxy-phenanthridon-(6) (35): Eine Lo6sung von
3.50 g (6.6 mMol) 28 in 200 ccm Benzol und 20 ccm Methanol wird unter Standardbedin-
gungen 2 Tage lang bestrahlt. Im DC (B/5% M) der Lésung sind neben 28 vier neue Flecke
sichtbar, darunter ein fluoreszierender mit R¥ 4.9 und ein Gibbs-positiver mit Ry 3.3. Man
dampft i. Vak. ab und 18st in Methanol, dabei kristallisiert zuerst ein Teil des Ausgangs-
materials aus; der Riickstand der Mutterlauge wird dann an Kieselgel (Ch/1% M) aufge-
trennt, neben weiterem Ausgangsmaterial (insgesamt 2.1 g entspr. 609}) werden 102 mg 23
vom Schmp. 135--137° isoliert; es folgen schlieBlich ein weiteres Photoprodukt vom Schmp.
259—260°, Ausb. 21 mg (0.9%). DC (B/5% M): Rr 4.9.

C21HsNOs (361.4) Ber. C69.80 H4.18 N 3.88 Gef. C 69.44 H 4.28 N 3.95

MS (mfje > 109%): M+ 361 (13), 242 (15) und 91 (100).
UV: Amax 232 (4.17), 257 (4.46), 296 (3.67), 337 (3.46) und 353 (2.55).
IR: 3130 und 3040 (breit, NH) und 1630/cm (C=0).

NMR (CDCls): Aromat. H 7.46 (5H, s), 7.60—7.05 (3H, m), 10-H 7.22 (1 H, s), OCH,O
6.14 (2H, s) und ArCH,0 (2H, s).

b) 4.7-Dibenzyloxy-8.9-methylendioxy-phenanthridon-(6) (36): 5.09 g (9.57 mMol) 28 werden
in 500 ccm Benzol unter Einleiten von Reinststickstoff 30 Min. zum Sieden erhitzt. Man 148t
unter N3 abkiihlen und bestrahlt in einem QuarzgefiB unter Kithlung mit Leitungswasser
und stindigem Durchleiten von N 5.5 Stdn. im Photoreaktor!®) mit Licht von 3000 A.
Im DC (Ch/2%, M) der bestrahlten Losung sind auBer 28 acht neue Flecke sichtbar, davon
zwei nur in Spuren und zwei Gibbs-positiv. Die Lésung wird stark eingeengt und mit 50 ccm
Methano! versetzt, danach kristallisieren beim Animpfen 3.34 g 28 aus. Die Mutterlauge wird
mit 200 ccm Chloroform versetzt und dreimal mit je 20 ccm » NaOH ausgeschiittelt (s. u.).
Der Neutralteil liefert nach Chromatographieren an Kieselgel (Ch/1% M) 198 mg 28, 131 mg
23 und 10 mg 35 und als neues Photoprodukt Kristalle vom Schmp. 177°, Ausb. 202 mg
(15.3%, bez. auf umgesetztes Ausgangsmaterial). DC (Ch/2% M): Rr 7.9.

CasH2:NOs (451.5) Ber. C 74.45 H4.69 N 3.10 Gef. C74.38 H4.75 N 2.89

MS: M+ 451 (1.5), 403 (3.5), 396 (3.5), 394 (4), 361 (4), 360 (3.5), 346 (5), 345 (7), 303 (9),
274 (25), 261 (21), 255 (24), 201 (20) und 91 (100).

UV: Mnax 250 (4.66), 275 (4.21), 297 (3.98), 337 (3.85) und 350 (3.82).

IR: breite Absorption um 3000 (NH) und 1623/cm (C=0).

NMR (CDCl3): NH 8.89 (1H, breit), aromat. H 7.8—7.0 (14 H, m), OCH,0 6.06 (2H, s),
ArCH;0O 5.36 und 5.18 (je 2H, s).

6-Brom-2'-hydroxy-2-benzyloxy-piperonylsiureanilid (30): Der vorstehend erhaltene al-
kalische Auszug wird angesiuert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Im DC (Ch/2% M) der
Ldsung sind drei Flecke mit den Rp-Werten 7.7, 5.6 und 0.8 sichtbar, von denen die beiden
letzteren einen positiven Gibbs-Test zeigen. Man trennt durch priparative Schichtchromato-
graphie an Kieselgel (Ch/19% M, 2mal entwickelt) und isoliert << 1 mg Narciprimin (s. u.),
45 mg 29 und 240 mg eines Gibbs-positiven Phenols vom Schmp. 177—178°; Ausb. 18.6%,
bez. auf umgesetztes Ausgangsmaterial. DC (Chj2% M): Ry 5.6.
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MS: M+ 443/441 (10/10), 335 (15), 333 (17), 245 (25), 243 (24), 199 (45), 165 (11), 109 (9),
108 (11), 92 (15) und 91 (100).

UV: Amax 212 (4.38) und 290 (3.60).

IR: 3350 und 3200 (breit, OH, NH) und 1651/cm (C=0).

NMR (Aceton-dg): OH, NH 9.25—9.05 (2H, breit), aromat. H 7.50—6.90 (5H, m),
OCH,0 6.17 (2H, s) und ArCH,0 5.48 (2H, s).

Entbenzylierung von 36 mit Sdure: 6 mg 36 werden mit 5 ccm Sproz. methanol. Salzsiaure
2 Stdn. bei 30° geriihrt, dabei 16sen sich die Nadeln des Ausgangsmaterials langsam auf und
ein feiner Niederschlag fillt aus. Man bewahrt {iber Nacht im Kiihlschrank auf und kristalli-
siert den Niederschlag dann aus wenig Chloroform/Methanol, Schmp. 259 —260°, identisch
mit 35.

4.7-Dihydroxy-8.9-methylendioxy-phenanthridon-(6) (1)

a) 94 mg (0.26 mMol) 35 werden in 5 ccm Dimethylformamid mit 10proz. Palladium-
Kohle und Wasserstoff entbenzyliert. Man engt das Filtrat i. Vak. ein und versetzt mit Me-
thanol, es kristallisieren 59.5 mg (85%) Phenol, das sich beim Erhitzen zwischen 300~ 320°
zersetzt. Zur Analyse wird i. Hochvak. bei 220° sublimiert. DC (Ch/3% M): Ry 1.1.

Ci4HgNOs (271.2) Ber. C62.00H 3.34 N 5.16 Gef. C62.12 H 3.43 N 5.21

MS (mfe > 10%): M+ 271 (100), 214 (10), 213 (17), 185 (22), 129 (11), 128 (12), 120 (12)
und 102 (15).

UV: Amax 232 (4.39), 256 (4.68), 274 (4.25), 296 (3.93), 337 (3.82) und 352 (3.88).

IR: 3370 (OH), 318 (breit, NH) und 1674/cm (C=0).

NMR (100 MHz, DMSO-dg): OH (cheliert) 13.72 (1H, s), OH/NH 10.62 (2H, breit),
1-H 7.71 (1H, dd, J, = 8 Hz und J,,, = 2 Hz), 10-H 7.51 (1H, s), 2-H 7.10 (1H, t, J, =
8 Hz), 3-H 6.94 (1H, dd, J, = 8 Hz und J,, = 2 Hz) und OCH,0 6.18 (2H, s).

Die vorstehende Verbindung stimmt in allen Eigenschaften mit authent. Narciprimin
iiberein.

b) In gleicher Weise wird durch Entbenzylierung von 36 das unter a) beschriebene Phenan-
thridon-Derivat 1 gewonnen.

8.9-Methylendioxy-4.7-diacetoxy-phenanthridon-(6) (37): 19 mg 1 werden mit je 0.5 ccm
Acetanhydrid und Pyridin bei Raumtemp. 24 Stdn. aufbewahrt. Man kristallisiert das Roh-
produkt aus Methanol, Schmp. 257—259°; Ausb. 23 mg (92%). DC (Ch/3.5%, M): Rr 2.8.

UV Amax 247 (4.47), 269 (4.00), 299 (3.76), 329 (3.70) und 3.45 (3.72).

1R: 3200 (NH), 1778 und 1260 (Acetat) und 1655/cm (C=0).

NMR (DMSO-dg): NH 11.15 (1H, s), 1-H 8.21 (1H, dd, J, = 5Hz und J, = 2 Hz),
10-H 8.02 (1H, s), 2- und 3-H 7.4—7.1 (2H, m), OCH,0 6.30 (2H, s), CH3CO 2.38 und
2.32 (je 3H, s).

4.7-Dibenzyloxy-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (39): 32 mg (0.071 mMol)
36 werden mit 0.5 g Silberoxid in 3 ccm Methyljodid38) einen Tag lang bei Raumtemp. ge-
rithrt. Man filtriert ab, wiascht das Filter mit je 10 ccm Chloroform und Methanol, dampft
ab und kristallisiert den Riickstand aus Methanol, Nadeln vom Schmp. 114°; Ausb. 27.5 mg
(83%). DC (Ch/29%;, M): Ry 7.8.

UV Amax 249 (4.61), 275 (4.48), 333 (3.62) und 348 (3.44).

IR: 1623/cm (C=0).
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NMR (CDCly): t-H 7.88—7.72 (1H, q, J, = 10.5 Hz und J,, = 2.2 Hz), aromat. H 7.65
bis 7.23 (12H, m), 3-H 7.15—6.98 (1 H, q, J, = 10.5 Hz und J,, = 2.2 Hz), OCH,0 6.06
(2H, s), ArCH,0 5.36 und 5.25 (je 2H, s) und NCH, 4.20 (3H, s).

7-Methoxy-4-benzyloxy-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) : 31 mg (0.086 mMol)
35 werden wie vorstehend beschrieben methyliert, aus Methanol feine Nadeln vom Schmp.
147°; Ausb. 29 mg (85%). DC (B/2% M): Rr 7.0.

UV: Amax 249 (4.46), 275 (4.33), 333 (3.47) und 348 (3.27).
TIR: 1618/cm (C=0).
NMR (CDCly): ArCH,0 5.37 (2H, s), NCHj; 4.26 (3H, s) und OCH; 4.05 (3H, s).

4.7-Dihydroxy-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (40): 11 mg 39 werden in
Athanol mit 10proz. Palladium-Kohle und Wasserstoff entbenzyliert. Man filtriert ab und
kocht den Katalysator 5mal mit je 20 ccm Athanol aus, dampft das Filtrat ab und kristalli-
siert aus 0.5 ccm Methanol, Schmp. 196°; Ausb. 6 mg (92%). DC (Ch/29% M): Rr 8.2.
Gelbe UV-Fluoreszenz und positiver Gibbs-Test.

MS: M+ 285 (100).
UV: Amax 247 (4.31), 263 (4.11), 277 (4.13), 334 (3.29) und gy, 350.

TR: 3400 (OH), 1625 (C=0), 1592 und 1503 (Aromat), 1470, 1413, 1343, 1265, 1132, 1037,
933 und 743/cm.

8.9-Methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (46)

a) 5.40 g (20 mMol) 44 werden in 15 ccm 57 H,SO4 suspendiert und unter Eiskiihlung
mit einer Losung von 1.6 g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser diazotiert. Nach einer halben
Stde. wird die gelbe Ldsung kriftig mit 1.0 g Kupfer(I)-oxid geschiittelt, dabei scheidet sich
unter N>-Abspaltung ein farbloser Niederschlag ab, der in 150 ccm Chloroform aufgenommen
wird. Man filtriert, engt die Chloroformlésung auf 10 ccm ein und versetzt mit 50 ccm Me-
thanol; nach einer Stde. haben sich 1.20 g farblose Nadeln vom Schmp. 238° abgeschieden
(Lit.40: 238°). Die Ausb. mehrerer Ansitze liegt zwischen 24 und 32%. DC (Ch/2% M):
Ry 6.5; weiBle UV-Fluoreszenz. Die Mutterlauge enthait weiteres Material (s. u.).

IR: 1650/cm (C=0).

NMR (CDCl3): 1-H 8.12 (1H, dd, J, = 8.5 Hz und J,, = 2 Hz), 10-H 7.94 (1 H, s), 7-H
7.63 (1H, s), aromat. H 7.55—7.35 (3H, m), OCH0 6.13 (2H, s) und NCH3 3.70 (3H, s).

b) Eine Lésung von 5.5 g (22 mMol) 45 in 200 ccm Benzol und 20 ccm Methanol wird nach
dem Standardverfahren 15 Stdn. bestrahlt. Man dampft i. Vak. ab, 18st den Riickstand in

50 ccm Methanol und isoliert Nadeln vom Schmp. 238°, die mit der unter a) gewonnenen
Verbindung iibereinstimmen: Ausb. 911 mg (22 %,).

syn-syn- und syn-anti-Dimere (581a und ¢): Die bei der vorstehend beschriebenen Pschorr-
Synthese von 46 anfallende Mutterlauge (s. 0.) scheidet nach Einengen auf 10 ccm und Auf-
bewahren im Kiihlschrank wéhrend einer Woche einen feinkristallinen Niederschlag vom
Schmp. 240—260° ab, Ausb. 2.05 g. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Aceton werden
0.80 g Nadeln vom Schmp. 266° gewonnen (51a). DC (B/8% M): Rr 2.6. Molmasse (osmome-
trisch): 523.

MS: M+ 508, weitere Fragmente (mje > 10%): 257 (23), 256 (58), 255 (100), 254 (10),
226 (19), 255 (15), 168 (10) und 140 (18).

UV: Amax 220 (4.74), 261 (3.83) und 302 (4.05).

NMR (CDCly): vgl. Abb. 1.
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Aus der Mutterlauge gewinnt man nach weiterem Aufbewahren im Kiihischrank Kristall-
drusen, die ausgelesen und aus Chloroform/Methanoi umkristallisiert werden, Schmp.
247°; Ausb. 0.70 g. DC (B/8% M): Rr 2.6 und (Ch/2% M): Rr 4.5.

MS: M+ 508.

NMR (CDCl3): vgl. Abb. 2.

Pyrrolyse der Dimeren: 217 mg (0.43 mMol) des Dimerengemisches werden 5 Min. auf
280° erhitzt. Unter Aufschiumen zersetzt sich die Substanz und liefert nach Erkalten ein
gelbes Harz, dessen DC sechs Substanzen erkennen ldBt; das Hauptprodukt hat den gleichen
ReWert wie 46. Man sublimiert i. Hochvak. bei 160° und erhiilt 119 mg 46 vom Schmp.
238° (56 %).

2.7-Dinitro-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (47): 2.53 g (10 mMol) 46 werden
in einer Mischung aus je 10 ccm Eisessig und rauchender Salpetersdure 30 Min. bei Raum-
temp. gerithrt. Man giet in 100 ccm Eiswasser, saugt den Niederschlag ab und wischt mit
Methanol aus, 3.33 g Rohprodukt (98.5%). Zur Analyse wird aus Dimethylformamid/Me-
thanol umbkristallisiert, blaBgelbe Nadeln die {iber 350° schmelzen. DC (B/5% M): Rr 0.6.

C(sHgN3O7 (343.3) Ber. C52.49 H2.62 N 12.24 Gef. C5249 H2.76 N 12.17

UV (qualitativ): Apmax 210, 254, 284 und 355 (Sch).
IR: 1660/cm (C=0).
NMR (DMSO-dg, sehr verd. Losung): OCH,0 6.47 (2H, s) und NCHj3 3.73 3H, s).

2.7-Diamino-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (48): 2.50g (7.5 mMol) 47
werden als Suspension in 20 ccm Dimethylformamid mit 10proz. Pailadium-Kohle hydriert.
Nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme (ca. 1/) wird das Filtrat auf 5 ccm eingeengt
und mit 20 ccm Methanol versetzt, es scheiden sich lange Nadeln vom Schmp. 229 —230° ab;
Ausb. 2.03 g (97.5%). DC (B/5% M): R« 3.0.

CysH3N303 (283.3) Ber. C63.60 H 4.63 N 14.83 Gefl. C63.59 H4.75 N 14.87

UV: Amax 235 (4.75), 249 (4.79), 372 (4.26) und 385 (Sch).
IR: 3530 und 3440 (NHy) und 1650/cm (C=O).

NMR (DMSO-dg): 1-H 7.45 (1H, d, J,, = 2.5 Hz), 4-H 7.25 (1H, d, J, = 8.5 Hz), 10-H
7.07 (1H, s), 3-H 6.90 (1H, dd, J, — 8.5 Hz und J,, = 2.5 Hz), OCH,0 6.16 (2H, s) und
NCHj 3.60 (3H, s).

2.7-Dihydroxy-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (49): 1.54 g (5.5 mMol) 48
werden in 7 ccm 5n H;SO4 suspendiert und unter Eiskiihlung mit 1.0 g NaNOz in 5 ccm
Wasser diazotiert. Nach einer Stde. fiigt man 10 ccm etwa 40proz. Tetrafluoroborsiure
hinzu, kiihit stark mit Eis/Kochsalz und saugt das in feinen Nadeln ausfallende Diazonium-
tetrafiuoroborat scharf ab. Das noch feuchte Salz wird in eine Losung von 200 g Cu(NO3); -
3H,0 in 150 ccm Wasser, in der 1.0 g Cu,0O suspendiert ist, eingetragen 28), Unter Stickstoff-
entwicklung scheidet sich ein Niederschlag ab, der abgesaugt und in Essigester gelost wird.
Das Filtrat engt man zur Kristallisation stark ein und erhilt ein Rohprodukt vom Schmp.
317—318°; Ausb. 1.10 g (71 %). Das DC (Ch{5% M) zeigt 5 Fiecke mit den Rg-Werten 1.1,
1.8, 3.1, 4.3 (Hauptprodukt) und 9.1. Nach dem NMR-Spektrum enthilt das Rohprodukt
80—909%; Bisphenol 49.

7-Hydroxy-2-methoxy-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (50) : 285 mg (~1 mMol)
des vorstehend gewonnenen rohen Bisphenols 49 werden in 50 ccm Methanol suspendiert und
mit einem groBen UberschuB &4ther. Diazomethanlésung methyliert. Nach 24 Stdn. sind im
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DC (Chf1% M) zwei Hauptprodukte zu erkennen: Ry 5.2 (weille UV-Fluoreszenz) und 6.5
(gelbe UV-Fluoreszenz). Man trennt durch priparative Schichtchromatographie und isoliert
aus der gelb fluoreszierenden Zone eine Substanz, die nach Sublimation i. Hochvak. bei 180°
den Schmp. 235° zeigt, Ausb. 180 mg (62%).

Ci6H13NOs (299.3) Ber. C64.21 H 4.38 N 4.68 Gef. C64.56 H 442 N 4.69
MS: M+ 299 (100).
UV: Amax 227 (4.18), 254 (4.39), 303 (3.60), 316 (3.57), 334 (3.64), 350 (3.91) und 367 (3.90).
IR: 1673/cm (C=0).
NMR (CDCl3): Aromat. H 7.47 (1 H, dd) und 7.3—7.0 (2H, m), 10-H 7.13 (1 H, s), OCH,0
6.12 2H, s), OCH; 3.93 (3H, s) und NCHj 3.73 (3H, s).

2-Methoxy-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (4) : Aus der weiB fluoreszierenden
Zone der vorstehenden pridparativen Trennung werden nach Sublimation i. Hochvak. bei
160° Kristalle vom Schmp. 231 —232° erhalten, Ausb. 30 mg (10%).

UV Mmax 247 (4.66), 279 (4.20), 340 (3.90) und 357 (3.82).

IR: 1632/cm C=0).

NMR (CDCly): 10-H 7.88 (1H, s), 1-H 7.47 (1H, d, J,, = 2.7 Hz), 7-H 7.48 (1H, s),
4-H 7.32 (1H, d, J, = 9 H2), 3-H 7.08 (1H, dd, J, = 9 Hz und J,, = 2.7 Hz), OCH>0 6.13
(2H, s), OCH3 3.93 (3H, s) und NCH3 3.76 (3H, s).

2.7-Dimethoxy-8.9-methylendioxy-5-methyl-phenanthridon-(6) (3): 66 mg (0.22 mMol) 50
werden nach Kuhn3®) mit 3.0 g Ag,O und 10 ccm Methyljodid methyliert. Man sublimiert
das Rohprodukt bei 140° i. Hochvak. und kristallisiert aus 1 ccm Aceton um, glinzende
Nadeln vom Schmp. 175—176° (Lit.9: 175—176°); Ausb. 48 mg (66%). DC (Ch/3% M):
Ry 7.1 mit weifler Fluoreszenz.

C;7H;sNO;, (313.3) Ber. C65.17 H 4.83 N 447 Gef. C65.10 H4.87 N 4.56

MS: M+ 313 (100); mje > 10%,: 285 (31), 284 (17), 283 (19), 217 (30), 268 (23), 267 (19),
255 (10) und 229 (13).

UV (CH30H): Anax 229 (4.44), 251 (4.68), 277 (4.16), 318 (3.77), 349 (4.00) und 365 (3.91).

IR: 1650 (C=0), 1620, 1513 und 1487 (Aromat), 1404, 1358, 1243, 1037, 936 und 723
(OCH>0).

NMR (Aceton-dg): 1-H 7.72 (1H, d, J,, = 2.5 Hz), 10-H 7.66 (1H, s), 4-H 7.42 (1H, d,

, = 8.5 H2), 3-H 7.13 (1H, dd, J, = 8.5 Hz und J,,, = 2.5 Hz), OCH,0 6.20 2H, s), OCH;

4.00 und 3.93 (je 3H, s) und NCHj 3.66 (3H, s).
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