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basenka tal ysierte 

3,4-Dihydroisogubolioes, 111 '? - 1Substituted 5,dDibydro- 
pyrrolo[2,1-cl]isoquinolines by Base-Catalysed Ring Trrnsfor- 
mation of I-Furyl-3,4dihydroi~uinolines 

The structure of the by-product 3 formed together with 2 by 
base-catalysed ring transformation of furan 1 was derived from 
spectroscopic data and the reaction products 4, 5, and 6. The 
synthesis of 9 from 8 and I'strongly supports the pathway pro- 
posed for its formation. 

In einer friiheren Mitteilung wurde iiber eine efliziente und ein- 
fache Methode zur  Darstellung von 5,6-Dihydropyrrolo[Z,I -a ] -  
isochinolinen durch basenkatalysierte Umlagerung von I-Furyl- 
3.4-dihydroisochinolinen berichtet 'I. Bci diesen Umlagerungsreak- 
tionen entstehen Spuren intensiv rotoranger Xebcnprodukte. die 
sich in den Kristallisationsmutterlaugen anreichern. 

Konstitution von 3 
Bci der Umlagerung des l-Furyl-3,4-dihydroisochinolins 1 erhalt 

man nach siulenchromatographischer Auftrennung der Kristalli- 
sationsmutterlaugen ein Kondensationsprodukt 3, C331132N20s, das 
zwei Molckiilcn I unter Austritt von HC02C2H5 entspricht. 

1 2 
+ 

I R' R2 R3 R4 R5 

A CHO A 

A CH3 A 

A CH20H OH H T~ H CH20H H H 

7 A CH20H A 

A = Doppelhindung 

Nach dem Protonenresonanzspektrum ist die Bildung von 3 mit 
einer L'mlagerung des Furanrings in 1 verbunden. Neben den Si- 
gnalen, die den beiden Dimet hoxydihydroisochinolin-Ringen zu- 
zuordnen sind, finden sich die Resonanzen einer Formyl- und einer 
Ethylestergruppierung sowie zweier olefinischer Protonen. Der Ver- 
gleich der 'H-NMR-Spektren von 2 und 3 offenbart beiden Vcr- 
bindungen gemeinsame. charakteristische Merkmale. In dcr Tief- 
feldverschiebung des 10-H-Signals wird die riumliche Niahe der 
Aldehydgruppe zum Aromaten angezeigt. Diese Zuordnung beruht 
auf der betrichtlichen Iiochfeldverschiebung, die dieses Signal er- 
fihrt, wenn 3 mit NaBH,/Eisessig" zur ebenfalls intensiv rotoran- 
gefarbenen Methylverbindung 4 reduziert wird. Die Signalverdop- 
pelung im Protonenresonanzspektrum von 4 beruht vermutlich auf 
der Existenz zweier stabiler Diastereomerer 4a und 4b, die sich 
durch die Konliguration an der exocyclischen Doppelbindung un- 
terscheiden. Die in Tab. 1 angegebene Zuordnung beruht auf Be- 
obachtungen der 'H-NMR-Temperaturabhingigkeit, Untersu- 
chungen an Modellsubstanzen und Molekiilmodellen. Dem "C- 
NMR-Spektrum von 3 sind im Carbonylbereich auDer dem Signal 
der Aldehydgruppe (6 = 183.9) zwei weitere Resonanzlinien (6 = 

164.8 bzw. 164.5) zu entnehmen, von denen eine auf die Ethyl- 
estergruppe entfallt. Die geringe Dublettaufspaltung der beiden zu- 
letzt genannten Carbonylkohlenstoffsignale im 'H-Off-resonance- 
"C-NMR-Spektrum weist auf eine benachbarte C- CH-Gruppe 
hin. 

Die aufgrund der NMR-Daten getroflenen Strukturzuordnungen 
werden durch das IR-Spektrum erganzt und bestatigt. Die inten- 
siven Carbonylbanden bei 1630, 1680 und 1715 cm- '  stehen mit 
der konjugierten Formyl-. der konjugierten Esterfunktion und dem 
N-verbriickten 5-Ringlactam in Einklang. Die Trisubstitution der 
beidcn Stickstoffatome ergibt sich aus der Abwesenhcit austausch- 
barer Protonen im 'H-NMR- und entsprechender NH-Absorp- 
tionsbanden im IR-Spektrum. 
Da I R -  und NMR-Spektrum dariiber hinaus keine weiteren Aus- 
sagen zulassen und das zerfallsarme Massenspektrum a u k r  dem 
Molekiil-Ion und den Fragment-lonen infolge Seitenkettenabbaus 
keine die Struktur 3 eindeutig sichernden Schliissel-lonen liefert, 
wurde 3 derivatisiert. 

Das ungewohnliche Reaktionsprodukt 5 entsteht bei der Reduk- 
tion von 3 mit NaBH, in siedendem Ethanol durch Addition eines 
Moliquivalents Wasser an das intermediir auftretende, in reiner 
Form nicht darstellbare Hydroxymethylderivat 7. Das aufgenom- 
mene Wasser wird bereits beim Erhitzen auf Schmelztemperatur 
unter Riickbildung von 7 wieder abgegeben. Eine ahnlich ausge- 
pragte Neigung zur Riickbildung einer ,,orthochinoiden" Struktur 
beobachteten Huisgen et aL4) an 5 strukturell sehr nahestehenden 
Indolizinonderivaten. 

Die Struktur von 5 ergibt sich aus den 'H-NMR- und 'H-Off- 
resonance-'3C-NMR-Spektren sowie Entkopplungs- und H/D-Aus- 
tauschexperimenten. 
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548 W. Lose1 

Tab. 1. 'H-NMR-(400 ME)-Da ten  der Verbindungen 2, 3 und 4 in CDC13, 6-Werte. TMS als interner Standard, Kopplungskonstanten 
J i n  Hz 

Verb. Aromaten-H . C H - C  CHZCHZN OCIi,  C H O  CH, 
haltnis 

2"' 7.33 (s ,  7-H) 

3 7.27 (s), 7.35 (s) 
8.62 (s ,  10-H) 

7.37 (s), 8.88 
(s, 10-H) 

4ab) 7.02 (s), 7.12 (s) 
7.69 (s), 7.72 (s) 

4bb) 7.15 (s), 7.26 (s) 
7.27 (s), 7.54 (s) 

6.71 3.00 (t), 4.07 (t) 

6.76 ( s )  2.92 (tj, 3.03 (t) 
(s, 3-11) J = 7 

6.84 (s) 

6.88 (s) 
6.98 (s) 

6.99 (s) 
7.00 (s) 

3.64 (t), 4.07 (t) 

2.88 (t), 2.99 (t) 
3.50 (t), 4.06 (t) 

2.83 (t), 2.99 (t) 
3.50 (t), 4.11 (t) 

J = 7  

J =. 7 

J = 7  

90-MHz-Spektrum. - b, Geniessen in [D,]DMSO. 

~~ ~ ~~~ 

3.91 (s), 4.01 (s)  1.37 (t), 4.33 (9) 10.67 (s) - - 

3.79 (s), 3.91 (s)  1.24 (t), 4.18 (9) 10.28 (s) - - 
J = 7  

J = 7 3.96 (s), 3.98 (s) 

3.45 (s), 3.67 (s) 1.24 (t), 4.19 (4) - 1.63 (s) 65 Z 
3.77 (s), 3.81 (s) J = 7 

3.63 (s), 3.80 (s) 1.13 (t), 4.27 (4) - 2.31 (s) 35 E 
3.82 (s), 3.85 (s) J = 7 

Das in CDC13 aufgenommene Protonenresonanzspektrum weist 
neben dem AB-Signal der Methylengruppe (6 ,  = 4.08, 6B = 4.14, 
J A B  = 18 Hz) als auffalligstes Merkmal ein nur im AB-Teil aufge- 
lostes ABX-Spektrum (6, = 4.46, 88 = 4.64, JAB = 14, JAx = 6, 
JBx = 4 Hz) auf, das sich von der Hydroxymethylgruppe ableitet 
und nach 0-Deuterierung zu einem AB-Signal kollabiert. Intra- 
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen zur Hydroxylgruppe an 
C-2, im IR-Spektrum durch die Banden bei 3500 und 3410 c m ~ ~ '  
angezeigt, sind fur den langsamen H/D-Austausch und damit fur 
die ungeschmalerte Kopplung der Hydroxymethylprotonen ver- 
antwortlich. Durch die mit dem ubergang 3 -+ 5 verbundenen 
Konformationsinderungen zeigen im Strukturteil A die Protonen 
der CH2CHzN-Briicke anstelle einer Pseudotriplettaufspaltung nun 
deutlich ausgepragt das Spinkopplungsmuster eines AA'BB'-Sy- 
stems. Die getroffenen Zuordnungen werden durch das 'H-Off-re- 
sonan~e-'~C-NMR-Spektrum, das fur das Kohlenstoffatom C-2 ein 
Singulett (6 .: 87.6) ausweist, erganzt und bestatigt. Im Massen- 
spektrum ist, in fur tertiare Alkohole charakteristischer Weise, der 
Molekiilpeak nur sehr schwach, der (M - 18)-Peak dagegen dcut- 
lich ausgepragt 'I. 

Die Fragment-Ionen mit den Massenzahlen m/z = 301 und 314 
(Basispeak) bestatigen den Erhalt der Partialstruktur B '  und die 
Verkniipfung mit dem Strukturelement A uber eine Methylen- 
briicke. 

Die katalytische IIydrierung von 3 in Gegenwart von Raney- 
Nickel liefert das diastereomerenfreie Hexahydroderivat 6, dessen 
'11-NMR-Spektrum in voller tfbereinstimmung rnit dem Struktur- 
vorschlag fur das Proton lob-H und die Methylenprotonen der 
Hydroxymethylgruppe je ein Dublett (6 = 4.78, J = 6.0 Hz und 
6 = 3.70, J = 7.3 €32) aufweist. Die Protonensignale der Methy- 
lenbriicke bilden den AB-Teil eines nur im AB-Teil aufgelosten 
ABX-Spektrums. Die Signale der Protonen 1-H und 2-H des Pyr- 
rolidinonringes erscheinen zwischen 6 = 2.56 und 3.05 als von den 
Resonanzlinien der Aryl-CHz-Protonen iiberlagerte, komplizierte 
Multiplettstrukturen. 

Im Massenspektrum werden wie bei 5 fur die Fragment-Ionen 
m/z = 301 und 314 (Basispeak) die hochsten Intensitaten gemessen. 

Die Bildung von 3 wird mit einer Kondensationsreaktion von 2 
mit dem potentiellen Intermediat B erklart. Beide, B und 2, leiten 
sich von dem durch Ringoffnung des Furans 1') gebildeten Dipol 
A durch intramolekulare RingschluDreaktionen ab. Die .Addition 
von B an das P-C-Atom des Enaminocarbonylsystems in 2 fuhrt 
nach Austritt der katalysierenden Base zum Intermediat C, aus dem 

durch ITbertragung der Formylgruppe auf die eingesetzte Base 3 
hervorgeht. 

Um den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus zu stiitzen, 
wurde die Umlagerung 1 --f 2 in Gegenwart der mit 2 um B kon- 
kurrierenden Thienoverbindung 8 wiederholt. Mit dem positiven 
Nachweis und der Isolierung von 9 und 3 wird der vorgeschlagene 
Reaktionsmechanismus gestiitzt und die aus spektroskopischen Da- 
ten abgeleitete Struktur von 3 auf unabhangigem Wege belegt. 

Chem. Ber. 121, 547-550 (1988) 



3,4-DihydroIsochinoline, 111 549 

Weiterfuhrende Untersuchungen sollen klaren, o b  das dargelegte 
Reaktionsprinzip als Methode zur selektiven I-Substitution von 
Pyrroloisochinolinen ausgestaltet werden kann. 

Mein besonderer Dank gilt Frau M .  Hofinaiin und Herrn D. 
Lorch fur ihre engagierte Mitarbeit und gcschickte Ausfuhrung der 
experimentellen Arbeiten. Herrn Dr. B. Steffan (Bonn), Herrn J. 
Krause und Herrn W. Pryss dankc ich fur die sorgfiltigen Kern- 
resonanzmessungen, Herrn Prof. A. Pro.\. (Fa. Dr. Karl Thomae, 
Biberach) und Herrn R. Diewwld f u r  die Aufnahme der Massen- 
spektren. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Apparat nach Tottoli (Firma Biichi), nicht kor- 

rigiert. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium der 
Firma Boehringer lngelheim KG. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 
257 (in Nujol; Intensititsangaben: s = stark, m = mittel, w = 

schwach, br = breit, sh = Schulter). -- UV-Spektren: DMR-21, 
Carl Zeiss. - 'H-NMR-Spektren: Bruker WHB 400 und AM 400 
(400 MHz), Bruker WH 90 (90 MHz). - -  ',C-NMR-Spektren: Bru- 
ker WH 400, TMS als interner Standard. - Massenspektren: Var- 
ian MAT-CH 7, 70 eV; DirekteinlaDbedingungen; Verdampfungs- 
temperatur ca. 200°C. - Hochauflosungen: AEI-MS 902 DS 30- 
Kombination; Auflosungsvermogen A 2 16000; Peak-Match-Ver- 
fahren. - Dunnschichtchromatographie: DC-F'ertigplatten Kiesel- 
gel F!54 (Fa. Merck); FlieDmittelsysteme: 1 = CH2Cl2/Methanol 
(100: 5); 2 = CH2Cl2/Methanol (100: 3); Spruhreagenz: Iodplati- 
nat ". -- Mitteldrucksiulenchromatographie: Siulenlange 450 mm, 
Saulendurchmcsser 45 mm; Trigematerial:  LiChroprep" Si 60 (Fa. 
Merck), KorngroDe 15-25 pn; Eluens: CHzCL/Methanol (100: I); 
Betriebsdruck 4 bar. 

A usgangsverbindungeii 

4-(3,4-Dihydro-6,7-dimethoxy-l -isochinolinyl)-3-furancarbon- 

1 -Forrnyl-5.6-dihydro-8.9-dimethoxypyrrolo[Z,l -o]isochinolin- 

siure-ethylester ( I ) " .  

2-carbonslure-ethylester (2)". 

4-  (3 .4-  Dihydrothieno[2.3-cjp),ridin-l-yl) -37furancarbonsaure- 
ethylester-hydrochlorid~ Darstellung analog Lit. ". Ausb. 78%. 
Schmp. 172-174,'C (Ethanol/Ether). - -  I R :  3130 cm..' w, 3080 w, 
3050 w, 2600 br m, 1820 w, 1720 s, 1635 s, 1585 m, 1550 s. - 'H- 
(90 MHz)-NMR (Base, CDCI,): 6 = 1.04 (t, J = 7 Hz; 3 H ,  
CH,CHJ, 2.81 (..I**: 2H,  ArCH?), 3.92 (,,t"; ZH, NCHA 4.09 (4. J = 
7 Hz; ZH, CH3CHz), 6.92 und 7.29 jeweils (d, J = 5.5 11z; 1 H, 
Thiophen-H), 7.64 und 8.0 jeweils (d, J = 2 Hz; 1 H,  Furan-H). 

CI4HI4CINOIS (31 1.8) 
Ber. C 53.93 H 4.53 CI 11.37 N 4.49 S 10.28 
Gef. C 53.70 H 4.57 CI 11.32 N 4.45 S 10.19 

9- Fortnyl-4.5-dihydrot hirnol3.2-y]indoliiin-8-carhonsaure-et/iyl- 
ester (8): Darstellung aus 4-(3,4-Dihydrothieno[2,3-c]pyridin-l-yl)- 
3-furancarbonsiure-ethylester analog Lit. I). Ausb. 98%; Schmp. 
128'C (Essigester). - IR: 3110 cm-.' m, 3000 w, 1690 s, 1650 s, 

Hz; 3H. CH,CHI), 3.07 (1. J = 6.5 Hz; 2H. ArCHI), 4.11 (t, J 7: 

6.5 Hz; 2H,  NCH?), 4.31 (4. J = 7 Hz; 2H,  CH3CI12), 6.94 und 7.32 
jeweils (d, J = 5.5 Hz; 1 H, Thiophen-H), 7.34 (s; 1 H. Pyrrol-H), 

1545 S, 1525 S. - 'H-(90 MHZ)-NMR (CDCI,): 6 = 1.38 (t, J = 7 

10.59 (s; 1 H. CFIO). - MS: ~ I / Z  (Yo) = 275 (79, M '), 246 (100. 
M - CHO). 230 (16), 201 (32, Citl17KOS), 173 (22. C,,II,NS), 145 
(1  6). 

C14HllNOJS (275.2) Ber. C 61.09 H 4.73 N 5.09 S 11.65 
Gef. C 60.85 H 4.81 N 5.12 S 11.71 

2-12- (Ethoxycarbonyl)-5.6-dihydro-8.9-dimethoxypyrrolo[2, I-a]- 
isochinol in-  1 - y l m e t h y l j -  I-formyl-5.6-dihydro-B.Y-dimethoxy-  
p~~rrolo[2.I-a]isochinolin-3(2H)-on (3): Die Umsetzung von 600 g 
(1.82 mol) 1 durch 2stdg. Sieden in 1 I Morpholin fuhrt zu 2 und 
3, das aus den Kristallisationsmutterlaugen von 2 durch zweimalige 
Mitteldrucksiulenchromatographie abgetrennt wird. Ausb. 960 mg 
(0.1 8%); rotorange, feine Nadeln: Schmp. 244- 245' C (Essigester); 
Rr  = 0.76 (System I ) .  - IR: 1715 c m - '  s, 1680 s, 1630 s, 1600 s. 
- UV (CHCI,): k,,, (Ig E )  = 244 nm (4.45). 270 (4.35). 297 (4.311, 
350 (4.07), 480 (4.31). - "C-NMR (CDCI!): 6 = 14.3 ( 1  C; CH,), 
28.9 und 29.2 (2 C; C-6,6'), 36.0 und 44.8 (2 C ;  C-5,5'), 56.0 (2 C ;  2 
x OCH,), 56.2 und 56.3 (2 C. 2 x OCH,), 59.5 (1 C; CHIOCO). 
109.0und 110.6(2C;C-7,7'), 111.3(2C), 112.3, 114.7, 115.7, 117.4, 
121.7, 124.7, 126.3, 126.7, 131.2, 131.8, 134.5 Cjeweils 1 C), 148.1, 
148.2, 148.4 und 150.1 (4 C; C-8,8',9,9'), 152.3 (1 C; C-lob), 164.5 
und 164.8 (2 C; C-3, CO,R), 183.9 (1 C; CHO). - MS: m / z  (YO) = 
584 (100, M'),  555 (22, M - CfIO), 538 (lo), 511 (95, M - 
COIC2H5). 495 (21). 269 (53). 

C33H32NIOs (584.6) Ber. C 67.79 I1 5.52 N 4.79 
Gef. C 67.35 H 5.59 K 4.54 

2-12- (Etho.~ycarbon)~l ) -5 .6-d~h~~dro-8 ,9-d i tne tho .~ypyrro lo~2, l -a] -  
iso c h in  o / i n  - I - y ltn e t h ) J  I ]  - 5.6 -d i h y d ro - 8,9- d imer h o r  y - I -methy l -  
pyrrolo/2./-a]isochino/in-3(2H)-on (4): 100 mg (0.17 rnmol) 3 wer- 
den nach Anlosen mit 1 ml CII2Cl2 durch Zugabe von 10 ml sie- 
dendem Eisessig vollstindig in Losung gebracht und nach Abkiih- 
len auf Raumtemp. durch langsames, portionsweises Zugeben von 
festem NaBH; reduziert. Nach etwa lstdg. Stehenlassen bei Raum- 
temp. wird mit verd. Na2COl-Losung neutralisiert, mit CH2CI2 ex- 
trahiert und der nach Abdampfen des Solvens verbleibende Riick- 
stand an Kieselgel (Eluens CH,CI,/Methanol 100: 3) gereinigt. Das 
rotorange, analysenreine Produkt konnte nicht zur Kristallisation 
gebracht werden. Ausb. 76 rng (78%); Rf = 0.64 (System I ) .  - IR: 
1700 cm- '  s, 1680 sh, 1670 s, 1610 m. - UV (CH2CII): k,,, (Ig c) 
= 452 nm (4.08). 282 (4.42). - MS: m/z (YO) = 570 (l00Y0, M + ) ,  

C3,H3,NI07 (570.65) Ber. C 69.45 €1 6.01 N 4.91 
Gef. C 69.08 H 6.10 N 4.77 

524 (7). 497 (10, M - COzC?H,), 301 (16, Ci,Hl,NO4). 

2-12- (Ethoxycarbonyl ) -5 .6-d~h~~dro-8 .9-d imethoxyp~rrol~/2 , l -a] -  
isochinolin- I-jiltnet hy l ] -5 .6 -d ihydro-2-hydro .~~~-~-  (hydroxyrnethyll- 
8.9-dimethoxyp)~rro~o[2,f-u]isoc/~irio/in-3(2H)-on (5): Zu einer 
Losung von 150 rng (0.26 mmol) 3 in 200 ml siedendem Ethanol 
fiigt man langsam portionsweise festes NaBH4, bis eine farblosc 
Losung entsteht. Nach 30 min kuhlt man auf Raumtemp. ab, engt 
i. Vak. zur Trockne ein und verteilt den Ruckstand zwischen CH2ClI 
und Wasser. Der nach Entfernen des Solvens verbleibende Riick- 
stand wird aus Essigester/Petrolether kristallisiert. Ausb. 60 mg 
(53%); Schmp. 181 - 183 T ;  Rf = 0.26(System 1). - I R :  3500 cm- '  
br w, 3410 br w, I740 sh, 1690 s, 1670 s, 1650 sh, 1610 m, 1560 w, 

CH3CH2), AA'BB'-Spektrum (6 = 2.59 und 2.80, 6-H; 3.30 und 
4.30, 5-H), 2.93 (t, J = 6.5 llz; 2H, 5'-H), 3.46 (s, br; 1 H, ex, OH)  
3.72, 3.88 und 3.90 (3 s; 12H. 4 x OCH,), 3.93 (s, br; 1 H, ex, OH), 
4.03 (1, J = 6.5 Hz; 2 H ,  6'-H), AB-Signal (6, = 4.08, SB = 4.14; 
JAB = 18 Hz). 4.24 (q, J = 7 Hz; 2 H ,  CH,CH,), ABX-Signal (6, 

7.25, 7.32 und 7.36 (5 s; 5 H ,  4 Aromaten-H, I Pyrrol-H). - "C- 
NMR (CDCI,): 6 = 14.3 ( 1  C; CHI), 21.4 ( 1  C; CHI), 29.0 und 29.6 
(2 C; C-6,6'), 35.6 und 44.9 (2 C; C-5,5'), 55.8 und 55.9 Cjeweils 2 C; 

2). 108.1 und 110.7 (2 C; C-7,7'), 111.2, 111.3, 113.9, 115.5. 121.4, 
124.5, 125.8, 127.1, 127.5, 128.1, 133.0 Cjeweils 1 C), 147.4, 147.7, 
148.0 und 148.8 (4C: C-8,8',9,9'), 152.0(1 C; C-lob), 165.6 und 170.5 

1520 S, 1500 S. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.31 (t, J = 7 F ~ z ;  3H ,  

= 4.46, 6 B  = 4.64; JAB = 14, JAx = 6, JBx = 4 Hz), 6.62, 6.69, 

4 x OCH,), 56.2 (1  C; CH20). 59.7 (1 C; CH,OCO), 87.6 (1 C; C- 
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(2 C; C-3, C02R). - MS: m/z  (Yo) = 604 (2, M+), 586 (37, M - 
H20), 570 (31), 314 (100, CI8H2"NO4), 301 (96, CI7Hl9NO4); 286 (27), 
270 (22). 

tionen werden diinnschichtchromatographisch (System 2) aufge- 
trennt. Each Kristallisation aus Essigester/Petrolether Ausb. 13 mg 
rote Kristalle; Schmp. > 190°C (Zers.), RI = 0.54 (System 2). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.24 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CH3CH2), 2.96 und 
3.08 jeweils (t, J = 6.5 Hz; 2H, ArCH2), 3.76 und 4.14 jeweils (t, 

C33H36N209 (604.7) Ber. C 65.55 H 6.00 N 4.63 
Gef. C 65.21 H 6.08 N 4.43 

2-[2- (Ethoxycarbonyl) -S,6-dihydro-8,9-dimethoxypyrrolo[2,l-a~- 
isochinolin-l-ylmethyi~-f,5,6,l0b-tetrohydro-l-(hydro.xymethyl)- 
8,9-dirnethoxypyrrolo[2,l-a/isochinolin-3(2Hj-on (6): 290 mg (0.50 
mmol) 3 werden in 60 ml Toluol/Methanol(2: 1) in Gegenwart von 
Raney-Nickel bei 5 bar und 20°C 45 min hydriert. Es wird wie 
iiblich aufgearbeitet, an einer Kieselgelsaule (Eluens CH2C12/Me- 
thanol 100: 2) gereinigt und aus EssigesterIPetrolether kristallisiert. 

J = 6.5 Hz; 2H, NCH2), 3.99 und 4.00 jeweils ( s ;  3H, OCH,), 4.22 
(q, J = 7.0 Hz; 2H, CH3CH2), 6.93 und 7.19 jeweils (d, J = 5.5 Hz; 
l H ,  Thiophen-H), 6.85, 7.38, 7.44 und 8.74 (4 s; 4H, 1 CH=C, 1 
Pyrrol-H, 2 Aromaten-H), 10.22 (s; 1 H, CHO). - MS: m / z  (%) = 
530 (63, M A ) ,  502 (12, M - CO), 484 (8, M - CIHSOH), 457 (100, 
M - C02C2HS), 242 (50, 1/2 x 484). 

C ~ Y I I ~ ~ N ? O ~ S  Ber. 530.1510 Gef. 530.1506 
Ausb. 143 rng-(43%); Schmp. 164--167"C; RI = 0.28 (System 2). Versuche zur Isolierung uon 7 
- IR: 3420 cm-' m, 3200 w, 1695 s, 1675 s, 1660 s, 1610 m. - 'H- 

ex, OH), 2.56-2.65 und 2.79-3.05 (2 m; 6H, 2 x ArCH,, 1,2-H), 
3.37 und 4.39 (2 m; 2H, 5-11), ABX-Signal (6, = 3.59, F B  = 3.47; 

3.79, 3.86, 3.89, 3.94Jeweils (s; 3H, OCH,), 3.97-4.16 (m; 2H, 5'- 
H), 4.26 (q, J = 7.0 Hz; 2H, CII3CH,), 4.78 (d, J = 6.0 112; 1 H, 
lob-If), 6.50, 6.64, 6.74, 7.34 und 7.62 (5 s; SII, 4 Aromaten-H, 1 
Pyrrol-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 14.5 (1 C CH,), 21.2 (1 C; 
CH2), 28.6 und 29.9 (2 C; C-6,6'), 36.9, 44.5, 45.2, 45.7 (jewcils 1 C), 
55.9, 56.0, 56.1 und 56.3 (4 C; 4 x OCH,), 57.8, 58.9 (jeweils 1 C), 
59.5 (I C; CH,OCO), 108.5 und 109.3 (2 C; C-7,7'), 111.5, 112.3, 
113.7, 119.5, 122.5, 124.5, 125.2, 126.1, 127.3, 127.5 (jeweils 1 C), 
147.3, 148.0, 148.2 und 148.5 (4 C; C-8,8',9,9'), 168.9, 174.4 (2 C; C- 
3, C02R). - M S  m/z ( O h )  = 590 (47, M&), 560 (10, M - CH20), 

XMR (CDClJ: 6 = 1.31 (t, J =z 7 Hz; 3H, CIf,CH2), 1.60 (s; 1 H, 

J A B  = 12, JAX = 3.5, JBX = 2.5 HL), 3.70 (d, J = 7.3 Hz; 2H, CH20), 

544 (15), 526 (12), 517 (13, M - CO,C2HS), 485 (20), 314 (100, 
C I ~ H ~ O N O ~ ) ,  301 (32, C17HlyNO4). 286 (32), 270 (42), 242 (20), 192 
(28). 

C33II&Og (590.7) Ber. C 67.10 H 6.48 N 4.74 
Gef. C 66.94 H 6.53 N 4.73 

2-[8- (Ethoxycarbonyl)-4.5-dihydrothieno[ 3,2-g]indolizin-9-ylme- 
thy /en]- I - formyl-5,6-dihydro-8,9-dimethoxypyrroio/2, I -a/isochino- 
iin-S(2H)-on (9): 1.0 g (3.30 mmol) 1 und 1.0 g (3.63 mmol) 8 werden 
in 20 ml frisch destilliertem Morpholin solange unter RiickfluD er- 
hitzt, bis kein 1 mehr nachweisbar ist. Nach Entfernen des Solvens 
wird der Riickstand an einer Kicselgelsiule (Eluens CH2CI2/Me- 
thanol 100:2) chromatographiert. Die vereinigten rotorangen Frak- 

a) Durch Reduktion uon 3: 30 mg (0.05 mmol) 3 werden in 20 ml 
trockenem Tetrahydrofuran mit BH4 reduziert. Es wird wie iiblich 
aufgearbeitet. Versuche, 7 durch diinnschichtchrornatographische 
Auftrennung zu isolieren, fiihrten wegen nicht kontrollierbarer Zer- 
setzungsreaktionen nicht zum Ziel. 

b) Durch Thermolyse von 5: 50 mg ( 0.08 mmol) 5 werden durch 
kurzzeitiges Erhitzen auf Schmelztemp. in 7 iibergefiihrt. Versuche, 
das Reaktionsprodukt durch Saulenchromatographie an Kieselgel 
zu reinigen, fiihrten zu keinem einheitlichen Produkt. 

CAS- Registry-Nummern 

1: 87468-66-4 / 2: 96594-41-1 / 3: 111997-62-7 / 4a (E-Isomer): 
111997-63-8 / 4b (Z-Isomer): 111997-66-1 / 5 :  112020-93-6 / 6 :  

4-(3,4-DihydrothienoL2,3-c]pyridin-l-yl)-3-furancarbonsaure- 
ethylester-hydrochlorid: 11 1997-67-2 

112020-94-7 1 7 :  112020-95-8 / 8: 111997-64-9 19:  111997-65-0 

'I 11. Mitteilung: W. Losel, K. H. Pook, Chem. Ber. 119 (1986) 2553. 
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