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121. Syntheseversuche in der Emetinreihe 

Zur Oxydation von 2-Dehydro-emetin-Verbindungen 
mit Quecksilber(I1)-acetat 2, 

von M. Gerecke und A. Brossi3) 

10. Mitteilung [l] l) 

(8. IV. 64) 

Bei unserer technischen Synthese des rac. 2-Dehydro-emetins wird in der letzten 
Stufe ein Gemisch nahezu gleicher Teile des biologisch hochwirksamen rac. 2-Dehydro- 
emetins (IIIa) und des isomeren, biologisch unwirksamen rac. 2-Dehydro-isoemetins 
(Ha) [2]  erhalten. Studien zur uberfiihrung von IIa in IIIa waren deshalb angezeigt. 

Formelschema 1 4, 

1 

1 )  Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S .  1123. 
2) uber diesc Arbciten hat M. G. an der Winterversammlung der Schweiz. Chemischen Gesell- 

3) Gegcnwartige A4dresse: Dr. A. BROSSI, HOFF~V~ANN-LA ROCHE INC., Nutley, N. J.. U.S.A. 
*) Die angcgebenen Formcln entsprechen jeweils einem der betr. Antipoden. 

schaft am 22. 11. 64 in Freiburg (Schweiz) berichtet. 
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Wie OPENSHAW & WHITTAKER kiirzlich gezeigt haben 131, gelingt dies z. B. dadurch, dass 
man I1 a an der sekundaren Aminfunktion halogeniert und anschliessend Halogenwasserstoff ab- 
spaltet, was unter Aufhebung der Asymmetrie am C-1’ zu rac. 2-Dehydro-0-methyl-psychotrin (I) 
fuhrt. Letzteres, als Zwischenprodukt unserer eigenen Synthese, kann leicht verwertet werden. 
Es ist anzunehmen, dass sich diesc Operationen auch mit optisch aktiven Praparaten durchfuhren 
lassens). 

Hier beschreiben wir eine andere Moglichkeit zur Wiederverwertung von 2- 
Dehydro-isoemetin (IIa) , die auf der Eliminiemng der Asymmetrie am Kohlenstoff- 
atom l lb ,  dem zweiten Asymmetriezentrum der Molekel, beruht. In  essigsaurer 

Fovmelschcma Z6) 

I I I a  R=H 
’ 
,,/ 

I l l b  R=H 
IIIc R=COCH, 

IIa R=H 
I l b  R-H 
IIc R=COCH, 

d 

V I  

CH 

K-S V 

IVa R=H 
IVb R=H 
IVC R=COOH, 

,) Die gleiche Reaktionsfolge wurde fur die Ruckfuhrung von (-)-Isoemetin zu (+)-0-Methyl- 
psychotrin verwendet [3], [4]. 

6, Die fur die rac. Verbindungen IIa, IIc, I I Ia ,  I l l c ,  IVa untl IVc angegebenen Formeln ent- 
sprechen jeweils einem der Antipoden; fur I Ib ,  IIIb und IVb stellcn sie die absoluten Kon- 
figurationen dar. 
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Losung bei 40" gibt IIa rnit Quecksilber(II)-acetat7) ein Trisdehydro-emetiniumsalz 
IVa, das man z. B. als Chlorid-hydrochlorid in guter Ausbeute erhalt. Die Konstitu- 
tion von IVa erhellt aus folgenden Befunden: a) Das Chlorid-hydrochlorid von IVa 
wird durch Natriumborhydrid in guter Ausbeute zu einem Gemisch ungefahr gleicher 
Anteile von IIa  und IIIa reduziert : Das Grundgeriist der Molekel hat sich also wahrend 
der Oxydation rnit Quecksilber( 11)-acetat unter den angewandten Bedingungen nicht 
verandert. b) Im NMR.-Spektrum weist IVa im Bereiche von- z = 0,4 bis z = 3,3 
Signale von sechs aromatischen Protonen auf. Entsprechend den fur Protonen am 
Pyridiniumring angegebenen t-Werten von 0,3 bis 2,0 [6] sind die Signale bei t = 0,4 
und z =  1,55 sehr wahrscheinlich den beiden Protonen am Ring C zuzuordnen. 
c) Osydiert man unter den gleichen Bedingungen (-)-2-Dehydro-isoemetin (IIb) und 
(+)-2-Dehydro-emetin (IIIb), welche gleiche Konfiguration am C-l', aber entgegen- 
gesetzte Konfiguration am C-llb besitzen, so erhalt man jeweils das gleiche (+)- 
Trisdehydro-emetinium-diperchlorat IVb. Daraus folgt, dass die Asymmetrie nur am 
C-1 l b  aufgehoben worden ist. d) Unter basischen Bedingungen oder beim Erwarmen 
in neutralem oder saurem Medium zerfallt IVa leicht in die Bruchstucke V und VI,  
welche auch direkt aus IIa oder IIIa bei energischer Oxydation rnit HgII-Acetat ent- 
stehen 6) .  VI wurde durch Vergleich rnit authentischem 6,7-Dimethoxy-3,4-dihydro- 
isochinolin [7] als solches identifiziert; V, das im NMR.-Spektrum die Signale von 
vier aromatischen Protonen aufweist, wurde ausdem Hexahydro-benzochinolizin-keton 
VII [S] wie folgt synthetisiert : Mit Methylmagnesiumjodid ergibt VII ein tertiares 
Carbinol VII18), das bei Behandlung rnit Schwefelsaure in das Tetrahydrobenzo- 
chinolizinium-Derivat IX iibergeht, Hg"-Acetat dehydriert IX leicht zu V. Umge- 
kehrt kann man V rnit Natriumborhydrid zu IX reduzieren. 

Bei unserem friiher beschriebenen sogenannten Dibromid vom Smp. 244-246" 
(Oxydationsprodukt von IIa bzw. IIIa [2]) handelt es sich nach neueren Unter- 
suchungen um das Bromid von V, das durch Fragmentierung von IVa entstanden 
sein diirfte. 

Das N-Acetylderivat von IIa, das N-Acetyl-2-dehydro-isoemetin (IIc), last sich 
auch zum entsprechenden N-Acetyl-trisdehydro-emetiniumsalz IVc oxydieren, das 
mit einem aus IVa durch N-Acetylierung erhaltenen Praparat identisch ist. Bei der 
Reduktion rnit Natriumborhydrid liefert IVc wie erwartet ein Gemisch von IIc und 
IIIc. Die Salze von IVa, IVc und V, die alle den gleichen Hauptchromophor enthalten, 
weisen im UV. (in Athanol) zwei charakteristische Absorptionsmaxima bei ca. 285 
und 365 m p  auf. 

Es ist ferner speziell darauf hinzuweisen, dass bei der Oxydation von Tetrahydro- 
benzo[a]chinolizinen vom Typus 11, I11 oder IX mit HgII-Acetat selbst unter sehr 
milden Bedingungen oder rnit dem von KNABE empfohlenen Hg'I-Athylendiamin- 
tetraessigsaure-Komplex [lo] nicht eine, sondern zwei Doppelbindungen unter Aus- 
bildung eines Pyridiniumringes eingefuhrt werden. Obwohl bisher keine Bisdehydro- 
emetinium-Verbindung gefasst werden konnte, darf man annehmen, dass eine solche 

7) Die Oxydation tert. Aminc rnit Hg"-Acetat wurde bisher meist unter relativ energischen 
Bedingungen ausgefuhrt, wobci gewahnlich Produkte erhalten wurden, die aus der Folge 
mehrerer Reaktionsstufen entstanden sind. Vgl. AUTERHOFF & JACOBI [5]. 

8) Betr. Synthese und pharmakologische Eigenschaften von Verbindungen des Typus VIII  und 
IX siehe [9]. 



1120 HBLVETICA CHIMICA ACTA 

zuerst entsteht, aber alle Voraussetzungen fur eine weitere, rasch verlaufende Oxyda- 
tion enthalt. 

Uber neue synthetische Aspekte, die im Verlaufe dieser lrntersuchungen gefunden 
wurden, sol1 spater ausfiihrlich berichtet werden. 

Experimenteller Teil 9, 

(mitbearhcitet von WERNER ASCHWANDEN) 

A. Dehydrierungen mit Quecksilber(I1)-acetat 
1. Rac. 1,2,3,4,.5,1lb-Trisdel~~~dro-emetinizcm-chlorid-h3,dvochlori~ ( I V a ) .  - a) I Va  aus I l a :  

Dic Lasung von 80 g rac. 2-Dchydro-isocmetin (IIa) in 3,2 1 10-proz. wasseriger Essigsaure wird 
mit 250 g Hg"-Acetat 15 Std. bei 40" gehalten. Man filtriert vom ausgeschiedencn HgI-Acetat 
ab und behandelt das Filtrat 15 Min. rnit Schwefelxvasscrstoff bei 40", filtriert und dampft das 
Filtrat bei max. 40' im Vakuum ein. Der Ruckstand wird in methanolischcr Salzsaure gelBst und 
die Losung bci max. 40" im Vakuum eingedampft. Der Riickstand, aus 200 ml Methanol und 
1000 ml Ather bci Raumtemperatur umkristallisiert, licfcrt 80 g Chlorid-hydrochlorid von IVa, 
Smp. (Zers.) 176-178". 1JV.-hlaxima, mp (log E )  : 235 (4,38) (Schultcr), 267 (4.07) (Schulter), 
285 (4,26) und 366 (4,16). NMR.-SpcktrumlO): aromatische Protonen: sechs Singlette bci t = 
0,40/1,55/1,88/3,27/3,2~ und 3.33 (letztere drei nicht ganz anfgclost). CH,O-: T = 5,86 (3H), 
6,lO (3H), 6,13 (6H). CH3-CH,-: Triplett bei T = 8.55 ( J  = 7 Hz). Signale der restlichen Protonen 
zwischen T = 5,0 und t = 73. 

C,gH3604NzCI,, H,O Ber. C 61,60 H 6,42 N 5,05 H,O 3,19% 
(565,5) Gcf. ,, 61,32 ,, 6,69 ,, 4,94 ,, 3,53oj, 

Difierchlorat zlon I Va:  Kristallisiert aus ciner methanolischen Losung des Chlorid-hydro- 
chlorides von IVa nach Zugabe von 60-proz. Pcrchlorsaure in leichtem Uberschuss. Aus Methanol- 
Ather bei Raumtcmperatur umgelost. Smp. 162-163'. 
C2gH360,,N,C1,, l/zHzO (684,5) Ber. C 50,89 H 5>4S N 4,097; Gef. C 50,82 H 5,37 N 4,08% 

b) 1 V a  aus I l l a :  wie unter a) angegeben hergestellt. Nach Smp., Misch-Smp., UV-Spektrum 
und Papierchromatogramm idcntisch rnit IVa aus I Ia .  

2 .  (+)-7,2,3,4,5,11 b-Trisdehydro-emetiniumdiperchlorat ( I V b ) .  - a) I V b  aus I l b :  Die Base 
aus 0,5 g ( -  )-2-Ilehydro-isoemetin-dihydrobromid (I1 h) [l J wird wie obcn beschrieben dehydriert. 
Nach iiblichcr Aufarbeitung wird das Reaktionsprodukt als Diperchlorat isoliert. Aus Aceton- 
Ather bci Raumtempcratur umkristallisiert : 0.43 g (+ )-1,2,3,4,5,11 b-Trisdehydro-cmetinium- 
diperchlorat vom Smp. 170-171", das im UV., im IR. und im Papierchromatogramm die gleichen 
Eigenschaften aufweist wie das entsprechende Racemat. RD.-Spektrum (c = 0,1 in Methanol, 
t = 25") : [a],00 = + 33", [a~oso  = + 35", [a]600 = +49", [cr]ss9 = +SO", [~t]~~,, = + 60", [ G ( ] ~ ~ , ,  = 

+ 82", 
C,,H,,O,,N,Cl, (675,5) Bcr. C 51,56 H 5,37 CI 10,49% Cef. C 51.84 H 5.41 C1 10,46% 

b) I V b  aus I I I b :  Genaugleichwurde (+)-2-Dehydroemetin (IIIb) [l] zu (+)-1,2,3,4,5,llb- 
Trisdehydro-cmetiniumdipcrchlorat oxydiert, das rnit dem aus I1 b hergestellten Praparat iclcn- 
tisch ist. 

3. Hac. N-Arelyl-1,2,3,4,5,llb-Trisdehydro-emetiniumfierchlorat ( IVc) .  - a) A u s  I l c :  5,2 g 
N-Acetyl-2-dehydro-isoemetin (1Ic) [ 2 ]  wcrden in 52 ml 10-proz. Essigsaure 16 Std. rnit 14 g 
HgII-Acetat bei 40' dehydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung versetzt man die Hg-freie methano- 
lische Losung des Reaktionsproduktes rnit Perchlorsaure und erhalt so 4,s g Perchlorat von IVc. 
Aus Mcthanol umkristallisiert : Smp. 233-234". 

9, Wir danken den Herren. Dr. C. VON PLANTA f ~ r  dic NMK-Spektrcn, L)r. J .  WURSCH fur die 
1JV.-Spcktrcn, Dr. F. BURKHARDT fur die RD.Spcktren und Dr. 4 .  DIRSCHERL fur die Mikro- 
analysen. - Die UV.-Spcktren wurdcn in Feinsprit aufgenommen. - Die Smp. sind korrigiert. 

lo) Die NMR.-Spcktrcn wurden mit eincm X'ARIAN rl 60-Spektrometer bei 60 MHz in CDC1,- 
Lasung aufgenommen. Die Lagc der Signalc ist in t-Einhcitcn (Bezugssignal : internes Tetra- 
methylsilan, T = 10,O) angegcben, dic Kupplungskonstanten werden in Hz ausgcdriickt. 

: + 115'. Gcnauigkeit: 700 bis 500 mp (1 = 1): & 5'; 450 mp (1 = 0, l ) :  *50". 
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bj .4us I V a :  3 g Chloricl-hydrochlorid von IVa Iasst man in 20 ml Pyridin rnit 12 ml Acetan- 
hydrid iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Das Gemisch wird im Vakuum eingedampft, 
der Riickstand in Salzsaure gelost und mehrmals rnit Chloroform extrahiert. Der Riickstand aus 
den Chloroform-Extrakten wird in methanolischer Losung in das Perchlorat iibcrgefiihrt. Man 
erhalt 2,85 g Perchlorat von IVc, das mit dem aus  I I c  hergestellten identisch ist. UV.-Maxima, 
m p  (log E )  : 232 (4,24) (Schulter), 268 (4,08) (Schulter), 283 (4,22) und 368 (4,05). 
C,,H,,O,N,Cl (617,l) Ber. C 60,36 II 6.04 N 4,5474 Gef. C 60,67 H 6,21 X 4,57% 

4. 2-Methyl-3-athyl-S, I0-dimethoxy-6,7-dihydro-benzo[a]chinoliziniumbromid ( V ) .  - a) Aus 
2-Dehydro-isoemetz~z ( I l a )  : 19,2 g 2-Dehydro-isoemetin [2] werden in 800 ml 10-proz. wasseriger 
Essigsaure rnit 50 g Hg"-Acetat 11/, Std. unter Riickfluss gekocht. Man filtriert vom HgI-Acetat 
und Quecksilber ab, behandelt das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, filtriert vom Quecksilber- 
sulfid ab und engt das Filtrat auf ca. 80 ml im Vakuum ein. Nach Zugabe von 6,4 ml 63-proz. 
Bromwasserstoffsaure kristallisiert das Bromid von V iiber Nacht aus. Aus Wasser umkristalli- 
siert: 9,9 g hellgelbe Iiristalle vom Smp. 247". UV.-Maxima, mp (log E ) :  230 (4,17) (Schulter), 
267 (4,06) (Schulter), 281 (4,18) und 362 (4,19) mp. NMR.-SpektrumlO) : aromatische Protonen: 
7 = 0.68. 1,39, 2,31, 3,12. Protonen am C-6: Triplett, T = 5,01, J = 6,5 Hz. CH,O-: t = 5,92 
untl 6.03. Protoncn a m  C-7: Triplett, T = 6,78, J = 6,5 Hz. CH,-CH,-: Quadruplett, T = 7,18, 
,[ = 7,2 Hz. CH,- am C - 2 :  t = 7.30. CH,-CH,-: Triplett T = 8,64, J = 7,2 Hz. 
C,,H,,O,NBr (364,3) Ber. C 59,37 H 6,04 Br 21,92% Gef. C 59,18 H 6 , O O  Br 21,99% 

C,,H2z0,NC1 Ber. C 56,33 H 5,78 C1 9,24 OCH, 16,12% 
(383,s) Gef. ,, 56,30 ,, 5,78 ,, 9,11 ,, 16,32% 

Perchlorat uon V ;  Smp. 243-244" (aus Methanol). 

dem Mutterlaugen-Riickstand lassen sich durch fraktionierte Kristallisation aus Metha- 
r 3,l g reines 6,7-l)imethoxy-3,4-dihydro-isochinolin-hydrobromid, Smp. 185-186", iso- 

lieren, das nach Misch-Smp., UV.- und 1R:Spektrum sowie Verhalten im Papicrchromatogramm 
identisch mit eincm dnrch Cyclisierung von N-Formylhomoveratrylamin hergestellten Praparat 
ist -71. Eine wcitcrc Portion von 8,4 g, Smp. 179-182", enthalt noch ein wenig V. 

C,,H,,O,NBr Ber. C 48,55 H 5,19 Br 29,36 0 11,76% 
(272,l) Gcf. ,, 48,73 ,, 5,25 ,, 29,58 ,, 11,6974 

bj Azcs ?'risdehyrlro-emetinzumsalzen ( I  Va) : Papierchromatographisch wurde eine praktisch 
vollstandige Fragmentierung des Chlorid-hydrochlorides von IVa zu V und VI jeweils untcr 
folgenden Bedingungen beobachtet: 4 Std. Raumtemperatur, NaOH 1~ in Wasser; 4 Std. Raum- 
temperatur, NaOCH, 1~ in Methanol; 20 Std. Riickflusstemperatur, Piperidin 0,5% in Athano1 ; 
20 Std. SO", Dimcthylformamid; 20 Std. Riickflusstemperatur, CH,COOH 10% in Wasser. 

c) Aus Z-Oxo-3-athyl-Q, IO-dimethoxy-l,2, 3,4,6,7-hexahydro-l IbH-benzo[a]chinolizin ( V I I ) .  
V I I I  aus V I I ;  Man tropft eine Losung von 57 g 2-0xo-3-athy1-9,10-dimethoxy-l,2,3,4,6,7- 
hexahydro-llbH-bcnzo[a]chinolizin [8] in 1,5 1 Tetrahydrofuran zur GRIGN.4RD-LoSung aus 12,l g 
Magnesium und 71 g Methyljodid in 500 ml Ather. Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur 
wird das Gemisch im Vakuum abgedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und diese 
Losung mehrmals mit Wasser geschiittelt. Die atherischc Losung wird mit Salzsaure extrahiert, 
die sauren Extrakte werden alkalisch gestellt und rnit Benzol extrahiert. Nach Abdampfen des 
Benzols erhalt man 52 g Basen, die man in die Hydrochloride iiberfiihrt. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Methanol-Ather erhalt man 8,s  g reines 2-Hydroxy-Z-rnethyl-3-athyl-9,lO- 
dimethoxy-l,2,3,4,6,7-hexahydro-llbH-bcnzo[a]chinolizin-hydrochlorid (VIII) vom Smp. 225- 
226'. Vgl. [9]. 
C,,H,,O,N, HC1 (341,9) Ber. C 63,24 H 8,25 C1 10,38% Gef. C 63,07 H 8,03 C1 10,35% 

I X  aus VI'III: Die Losung von 10 g 2-Hydroxy-2-methyl-3-athyl-9,10-dimethoxy-l, 2,3,4,6,7- 
hexahydro-llbff-benzo[a]chinolizin-hydrochlorid in 300 ml l l ~  Schwefelsaure wird 4 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten versetzt man rnit Eis, stellt rnit Natronlauge alkalisch, 
nimmt in Reuzol auf und filtriert die benzolische Losung durch 100 g Aluminiumoxid (Akt. 111). 
Das Filtrat wird eingedampft und der Riickstand in Aceton rnit alkoholischer Salzsaure in das 
Hydrochlorid iibergefiihrt. Aus Methanol-Ather 5,6 g 2-Methyl-3-athyl-9,10-dirnethoxy-l, 4,6,7- 
tetrahydro-llbff-benzo[a]chinolizin-hydrochlorid vom Smp. (Zers.) 249-250".. Vgl. [9]. 
C,,H,,O,N, HCI (323,8) Ber. C 66,75 H 8,09 C1 10,95% Gef. C 66,59 H 8,35 C1 10,76% 

7 1  
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V uus I X :  Die Ease aus 0,4 g Hydrochlorid von I X  wird in 20 ml 10-proz. Essigsaure mit 
2 , 2  g Hg"-Acetat 16 Std. auf 40" erwarmt. Nach ublicher Aufarbeitung wird der Ruckstand in 
kthanol aulgenommen und mit Pcrchlorsaure versetzt. Das Perchlorat kristallisicrt aus. Aus 
Athanol-Ather 0,35 g Perchlorat von V vom Smp. 237-238"; nach Misch-Smp., UV., IR., und 
Papierchromatogramm identisch rnit cinem aus 2-Dehydro-isocmetin hcrgestellten Praparat. 

B.  Reduktionen rnit Natr ium-borhydrid 

1. Kuc. 2-Lkhydro-emetin ?md rac. 2-Dehydro-rsoemetin aus TVa: Zu einer Lijsung von 15 g 
1,2,3,4,5,11 b-Trisdehydro-emetinium-chlorid-hydrochlorid in 150 ml Methanol wird cine Losung 
von 4,4 g Natriumborhydrid in 25 ml Wasscr innerhalb von 1.5 Min. unter Kuhlung auf 20-25" 
und Riihren getropft. Man riihrt 2 Std. weiter und entfernt sodann das Methanol im Vakuum. 
Man extrahiert mit Chloroform; nach Abtlampfcn des Losungsmittels erhalt man ein Gcmisch 
von 2-Dehydro-emetin und 2-Dehyclro-isoemetin, clas wie fruher beschrieben [2] getrennt wird. 
Man erhalt 9,s g 2-Dehydro-isoemetinoxalat-trihydrat vom Smp. 176-178" und 6,O g 2-Dehydro- 
emetindihydrochlorid-hydrat vom Smp. (Zers.) 245-247". LXe Mutterlaugen enthalten noch weitere 
Mengen dieser beiclcn Verbindungen. 

2. RUG. N-Acetyl-2-dehydro-emetin und ruc. N-Acetyl-2-dehydro-isoernetin aus I Vb: Zu einer 
Losung von 0,5 g Natriumborhydrid in 2,5 ml Wasser mird innerhalb von 20 Min. eine Losung 
von 0,5 g rac. N-Acetyl-l,2,3,4,5,11 b-trisdehydro-emetiniumperchlorat in 5 ml Dimethyl- 
formamid getropft. Gegen Ende der Rcaktion gibt man noch 0,2 g Natriumborhydrid zu, ruhrt 
11/, Std., versetzt tlann rnit Natronlauge und extrahiert rnit Chloroform. Der Riickstand aus dem 
Chloroformextrakt wircl in Methanol fraktioniert kristallisiert. Man erhalt zucrst 0,15 g rac. 
N-Acctvl-2-dehydro-emetiIi vom Snip. 188", dann 0,l g rac. N-Acetyl-2-dehydro-isoemetin vom 
Smp. 150", bcidc identisch mit authentischem Material. 

3.  2-Methyl-3-athyl-9,10-dimethoxy-l, 4,6,7-tetrahydro-lIbH-benzo[a]chinolizin-hydrochlorid 
( I X )  aus V :  Zu einer Losung von 1,0 g Rromid von V in 12,s ml Wasser und 12,5 ml Methanol 
wird cine Losung von 0,8 g Natrinmborhydrid in 3 ml Wasser bei Raumtemperatur getropft. 
Nach 30 Min. wird das Methanol im Vakuum cntfernt, die Losung rnit Natronlauge vcrsetzt und 
rnit Chloroform extrahicrt. Der Iiuckstand aus dcm Chloroform-Extrakt wird mit methanolischer 
Salzsaure in das Hydrochlorid iibergefuhrt. Nach dcm Mdampfen des Liisungsmittels erhalt man 
0,135 g Hydrochlorid von IX, Smp. (Zers.) 251", identisch mit einem aus VIII hergestellten Muster. 

C. Papier  - und Diinnschichtchromatographie 

Substanz-Nr. Kf- bzw. RDIE-WCrte niit Laufmittel-Nr. : Fluoreszenz im UV. 

1 (RDIE) 2 (Rf)  3 (Rf) 4 (Rf) 

I Ia ,  I I b  1,O 0,61 0,50 0,72 
I1 c 0,75 0,61 0,94 
IIIa, I I I b  0.7 0.56 0,54 0.79 
I I I C  0,74 0,74 0,94 
IVa, 1Vb 0,zs 0,47 0 0,48 griin 
IVC 0,67 0 0,61 blau-grun 
V 1,6 0,63 0 0,54 Mau 
VI 0,7 0,47 0.58 blau 
1x 0,79 0,92 

Sichtharmachung: Fluoreszenz im tJV.-Licht und Jodplatinat-Losung. 
Trager and Laufrnittel: 

1. WHaTniaN-Filterpapier Nr. 1. - Laufmittel: Obere Phase aus Methylathylketon/Z N HC1,3 : 2. 
Durchlaufchromatogramm. Die Laufstrecken (RDIE) sind auf 2-Dehydro-isoemetin = 1 bezogen. 

2. WHATMAN-Filtcrpapicr Nr. 1. - Laufmittel: Obere Phase aus Butanol/Eisessig/Wasser, 

3. Silicagel G. - Laufmittel: Chloroform/Cyclohexan/Diathylamin, 4: 5: 1. 
4. Aluminiumoxyd G. - 1-aufmittel : Chloroform/Cyclohexan/Eisessig, 47.5 : 47,5 : 5. 

4 :  1 5 (PATRIDGE-GemiSCh). 



Volumen 47, lzasciculus 5 (1964) - No. 121-122 

SUMMARY 

1123 

Trisdehydro-emetinium salts of type IVa were prepared from rac. 2-Dehydro- 
isoemetine (IIa) by oxidation with mercury(I1)-acetate. IVa was reduced with sodium 
borohydride to a mixture of rac. 2-dehydro-emetine (IIIa) and IIa. The same sequence 
of reactions was carried out with the N-acetyl derivatives IIc, IVc and IIIc. Under 
bzsic conditions or on heating, IVa breaks down to V and VI. 
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122. Die ESR.-Spektren der Radikal-Ionen des truns-15,16-Dimethyl- 
dihydropyrens und seines Semichinons 

von F. Gersonl), E. Heilbronnerl) und V. Boekelheidez) 
(10. IV. 64) 

Im trans-15,16-Dimethyl-dihydropyren (I), dessen Darstellung kiirzlich beschrie- 
ben wurde [l] 3), liegt ein Kohlenwasserstoff mit einem vollig neuartigen n-Elektronen- 
system vor. Es besteht aus einem, der HucKEL’schen (2 + 4 ?)-Regel geniigenden 
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