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228. Stereospezifische Synthese zweier 9, 11,12, 13,13a, 14- 
Hexahydrodibenzo[f, h]pyrrolo[l, 2-blisochinolinel) 

von Ludwig Faber z, und Wolfgang Wiegrebe 
Pharmazcutischcs Institut der Universitat, Sahlistrasse 10, CH-3012 Bern 

(30. V. 75) 

Stereospecific Synthesis of two 9,11,12,13,13a, 14-hexahydrodibenzo[f, hlpyrrolo- 
[1,2-b]isoquinolines. -Summary. The stercospecific synthesis of (13aS)-( +)-2,3,6- and 3,4,6- 
trimethoxy-9,11,12,13,13 a, 14-hexahydrodibenzo[f, h]pyrrolo[l, 2-B]isoquinoline is described. The 
2,3,6-trirnethoxy-cotnpound proved to  be Chc optical antipode of ( -  )-antofine, isolated from 
Cynanchztnz vincetoxicum L. Pers. 

In der Literatur [2--51 sind melirfach Ver5uclie besclirieben worden, 9,11,12,13, 
1 3 a, 14-Hexahydrodibenzo'f, hlpyrrolo[ 1,2-b]isochinolin-Alkaloide (Schema I) aus- 
gehend von 9-Chlormethylphenanthrenen und L-Prolin-ester stereospezifisch zu 
synthetisieren. Bei den Cyclisierungen fuhrte jedoch die zuxn Chiralitatszentrnm 
C(13 a) oc-stsndige Carbonylgruppe stets zur Racernisierung. Ersetzte man die Ester- 
funktion durch die entsprechende Halogenmethylgruppe, so liessen sich die Sub- 
itanzen nicht cyclisieren [2] [9]. 

Schema I 

R1, Rz, 114 = OCH3, R3, R5 = 15 : Antofin 161 
R1, R2 = OCHa, R4 = OH, R3, R5 = H: 

Alkaloid C aus Cynavzchum vincetoxicum [6] 
R1, R2, R4, R5 = OCH3, R3 = H: Tylophorin [7] 
El, R2, R3, R4 = OCH3, R5 = H: Tylocrebrin [8] 

R' 
R5 

In der hier bescliriebeiien Syntliese wurde die entscheidende Verknupfung der 
C-Atoine C(14) und C(14a) an den iliifang gestellt. Sie gelang durch die Alkylierung 
von 4,4', 5'-Trimethoxy-2'-nitro-desoxybenzoin (1) mit (S)-(2-Pyrrolidon-5-yl)meth- 
yl-@-toluolsulfouat (2) (Schema 2). Das eingesetzte 2 hatte zwar nur 51% der optischen 
Reinheit der von Hardegger & Ott [lo] beschriebeneii Substanz, konnte aber in wesent- 
lich hesseren Ausbeuten liergestellt werden. Demzuiolge entsprechen die angegebenen 
spezifischen Dreliungen der chiralen Produkte einer optischeii Reinheit von maximal 
51%. Das hlkylierungsprodukt 3 lieferte nach Reduktion mit NaBH4 die chromato- 
grapliisch trennbaren Alkoliole 4a und 4b, die sich durch die erythro- bzw. thveo- 
Standigkeit ihrer Phenylreste voneinander unterscheiden. Die Deliydratisierung der 

1) Vorkiufige Mitt. siehe [l] 
2) Neue Anschrift: llr. L.Faber, D-332 Salzgitter-Lebcnstedt, Stormstrasse 21. 
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Schema 2 

ror 

0 

Lip- ,, 

0 
2 
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Alkohole fiihrte zu den Pyrrolizidinon-Derivaten 5a und 5b, in denen den Phenyl- 
resten NMR.-spektroskopisch die cis- bzw. tranr-Konfiguration zugeordnet wurde. 
Obwohl die Dehydratisierungen hoch stereospezifisch verliefen (der Alkohol mit dem 
hoheren Rf-Wert ergab fast ausschliesslich das cis-, derjenige mit dem tieferen fast 
ausschliesslich das trans-Pyrrolizidinon), konnten keine Riickschliisse auf die Kon- 
figuration von 4a und 4b gezogen werden, da sowohl eine uber ein Carbenium-Ion 
mit Konfigurationserhalt verlaufende Reaktion, als auch eine intramolekulare SN- 
Reaktion mit Konfigurationsumkehr den stereospezifischen Verlauf erklaren konnen. 
Die Formeln 4-8 in Schevna 2 geben fur den Dibenzyl-Teil relative, fur den Pyrrolidon- 
Teil absolul e Konfigurationen wieder. 

Die Nitro-Verbindung 5a bzw. 5b wurde an Raney-Nickel zum hmin 6a bzw. 6b 
hydriert. Da 6a trotz der Nahe der Phenylreste in der Pschorr-Cyclisierung unbefrie- 
digend reagierte, wurden die Amine nach Kornbluwz desaminiert [ 111 und anschlies- 
send an der Lactamgruppe rnit LiAlH4 zu den Pyrrolizidinen 8a und 8b reduziert. 
Die beim Bromcyan-Abbau von 8a bzw. 8 b primar entstandenen Rrom-Verbindun- 
gen konnteri nicht isoliert werden. Stattdessen lieferten beide Pyrrolizidine das cis- 
Stilben 9 und den Alkohol 10, beim Abbau der trans-Verbindung im Verhzltnis 
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Schema 3 
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15 16 

R' OCH3 

1 : 3,3 und beim Abbau der czs-Verbindung im Verhaltnis 1 : 8 (Schema 3) .  10 liess sich 
zu 9 dehydratisieren. Da sowolil das cis- wie das trans-Pyrrolizidin zum im Vergleich 
zum trans- sterisch begiinstigten cis-Stilben fiihrten, durften die Substitutions- und 
Eliminierungsreaktionen am C(5) uber ein Carbenium-Ion verlaufen. 

Die Photolyse des Stilbens 9 lieferte die isomeren Phenanthrene 11 (Hauptprodukt) 
und 12. Xach reduktiver Abspaltung der Nitril-Gruppe wurden die sekundaren 
Amine 13 bzw. 14 N-formyliert und nacli Bischler-Na$ieraZski cyclisiert. Die Iminium- 
Salze wurden mit NaBH4 zu den tertiaren Basen 15 und 16 reduziert (Schema 3) .  Mit 
einer spezifisclien Dreliung von [XI: = +66" erwies sich 15 als optischer Antipode 
des (-)-Antofin aus Cyizanchum vicetoxicum L. Pers. ([a];2 = - 131"). Die optische 
Reinheit entspricht derjenigen des Edukts 2. 

Das vorliegeiide Ergebnis steht im Einklang niit unserem Abbau des (-)-Antofins 
zu n-Prolin [ E l .  (-) -Antofin weist demnacli - ebenso wie das phenolische Cynanchum- 
Alkaloid C, das zum (-)-Antofin methyliert wurde [6] - an seinem Chiralitatszentrum 
C(13a) (R)-Konfiguration auf. 
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Vorversuche und Nebenreaktionen. - Alkylierungen. In Vorversuchen wurden 
die Bedingungen der Alkylierung des Desoxybenzoins 1 niit (S)-(2-Pyrrolidon-5-y1) - 
methyl-9-toluolsulfonat (2) erarbeitet. Wahrend unsubstituiei-tes Desoxybenzoin 
muhelos mit Athyljodid alkyliert werden kann [13], gelang die Cmsetzung des Tri- 
methoxy-Derivates 17 (vgl. Schemu 4) unter verschiedenen Redingungen nicht 
(NatriumathylatlAthanol, Natriumamid/Dioxan, I(aliumcarboi~at/Xceton). Durcli 
Nitrierung von 17 zu 1 wurde die Aciditat der Mcthylengruppe erli6lit, so dass die 
Alkylierung zum Athyl-Derivat 18 in KzCOs/Aceton gelang. Uicse Methode fuhrte 
jedoch beim Alkylieren mit 2 oder mit 5- Jodmetliyl-2-pyrrolidon [lo] trotz einer 
Reaktionsdauer von mehr als 100 Stunden zu unbeIriedigendeii Ergcbnissen. Bei der 
Verwendurig von Natrium-methylat wurde 1 in 2-Nitro-4,5-diinetlmxytoluol und 
Anissaure-methylester gespalten (Schema 4 ) ,  so dass starkere Bascii als Katalysatoren 
ausschieden. Diese der Saurespaltung des Acetessigesters (1 41 analoge Reaktion 
wurde auch bei der NaBH4-Reduktion d& Alkyliei-uiigsprodulii-es 3 beobachtet, 
wobei 23 als Nebenprodukt entstand. 1 wurde scliliesslicli init Ii2c'O3 in Aceton bei 
110" und 4--5 Atm. alkyliert, wobei 45-50% 3 entstanden. Das Nehenprodukt 22 liess 
sicli leicht zu 1 zuruckhydrolysieren. 

Schema 4 

I c 

3 w 0' 

L 

I, 

23 0 R1 = OCH, 
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Reduktionen t m d  Dehydratisieriiiafi.en. In der anfangs geplanten Syiithese sollten 
die Alkohole 4a und 4 b zuin Stilben mit vermutlicli trans-I(onfiguration dehydrati- 
siert werden. Letzteres liesse sich dann zur Amino-di-benzyl-Verbiiidung hydrieren, 
nach Pschorr zum Dihydrophenantlireii cyclisiereii und schliesslich dehydrieren. Im 
Falle der Dehydratisierung eiiies Alkohols zum cis-Stilben ware das Plienanthren 
aus dem cis-Stilben direkt erhiiltlich. 

Zur Uberpriifung dieses Weges wurde vorerst das athylierte Nitro-desoxybenzoin 
18 niit NaBH4 zum Alkohol 19 reduziert und dieser in HCl/Eisessig zum trans-Stilben 
20 deliydratisiert. Katalytische Hydrierung lieferte das Amino-dibenzyl-Derivat 21. 

Deliydratisieruiigsrersuclie mit HCl/Eisessig, Tliionylchlorid/Pyridin, Rortri- 
fluorid/Ather, #-Toluolsulfonsaure/Benzol oder wasserfrcier Ameisensaure an 4 a uiid 
4b fiihrten jedocli stets zu den Pyrrolizidinon-Derivaten 5a und 5b. Aucli liess sigcli 
die Carbonylgruppe des Desoxybenzoins 3 mit NaBH4iBF3 [15] odcr I,ilZlH4/AlC13 

~ 161 nicht zur Methyleiigruppe reduzieren, und eine Reduktion iiher dns Tosylliydra- 
zori j17j scheiterte daran, dass 3 mit Tosylliydrazin iiicht reagierte. Aucli cler Versuch, 
3 in einer Wittig-Iieaktion mit Metl~oxynietliylidentriplienylpl~~spllorari [lS] uin- 
zusetzen, uin spater reduktiv den Ring zum Indolizidin-Uerivnt zii schliessen, 
scheiterte an der geringen Keaktivitat cler Carbonylgruppe. 

Diskussion der Spektren. - Desoxybenzoine 1, 3 find 17. Die Massenspektren 
von 1, 3 und 17 sind von der oc-Spaltung zur Ketogruppe gepraigt, durch die in allen 
Verbindungen das Hauptfragnieiit bei mje 135 entstelit (Schema 5). Wahrend das 
Molekel-Ion im Spektrum von 17 bei wzje 285 niit 22% relativer Intensitat auf- 
tritt ,  ist es in den Spektren der Nitro-Derivate 1 (wzjc 331, 0,7y0) und 3 (nzje 425, 
0,4y0) wenig ausgepragt. Als koinplenientares Rruclistiick zum Hauptfragment tritt  
im Spektrum von 17 das Diniethoxytropyliuni-Ion bei wz/e 151 (13%) auf, wall- 
rend das Nitrodimethoxytropylium-Ion i r i i  Spektrum von 1 hei mje 196 nur 0,So/, 
erreicht. Im Spektrum von 3 dominiert neben dem Hauptfragment das Pyrrolinonium- 
Ion bei m/e 84 (92%). 

Im N&IR.-Spektrum voii 1 beweisen die Singulette voii H1 und H Z  bei 6,S2 und 
7,S3 ppni sowie die Quartette fur €13" uiid H3b bzw. H4a und H4b hei 8,09 bzw. 7,03 
ppni ( J o  = 7, J m  = 1,7 Hz) die Stellung der Nitrogruppe am King €3. Im Spektrum 

Y V 4 I 

H'r3 
I/ 
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R' D+O \ 

R' R' 
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tles Alky1it:rungsproditktes 3 ist die Verkniipfung dcs I)esox~~beiizoin-TeiIs niit dern 
Pyrroliclon-Teil fiber eine hletliylenbriicke durcli die T<opplung l ~ o n  H5 (Triplett bei 
5,67 ppni, J = 7,5 1%) mit den Protonen der Methylerigruppe verdeutlicht. 

Trans-StiZbe?zderivnte 20 zcitd 22. Das UV.-Spektrum des Enolathers 22 (A,,, 
282 (4,37), 362 (3,83)) ist demjenigen des Nitrostilbens 20 (A,,, 254 (4,34), 340 (3,83)) 
iilinlicli. Die bathochrome Verscliiebung der Maxima iiii Enolsit her wird durch den 
auxochromen 0-Alkylrest liervorgerufen. 

AIkohole 4a zmd 4b. In  den Massenspektren der diastereomeren Alkohole 4a 
urid 4b treten keine Molekel-Ionen auf. Bedeutende Fragmente sind das Pyrroli- 
donium-Ion und das Bruchstiick m / e  137 (Schema 6 ) .  
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Schema 6 

Die XMR.-Spektren von 4a und 4b sind naliezu identisch. Die starke Entschir- 
mung der aromatischen Protonen H3” und H3b in 3 entfiillt, so dass clie Resonanzen 
dieser Protonen iin Vergleicli zu 3 in 4 uin cn. 1 ppm nacli lidherem Feld verschoben 
sind. Ebenso tritt das Benzylproton Hj, das durch das neu entstandene Proton H7 

zu eineni Multiplett aufgespalten ist, bei ca. 0,7 ppm holierem Feld in Resonanz. 
€I7 bildet durcli Kopplung mit Hs ein Dublett bei 4,77 bzw. 4,74 ppm ( J  = 7 Hz). 

SpaZt~rodiikt 23. Tm Massenspektrum von 23 tritt  das Molekel-Ion bei inje 294 
(157;) auf. Durch Verlust der Nitrogruppe entstelit das Hauptfragment bei nz/e 245 
(100%). Analog dem o-Nitrotoluol [19] spaltet das Molekel-Ion OH’ ab, wodurch 
das Fragment bei i t z j e  277 (27%) entstelit, das unter Verlust des Pyrrolidon-Teils, 
bzw. daniit verbundener \I’asserstoffubertragung, die Rruchsturkc bei m/e 193 (369;) 
ilnd mje  194 (42%) bildet. 

Tm NMR.-Spektrum dieser Verbindung erscheinen die aromatischen Protonen 
H1 und Hg als Singulette bei 6,Sl und 7,64 ppm. Die Protonen H3” und H3b bilden 
zusaninicn ein Triplett bci 3,03 ppm mit einer Iiopplungslionstaiiten v m  S,5 Hz. 
Das Amidproton erscheint als stark verbreitetes Signal bei 7,20 ppni. 

P~yrroli.idiiioit-Derivate 5, 6, 7 mzd 8. In  den Massenspektren von 5 ,  6 und 7 ent- 
stehen durch Abspaltung der entsprechenden Diniethoxystyrole die Fragmente 
nz/c 203, die nach Umlagcrung und CO-Abspaltung, wie sie bei ,V-substituierten 
Pg.rrolidon-Deri.aten beobachtet werden [ZO], die Ionen bei m / e  175 bilden 
(Schcnza 7). 1111 Spektrum von 8 entsteht durcli Abspaltung von Dimetlioxystyrol 
clas Iiruclistuck bei in je  189 (1 007$). 1111 exper. Teil werden weitere Angaben zu den 
Massenspektren gernaclit. 

Dn sicli die UV.-Spektren der Deliydratisierungsprodukte 5a und 5b nur un- 
wsentlicli von clcnen der Alkoliole 4a und 4b untersclieiden (s. esper. Teil), kann 
ei sich nidit U I I ~  Stilbent. hancleln. Die 1K.-Spektreri wc.istAn weder NH- nocli OH- 
Banclen ;iuf. 
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Schema 7 
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Die NMR.-Spektren voii 5, 6 ,  7 und 8 beweisen den Ringschluss zum Pyrrolizi- 
dinon-System. Die Signale der Alkohol- und Amid-Protonen sind verschwunden. Irri 
Spektrum von 5a erscheint H6 bei 5,08 ppm mit JHS,H. = 8,5 Hz. Daraus lasst 
sich mit der Kar$Zus-Beziehung ein Diederwinkel von 0” bereclmen, welcher einer 
cis-Stellung der Protonen 115 und H6 entspricht. Im Spektrum von 5b tritt H6 bei 
4,S3 ppm als Dublett mit einer Kopplungskonstanten von 1,7 Hz auf, woraus sich 
eine trans-Anordnung (Diederwinkel von ll5@) der koppelnden Protonen ableiten lasst. 

cis-Stilbenderivat 9. Im Massenspektrum von 9 tritt das Molekel-Ion bei in/e 378 
(39%) auf. Durch Allylspaltung entsteht das Fragment bei m/e 2S3 (lOOyo), 
wahrend das AT-Cyanopyrrolinium-Ion bei m/e 95 (75%) erscheint. Das 1R.-Spek- 
trum zeigt eine intensive Nitril-Bande bei 2200 cm-1. Im UV.-Spektruin sprechen 
Lage und Intensitat des Hauptmaximums bei 284 nm (log E 4,02) fur die cis-Stilben- 
Struktur [21]. Im NMR.-Spektrum erscheint das Proton H6 bei6,46 ppm als Singulett. 
Seine chemische Verschiebung ist nach abschatzenden Berechnungen [22] typisch fur 
ein cis-Stilben. 

Alkoizo1 10. Im Massenspektrum von 10 ist das Molekel-Ion bei m/e 396 (1,2%) 
wenig ausgepragt. Als Hauptfraginent tritt das N-Cyanopyrrolinium-Ion bei m/e 95 
(100 yo) auf. Durch Benzyl- bzw. cr-Spaltung zur Hydroxylgruppe entstehen die 
Bruchstucke m/e 259 (77%) und 137 (51%). 1st diese cr-Spaltung mit einer Wasser- 
stoffion-Ubertragung verbunden, so entstelit unter Verlust voii Anisaldehyd das 
Ion bei m/e 260 (91%). Banden ini 1R.-Spektrum bei 3400 und 2200 cm-1 lassen die 
Hydroxyl- und Nitril-Funktion erkennen. 

Isomere Phcnantkrene 11 und 12. In  den Massenspektren von 11 und 12 treten die 
Molekel-Ionen bei m/e 376 (23 und 28%) auf. Durch Benzylspaltung entstehen die 
Hauptfragmente bei in/e 281 (loo%), wahrend die N-Cyanopyrrolinium-Ionen bei 
wz/e 95 (3,s und 19%) erscheinen. Die UV.-Spektren lassen den Phenanthren- 
Chromophor erkennen. Die grosse Ahnlichkeit des Spektrums von 11 mit dem des 
Antofins lasst auf ein 2,3,6-Trimethoxy-phenantliren scliliessen ( s .  exper. Teil) . 

Die NMR.-Spektren \‘on 11 und 12 zeigen charakteristische Substitutionsmuster 
fur ihre aroniatischen Protonen. Walirend sich die Resonanzen der Protonen H2, H 1  



Experimentelles Teil 
:I Ilfriiz ht~iigczz. Die Snip. sind nicht korr rt. Zur pr;ip;ti-ati.r.c~n Sc1iichtchrorn;tto- 

gt-iLl)liic tlicnt;~ Iiicsclgcl PF~:,I Illrrc-iz auf I'lntten voii 20 x LO vli1, SchicIitt1ir:lic 2 mm. Die spc- 
Lifischc-n 1 )rciiiingen wurden niit cinein Pevkin-EZim~v I'olarimvter-, Jlotlcll 111, ermittclt. U L 7 . -  

60 -1, bei 60 M H z  i n  
)ttljlett, t = Triplctt,  
en : I'avimz MAT CH 

kIethnno:, Maxiiiia in nni (log c ) .  SMK..  
te in p p r i i  (TMS als inncrcr Standard), s 
$12 :L Multiplctt, I~opplu~igskons ta t tcn  J i 

S-J~)F ,  .ingalic.n der Pike in nr /e  (rel. 96). 

wurtlcn in 20 1111 absol. ~Tetra.11ytlrofu~an gel6st i ind 1111 us1)cnsion von 0,67 g 
1.iNHi in 10 1111 Tctrnhydrofiiran getropft. Nach 4 Std. Nuliicii h i  40" \ v i t d c i i  6 nil \Yasser zn- 
g i y b v i i ,  i i c r  entstanden edersclilag \vui-(lc iiacli 1 Std. abiiltricrt tincl nii i  lieissein Tetra1 
inran ixtrahic~rt. 1)ic \-cl-cinigtcn Liisungen wnriien niit cinigcn 'L'ropfcn ?it 1i:tiiolischcr Oxal 

, filtricrt und i. V. cinge~lampft : 4 g oligcr Riickit:md, t1i.l- Iiciii! Erkalten lmslitl- 
lisicrte. S n i p .  is", "1:; == + 32,4' (c = 5,0, .&thanol). 1kts von H a i d c g g w  LY~ 011 I l O ]  rlui-cli I i \ IH~-  
Rcduktion c-rh:iltene Produkt schiiiilzt bci 71", [%]I) = + 6.1" (c = 1,7f>, .'(I 1i;~nol). Iler .\lkohol 
wurdc nach [lo: in (Ins p-Tohiolsulfonst 2 ubcrfuhi-t: Snip. 127', "1: = + S.5 ' ( c  = 4,2, L$thanol) 

( s) - (a- ~J!'VdidflP2-5-yl) l l L C ~ ~ l y ~ - l ) - / ~ ~ ~ Z l O ~ s Z l ! f O i Z ! 1 1  (2) . .5 ni~l~onyl-2-pyrroIidon 

1 4- 16,s" (C == 2,6, ,%tIla,nol)). 
esoxyhsiuoiiz (17) .  40 g (3,4-I~iriictli~ 
L7itrol)cnzol gelost uncl untcl- Eiskiihl 

30 i: vasscrircicin AlCls versetzt. Nach 3 Std. \vui-dc rlas Ei 
riihrt. Das Gcmisch wurde anf GO0 g Eis gegosscn, riiit 30 i 

lienzol iiiit Wassertlampf vertric.bcn. J)cr Riiclistand wurtlc 
I'hase iibcar X;taSC)4 gctrockncxt und i .  17. eiiigeclsmplt. 1;ciin 
tlct- tccrigc Iiuckstantl. Das Rohprotlnkt licfcrtc nach liristnllisaticin aus \thylacetat 28 g 17 
\'om Smp. 136 '. 

C I ~ T - I I ~ O ~ .  l/sHzO (295,33) 13er. C 69,OO €3 6,447; ( 
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4,4', 5'- T~ziizct~koxy-2'-nitvo-desoxy~~e~z~o~~z (1). 20 g 17 wurden unter Erliitzen in 300 nil Eis- 
cssig gelfist. lii die auf 40" abgekiihlte Losung Tvurden 50 ml 65proz. H N 0 3  gegeben. Nach 20 Min. 
Stehen bei 45" wurde das Gcinisch in 1 1 Eiswasscr gcgossen, der Niederschlag abgesaugt, in 
CI-IC13 gelfist, iiiit IVTnsser gewaschen, ubcr Nags04 getrocknet und i. V. eingedampft. Dcr Riick- 
stand kristallisiertc aus bthylacctat: 18 g 1 voni Smp. 179". - NMR.: 6,82 (,s, ill), 7,83 (s, HZ), 
8,09 (q. J o  = 7, J m  = 1,7, H a a  und H3b), 7,03 (q ,  J o  -= 7, J m  = 1,7, H4a und H4b), 4,79 ( s ,  l l s a  
und H6h). - MS.:  331 ( A f t ) .  

Ck7H17N06 (331,33) Ber. C 61,63 H 5,17:4 Gef. C 61,70 H 5,1.8% 
(5 S)-5-[2-(4, ~-U~nzethoxy-2-nitvophenyl)-3-(4-n~ethoxyp~kenyl)-3-oxopropyl]-2-pyvrolido~z (3) und 

(5 S, Z) -5-[4- (4, 5-I~imctlzoxyy-2-~zit~oplze~zyl) -3- (4-mcthoxyphenyl) -2-oxnbut-3-en- I -yl] -2-pyyrrolidon 
(22). 2,4 g 1, 2,4 g (S)-(2-Pyrrolidon-5-yl)nicthyl-p-toluolsulfonat (2), 8 g masserfreies I<zC03 und 
80 in1 trockenes Aceton wurdcn 5 Std. ini Autoklaven bei 110" und 4-5 Atni. geriihrt. Das Gemisch 
wurde f'iltriert, der Ruckstand mit heisscni Aceton gcwaschcn, und dic vereinigtcn Losungen 
wurden i. V. eingedampft. 

l)a 3 und 22 chromatographisch nicht getrennt merrlen konntcn, wurde das Rohprodukt zur 
Hydrolpsc dcs Enolathers 22 mit einein Geinisch aus 2 in1 konz. HC1 und 50 ml Methanol 2 Std. 
bci 20" behandelt. Nicht umgesctztes und durcli Hpdrolyse freigcsetztes 1 (1 g) wurde abfiltriert, 
das E'iltrat i. V. eingedampft, der Ruckstand in CHC13 gelost, init NaHCOa-Losung und Wasscr 
gewasclien und iiber NazS04 getrocknet. Die cingccngte Losung wurde an 8 Dickscbichtplattcn 
mit Methanol/Xceton/Benzol 1 : 6 : 13 chromatographicrt. Die im UV.-Licht (254 nm) sichtbare 
I-Iauptzone ergab nach Elution init Methanol 1,38 g 3, das nochmals chromatographiert wurde : 
zahes hellgelbes 0 1  von [XI? = +22,1" (c = 2, 3, Methanol). - UV.: 252 (4,26), 274 (4,ZO). - 
NMR.: 6,82 (5, HI), 7,56 (s ,  H2), 7,87 (q ,  J o  = 8,5, J m  == 2, H3a und H39, 6,85 (4, J o  = 8,5, J m  = 
2, H 4 a  und I14b), 5,67 (t, J = 7,5, I F ) ,  6,48 (s, H G ) .  - MS.: 428 (AT+). 

Das Rohprodukt aus 3 und 22 wurde mit NaBK4 reduziert (s.u.). 22 koniite voii den aus 3 
cntstandenen Alkoholen 4a, b chroiiiatographisciIiiscli getrcnnt werden und zcigte cinen Smp. von 
171" und ein "1% = +56,8" (c = 1,48, Methanol). - UV.: 282 (4,37), 362 (3,83). 

CzZ&NZ07 (428,45) Ber. C 61,67 I-I 5,6474 Gcf. C 61,60 H 5,6874 
(5 S )  -5-[Z- (4,5-Dinze2?zoxy-2-izitvop~ken~~Z) -3-hydvoxy-3- (4-~nethoxyphe~zyl)propyl] -2-pyvvolidon 

(4a, b) und (5R)-5-[2-(4, 5-Dinzethoxy-2-nitvoplze~zyZ)ut?kyZ~-2-py~1'0Zido~z (23). 1,8 g 3 (Rohprodukt, 
verunreinigt mit 22) wurden in 30 in1 7Oproz. Athanol gelost und mit 1 g feingepulvertem NaBH4 
versetzt. Nach 4 Std. bei 20" wurde mit verdiinnter Essigsaure angesauert, die Losung i.V. kon- 
zentriert und mit CHCl3 extrahiert. Nach Waschen mit NaHCO3-Liisung und Vi'asscr wurde die 
organische Phasc iiber NazS04 gctrocknet und i. V. eingedanipft. Nach Auswaschen des Riick- 
standes mit Methanol blieben 22 nig des Spaltproduktes 23 voiii Snip. 179" zuriick: [E]:' = + 66,5' 
(c = 5,5, CI-IC13). - NMK. : 6,81 ( s ,  HI), 7,64 ( s ,  HZ). 3,03 (t, J : 8,5, Hsa und I P ) ,  7,20 (s ,  I-I-N). - 

MS.: 294 (M+).  
C ~ 4 E I l ~ N z 0 ~  (294,31) Ber. C 57,14 11 6,16% Gef. C 57,95 H 6,16% 

Die Methanollosung wurde an 8 Dickschiclitplatten mit Aceton/Bcnzol3 : 7 chromatographiert. 
Nach 2maliger Entwicklung wurden die im UV.-Licht (254 ntn) sichtbarcn Hauptzoncn niit 
Methanol eluiert. Die gelbe Zone voni hoheren Rf-Wert ergab nach iiblicher Aufarbeitung 218 nig 
Enolather 22 (s.o.) .  Dic unzureichcnd getrennten Alkohole 4 a  und 4b (1,18 g) wurclcn jc noch- 
rnals chromatographiert und fielcn a1s hcllgelbc, hart wcrdende Ole an. 

4a (hoherer Rf-Wert) : [Ejtf = + 108" (G = 1,6, Methanol). - UV.: 225 (4,26), 277 (3,63), 282 
(3,64), 342 (3,60), 247 Schulter (4 ,OO) .  - NMR.:  6,92 (s, Hi), 7,27 (s,  Hz), 6,73 (q, Jo = 8,5, J m  = 2, 
IPaund H3b), 7,Ol (q, J o  = 8,5, J m  = 2, H"und H*b), 6,53 (s ,  He), 4,77 (d ,  J = 7, H7), 3,OO (s, €18). 

4b (tiefercr Rf-Wcrt): [E];' = - 51" (c = 3,0, Methanol). - UV.: 224 (4,31), 248 (4,01), 276 
(3 ,83) ,  241 Schultcr (3,55). - N1LIR.: 6,88 ( s ,  HI), 7,31 ( s ,  Hz), 6,81 (q. J o  = 8,5, J m  = 2, I F  und 
H3b), 7,08 (q ,  J o  = 8,5, J m  = 2, H4" und H4b), 6,57 (s, He), 4,74 (d, J = 7, €17,  3,OO (s, H8). 

(7 u S) -6- (4,5-Dimethoxy-Z-?zitvop henyl) -5- (4-methoxy~henyl)pevliydvo~yvvol~~~n-3-on (5 a, b) . a) 
1 g des Gemisches 4a, b in 15 ml Eisessig wurcle init 0,5 nil konz. HC1 versctzt. Nach 1,5 Std. bei 
20" wurde i.V. eingedampft, der Ruckstand in CHC13 gelost, niit NaHCO3-Losung und Wasser 
gewaschen, iiber NaZS04 getrocknet und i. V. konzentriert. Nach Chromatographie an 8 Dick- 
schichtplatteii mit Aceton/Benzol 1 : 3 wurden nach 2maliger Entwicklung und Umlrristallisation 
aus Methanol 304 mg 5a (hoherer Rf-Wert) und 354 mg 5 b  isoliert. 
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5a (cis-Verbindung): Smp. 152", [a]g  = +89" (c == 4,34, CIIC13). - LV.:  226 (4,40), 247 
(4,00), 277 (3,67), 283 (3,67), 340 (3,GO). - NhlR.: 7,10 (s, HI). 7,41 (s, IF) ) ,  6,79 (4, J,, = 8 5 ,  
J m  = 2, H3a und H3b), 7,07 (p, J o  = 8,5, J m  = 2, H4a und H4t~), 5,08 (d ,  J = 8,5, FIG). - MS.: 
412 (,\I+, 1,2),  203 (91), 175 (54). 

C221124N206 (412,45) Bcr. C 64,05 I1 5,86:; Gcf .  C: 64,Zl 1-1 5,98% 
5b (tvnns-Verbintlung): Smp. 194", [a$;= +43,5' ( c  :: 2,65, CXCIS). ~ [;Ir.: 225 (4,35), 278 

(3.66), 286 (3,64), 342 (3,671, 246 Schultcr (4,12). ~ Xhlli .:  6.59 ( s ,  H I ) ,  7.56 (s, HB), 6,86 (4 ,  
J,, = 5,5, ,/nL =- 2, 113aund H3b), 7,22 (4, J o  = 8,5, J m  := 2,  H4a uud H 4 h ) ,  4,83 ( d ,  J = 1,7, Ha). - 
XIS.: 112  ( J I - ,  1,4), 203 ( 2 8 ) ,  175 (92). - Die I+.ragmcntc iiije 135 (1001 nrid 180 (37 bzw. 35) in 
5a und 5 b  konnten bisher nicht sichcr zugcordnet mcrdcii. 

C ~ S F I ~ & ~ O ~  (412,45) Ber. C 64,05 H 5,567; Gel. C 63.96 1-1 5,977{> 

b) 10 ing 4 a  bzw. 4b wurden in einein Gctiiisch aus 2 ml Eisessig uncl 3 Tropfen konz. HC1 
analog a) dchydratisicrt. 4 a  (hohcrer Kf-Wert) ergab 5a, aus 4b t)iltlctc sich 5b.  

( 7 1 ~ S ) - 6 - ( 2 - A ~ n i ? z o - 4 , ~ - d ~ i i z e t h o x y ~ h e i z y Z ) - 5 - ( 4 - n z e ~ ~ o ~ ~ y ~ ~ ~ ~ ~ ~ z ~ ~ ~ ) ~ ~ ~ ~ z ~ ~ d ~ ~ ~ y ~ ~ ~ ~ z ~ ~ ~ z - 3 - o ~ z  (6a, b) .  
1,l g 5a .r\.urclcn in 60 nil absol. Atlianol an  1 g Raney-Xiclirl 3 Std. uritcr Sormaldruck hyclrici-t. 
Das Geriiisch mmlc  filtricrt und i.V. eiugedampft. 6 a  wurde als fai-blo , hart wcrdendes 01 
erhalten: cx!y ;  = - 1 0 3 O  (c = 2,7, CHCI3). - UV.: 285 (3,64), 300 (3,CiO). - NMR.: 0,78 ( 5 ,  HI), 

4,76 (d ;  J = 0, HG). - MS.: 382 (M+, 48), 203 (loo), 17.5 (91). 
G,ZO (,, I - I ~ ) ,  7, io (q ,  j o  = 8.5, j m  = 2, w a  u ~ ~ t i  H Z ~ ) ,  6,78 (q ,  .I,, _. 8.5, J , ~  2 ,  H~:L  ullcl 114b), 

h u f  glcichc Weise wurde 5b zu 6 b  liydriert: Smp. 210" (nus Mcthanol), [a!:; ;= +- 200" 

:-= 2,  Fl3a untl H3b), 6,84 (4, J o  = 8,s. JnL = 2, F14~t und Il4"), 4,75 Id, J == 1,7,  1iG). -- 

(C - =  3,1, (:I-IC13). - 1 W . :  286 (3,71), 300 (3,Sl) .  - NMK.: G,92 (s, HI), 6.28 (s, 1-12), 7,21 (4, J o  = 

8,.5, 
21s.: SS2 (:I[-, 63),  203 (loo),  175 (80). 

C E ~ H & 2 0 4  (382,46) Jler. C 60,09 H 6,8591 GL,f .  c' G9,08 11 6,8376 

(7u S)-6-(3,4-l)inzetlzoxy~lze~zyZ)-~-(J-i~zefhoxyphenyZ)perhytluofiyYvolizin-3-oir (7 a, b) .  2 g Aniin 
6a wurden in cincm Gemisch aus 1 , s  ml konz. HC1 und 20 nil IVasser gcl(kt. In  die auf 0" abge- 
kiililte Liisung wvurde nacli Zugabe von 1 nil konz. HCI cine l i s o n g  VO1i 11,; g NaNO2 in 5 1111 
LVasser getropft. Xach 10 Xin. gab man 1.5 ml 30proz. l13P02 von 0" zu. Nacli 10 Std. Stehcn bei 
4" und 16 Sttl. bei 20" \vurtlc das abgcschiedene 0 1  in CHC13 gclost, mit Nal-ICO~-Losung und 
Wasscr gewaschen, iibcr Na2S04 gctrocknet und i. V. cingcdampft. Chromatographie an AZlu- 
miniumoxid (ib'oclm, neutral, Alit.-Stufc 1) mit Benzol liefertc 1,3 g 7 a  als farbloses 01: [ajg = 
- 175" (c = l,95, CHCl3). - UV.: 227 [4,31), 278 (3 ,68) .  - NMR.: 6,7S (d ,  ,I =: 2, 1-11), 6.93 (d, 
J =- 8,5, 1 I2 ) ,  7,07 (p, ,Io = 8,5, J T r L  = 2 ,  €138 und H3b),  6,76 (4, ,r0 == 8,5, .Inl -: 2,  H48 unil I~Idh), 
0,V.j (q ,  J o  = S,5, J m  = 2. € I 7 ) ,  4.80 (ti, J = 8.5, H G ) .  - "I.: 367 (d/l+-, 22), 203 (loo),  175 (45). 

Analog \\-urdcn 3,3 g 6b zu 2,1 g 7 b  vom Srnp. 101" (aus Bcnzol /~<thcr)  dcsaniiniert: jalfr = 
1 2 1 6 '  ( c  = 25,  CI1C13). - U V :  229 (4,22), 278 (3,56). ~- KhIK.: 6,83 (d ,  ,J =: 2, HI), 7,03 (d ,  
J -= 8,5, IP), 7,20 (q ,  J o  = 8,5, J n r  = 2, H3s und H3b), 6.77 (4, ,lo -= 8,5, J,n = 2, H4a und H4b), 

C/~&I~BNC)~ (367,45) Bcr. C 71,91 11 6,85% C k f .  C, 71,71 1-I 6,9ly, 

(7u  S)-2-(3,~-l~inzrtho~~~ph~~zyZ)-3-(4-rizetho~~~~lze~~yyl)pevl~~vdropyvroli;iiz (Sa, b).  Eine Losung 
voii 1,3 g 7 a  in  15 nil absol. Tetrahydrofuran wurde unter Ruhren in eine Suspension von 0,G g 
LiXIII4 in 10 ni l  Tetrahydrofuran getropft. Anschliesscnd wurde 1 Std. untcr Riicltfluss erhitzt. 
Das nach Ciblichcr Aufarbcitung erhaltenc Kohprodukt murde in 1~ JlCl gcliist, mit Ather ge- 
wasclien, die wiisserigc Pliase mit Animoniak basisch gestellt und ausgeatlicrt. Die .&therphase 
lieferte nach 'l'rocknung iibcr Na2S04 und Eiiidampfcn i.V. 0,O g 8 a  als farbloses 01: [MI? = 
-- 173 ' (c :_ 8,8, Methanol). -. MS.: 353 (,%I+, 3), 189 (100). 

Auf glciclic Weise wurden a m  1,5 g 7 b  1,l g 8 b  als farbloses 01 erhalten: [ a ] g  = - 214" 
(c -- .5,1, ilIethanol). - MS.: 3.53 (M+, 2,2), 189 (100). 

(2 S )  -1~)-2-[2-(3,4-Uinzethoxyphenyl)-3-(4-~ethoxyp~zeizyl)pvop-2-er~y~!~~vv~Z~d~n-I-carboiiitvil(9) 
und (2 S )  -2-L2.-(3,4-Uirnethoxyphe?zyl) -3-hydroxy-3- (4-nze2hox~~pheiz~~l)P~opyl~~yyrrolidin-I-carbonitril 
(10). a) Eine Liisung von 0,8 g 8a in 5 nil absol. Benzol wurdc in cine IAsung von 0,8 g BrCN in 
5 ml Benzol unter Riihren und Eiskuhlung getropft. Nach 1,5 Std. bei 20" wurde mit Wasser, 
KaHCOs-Losung und Wasser geschuttclt, uber Na2S04 getrocknet und i. V. cingedampft. Nach 

7,02 (q,  J o  = 5,5, J m  = 2, H7), 4,77 (d ,  J = 1,5, He). - MS.: 367 (??I.+, 56). 21J3 (loo), 175 (67). 
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Chromatographie an 8 Dickschichtplatten niit Xceton/Bcnzol 1 : 9 wurdcn durch 2maligcs Ent- 
nickcln 50 mg Stilben 9 (hoher Rf-Wcrt) und 400 nig Alkohol 10 als farblose Ole crhalten. 

9:  [a;? = - 28,1" (c = 1,6, Methanol). - UV.: 282 (4,21). - NJZR.: 6,80 (d, J = 2, I P ) ,  6,79 
(d,  J = 8,5, H2). 6.93 (q ,  J o  = 8 3 ,  J m  = 2, H3& und Hjb),  6,68 (4, J u  = 8,5, J m  = 2, H4aund 
H4b), 6,46 (s, HG). 

10: [or]% = - 46,8" (c = 2,1, Methanol). - UV.: 218 (4,22), 277 (3,GZ). - NMR.: 6 3 0  (d ,  
J = 2, HI), 6,74 (d, J -= 8,5, H2), 7,13 (q ,  J o  = 8,5, J m  = 2, H3a und H3b), 6,63 (4, J u  = 8,5, 
J m  = 2, H4a und H4b), 6 3 9  (q ,  J u  = 83, J m  = 2, H5), 4,68 (d, J = 7, HG). 

b) Auf gleiche Weise ivurden aus 1,5 g 8b 180 mg 9 und GO0 mg 10 erhalten. 
c)  Dehydratisicrung von 10 zu 9: l,52 g 10 wurclen in einer Mischung aus 30 ml Eisessig und 

1,5 ml konz. HC1 1 Std. auf 100" erhitzt. Nach Eindainpfen i.V. wurde der Ruckstand in CHC13 
gelost und mit Wasser, NaIKX)~-LOsung und Wasser gewaschen, iiber NnzS04 getrocknet und 
das CHC13 i. V. eingedampft. Nach Chromatographie an 7 Diclcschichtplatten mit L~ceton/Bcnzol 
1 : 9 wurden 0.95 g Stilbcn 9 erhalten. 

(2 S) -2-[(3,6,7- Trirv2ethoxy-S-pBena~zf~~r~~Z)n~e~hyljpyrrolidin-l -cavboizitriZ (1 1) ,und (2 S)-2- 
[(3,5,6-tri~~zethoxy-9-phe~~anthllyl)ntethyZjl/yr~olidin-7-ca~bowi~ril (12). Eine 3.8 . 10-~BI  Losung dcs 
Stilbens 9 in Cyclohexan, mit Jod als Katalysator, murde mit einem Quccksilbcr-Hochdruck- 
brenner (300 W, Eintauchausfuhrung) bestrahlt : unter vcrschiedenen Bedingungen wurden irn- 
iner nur harzige Produkte erhalten. 

Eine 4,6 . 1 0 - 5 ~  Losung des Stilbens 9 in luftgcsattigtem Cyclohexan wurdu in Ansatzen zu 
100 ml in eineni offenen Becherglas von 13,5 cm @ 18 Min. mit nahczu monochromatischem Licht 
von 254 nm eines Quecksilber-Nicderdruckstrahlers (analytische UV.-Lampe dcr Firma Camag, 
ohne Filter) bestrahlt. Der Abstand dcr Strahlungsquclle von der Losungsoberflache bctrug 
10 em. Die optimale Bestrahlungsdauer wurde zuvor anhand der Extinktionsanderung bei 260 nm 
ermittelt. Nach Verdampfen des Losungsmittels i. V. murden die isomeren Phenanthrene 11 
(tiefer Rf-Wert) und 12 dickschichtchromatographisch niit Aceton/Benzol 1 : 9 getrennt. Aus 
370 mg Stilben 9 wurden 181 nig 11 und 84 mg 12 erhaltcn. 

11: Farblose Kristalle vom Smp. 151-152", [ m ] g  = +74,7" (c = 1,87, CHC13). - TJV.: 257 
(4,73), 284 (4,44), 311 (3,90), 342 (2,89), 358 (2,31). - NYIR.: 7,40 (s, HS). 7,91 (s, H5), 7.84 (d, 

Ce3He.1Yz03 (376,44) Ber. C 73,39 H 6,42% Gef. C 73,50 H 6,42% 
12: Farbloscs 01, [zjg = +9,8" (c == 6,7, CHC13). - UV.: 258 (4,56), 316 (3,94), 353 (3,17), 

371 (3,19). - NMR.: 7,88 (d, J = 9, H8), 7,39 (d, J = 9, H7), 9,22 (d, J = 2,4, H4), 7,23 (q ,  J o  = 9, 
J m  = 2,4, I+), 7,73 (d, J = 9, HI), 7,40 (s, HI"). 

(2 S)-2-[(3,6,7- Trinzethoxy-Y-pheimizthryZ)nzethyZ]pyrroZidiiz (13) und (2 S)-2-[(3,5,6- l'rinzetho- 
xy-9-phe~za~zfhr~~1)methyllpyrrolidin (14). 18 mg 11 wurdcn in 10 ml absol. Tetrahydrofuran gelost 
und nach Zugabe von 50 m g  LiAlI& 2,s Std. unter Riickfluss geriihrt. Aufarbeiten wie bci Sa, b 
ergab 16 mg 13 als farbloses 01: [ c x ] ~  = 8,l" (c = 1,6, CHC13). 

Auf gleiche Weise wurdcn 100 mg 12 in 15 ml Tetrahydrofuran mit 100 mg LiAIH4 rcduziert. 
Es wurden 33 mg 14 als farbloses 61  erhalten: [a]$ = -114,l" (c = 1,7, hkthanol). 

(13a S)-2,3,6- Trimethoxyvy-9,11, 12,13,13a, 14-hexahydrodibenzo[f, h]pyrrolo[l, 2-bjisochinolin 
(15) Mltd (13a S)-3,4,6-Trimethoxy-9,7 I ,  72,13,13a, 14-hexahydrodiberzzo[f, h]pyrroZo[l, 2-blisochino- 
Zirz (16). 12 mg 11 wurden in 0,4 ml wasserfreier Ameisensaure 1 Sid. auf 160-180" erhitzt. Dcr 
Riickstand wurde in CHC13 gelost, mit 1 N HCI, Wasser, 5proz. NasCOS-Losung und Wasser ge- 
waschen, iiber NazS04 gctrocknet und i.V. eingedampft. Der Riickstand wurdc in 15 Tropfen 
absol. Toluol gelost und nach Zugabe von 5 Tropfen POC13 30 Min. unter Kiickfluss erhitzt. Darauf 
wurde i.V. eingedampft und mit Methanol extrahiert. Die gelbe Losung (UV.: Amax 420) wurde 
mit 1~ NaOH neutralisiert und mit 30 mg NaBH4 vrrsetzt. Nach 1,5 Std. bei 20' wurde i.V. ein- 
gedampft und der Ruckstand aus Methanol kristallisiert. Es wurden 4,4 mg 15 vom Snip. 206- 
211" erhalten: [c(]g = +66,0" (c = 0,72, CHC13). Die Substanz ist in den UV.-, MS.- und IR.- 
Spektren identisch mit (- )-Antofin aus Cynanchuiiz uincetoxicum [6]. 

Auf gleiche Weise wurden aus 33 mg 14 7,6 mg 16 vom Snip. 178" erhalten: [cr]: = + 59,5O 

J = 2,4, IT4), 7,20 (9 ,  J o  = 9, J m  = 2,4. Hz), 7,74 (d, J = 9, Hl),  7,40 (s, H'O). 

( C  = 0,26, CHCl3). - UV.: 253 (4,68), 261 (4,72), 288 (3,95), 303 (4,01), 327 (2,95), 354 (3,27), 372 
(3,34). 
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2 - ( 4 , 5 - D i i ~ ~ e t h o . ~ ~ ~ - 2 - ~ ~ i t r o ~ h e n ~ ~ Z ) - / - ( ~ - ~ ~ i e t l ~ o x y ~ h e n ~ Z ) ~ ~ z ~ f u ~ ~ ~ ~ ~ z - 7  (18). 250 m g  1, 25 ml trockenes 
.\ccton, 2,5 g wasscrfrcies KyCOs uild 2,5 nil j<thyljodid \viirdcn 23 Stcl. untcr Riicklluss gcriihrt. 
rkrs Gcmisch murdo filtriert, der Kiickstand init licissciii ;\ccton extmhicsrt und die vcareinigten 
LiAungeri wurden i. V. eingcdampft. Ilcr Kickstand ergab nncli I<ristallisntiori aus Metllano1 
180 nig hcllgelbe Iiristallc voni Smp. 130". ~ UV.: 218 (.1,28), 255 (4,10), 2x3 (4,25), 346 (3,61). 

C ~ ~ H Z I K O ~  (359,38) Eer.  C 63,50 1-1 5,897G (:cf. C 63,47 J 16,13% 
2-( f, 5-Dzi~e tAox~~-2- i z i t rophelzyZ)-7- (J- l~ t~ i ioZ-7  (19). 100 mg 18 wurclcn in 10 ml 

7(!1ir(iz. ]\tha.nol gclost und niit 100 mg NaE€I* versetzt. Nach 2 Sld. bei LO ' \i urde mit vcrdiinnter 
Essigsaurc a.ngcsauert, i .  V. lronzentricrt und t i l i t  CI-IC!s extrahiert. Dicl ( ~ 1  ICls-Phase licfertc 
nacli Trocknung untl Eindainpfen i.lT. 72 mg 19 als gclbliclics 61. -~ 12s.: 351 ( L I P ,  0,25), 207, 
192, 164, 13:7, 135. 

(E)-2-(4,5-L)inzetliox~~-2-?~itvophe?zyZ)-7-(4-~~zethoxy~henyZ)-7-huteii (20). 1,s  g 19 wurdcn in 
?inciii Gcniisch ails 0,s nil lionz. HCI und 20 ml Eisessig 1 Std. rtuf 100' crki lz t .  Nach Eindampfen 
I .  \ . t~urt le  tler Ruckstand in CIJCls gclost, niit M7asscr und NaliCOn-Liisuilg gcwaschcn und iibcr 

L S O ~ ~  getrvcknet. Ilie lconzcntricrtc Losung wurde an ~\luiniiii~niiosid (IVorZnz, neutral, .\kt.- 
CHC13 chroinatographicrt. Nnch Kristallisatioii nus Methano!, 1,O.j g 20 vom Smp. 

213 (4,54), 254 (4,44), 340 (3,83). 
:191121N05 (343,38) Ber. C GG,4G 11 6,46~/0 C;cf. C 66,53 1 1  6,35qG 

2-(2-.4 wz~izo-4,5-di~rzef~ioxyphe~zyZ)-7-(4-metho~~~~ii~izyl)-bz~~ai~ (21). 6.50 nig 20 wurtlcn in 20 in1 
Lctl-ahytlrofnran an 300 mg Raney-Nicliel bei 20" und Koniialdruck hydricrt. Nach 1 ,5  Std. war 

wst.offaufnalimc beendet. Das Filtrat wurdc i. T'. cingedanrjift untl tler Ruckstand an 
4 1)icliscliichtplattcn mit Aceton/Renzol 1 :4 cliromntojirn~1~ii.i.t. I)ic .\ill  

zonv ergah 320 mg 21 ais farbloses 01. 

,. 
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