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Ruspolia hypercrateriformis M.R.: Isolation and Structure
Elucidation of New Pyrrolidine Alkaloids

Summary

Three new pyrrolidine alkaloids have been isolated from Ruspolia hyper-
crateriformis, which belongs to the plant family of Acanthaceae. The structure of
the alkaloids ruspolinone (1), norruspolinone (2) and norruspoline (3) (Scheme 1)
has been elucidated by means of spectroscopic data of the pure compounds and
their derivatives, by chemical transformation of 2 to 1 by methylation, by trans-
formation of 3 and 2 to identical hydrogenation products, and by comparison of
degradation products with synthetically prepared model compounds.

In dieser Mitteilung wird iiber die drei neuen Pyrrolidin-Alkaloide Ruspolinon
(1), Norruspolinon (2) und Norruspolin (3) (Schema 1) aus den Wurzeln von
Ruspolia hypercrateriformis M.R. berichtet’). Die Pflanze ist im tropischen Afrika
beheimatet und gehort zur Familie der Acanthaceae.

Norruspolinon (2, C;3H7NO,;, M=235, Smp. 175° (Zers.)) zeigt im UV.-
Spektrum (C,H;OH) Banden bei 212 nm (loge =4,08), 235 (4,10), 282 (3,97), 309
(3.90) und 353 (3,37, Schulter); in &dthanolischer NaOH-Losung tritt eine Ver-
stairkung der langstwelligen Absorption ein (352 (4,34)), was auf das Vorlie-

1y 168.Mitt. s. [1].

2) Teil der geplanten Dissertation von F. R., Universitit Ziirich.

3) Isolierung und Charakterisierung weiterer Alkaloide aus R. hypercrateriformis (aus Fraktion 2
und 3, s. exper. Teil) sind Gegenstand laufender Untersuchungen.
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gen einer phenolischen Hydroxylgruppe hindeutet. Im IR.-Spektrum (KBr) er-
scheinen u.a. Banden fir OH (3540), NH (3350) und fir ein Arylketon (1645,
1575, 1505, 1460 cm™!). Das 'H-NMR.-Spektrum (CD;OD/CDCIl;) weist drei
aromatische Protonen auf, welche als dxd bei 7,36 (0o- und m-Kopplung), als
d bei 7,15 (m-Kopplung) bei tiefem Feld und als d bei 6,66 ppm (0-Kopplung)
erscheinen. Des weiteren kann die Anwesenheit eines Methylidthers (3,73 ppm, s)
und der neben der Carbonylgruppe liegenden Methylenprotonen (3,13 ppm, d)
nachgewiesen werden; der Kopplungspartner dieser Methylenprotonen, ein
Methinproton, absorbiert bei 3,75-3,50 ppm als m. Aufgrund der chemischen
Verschiebung muss sich das Methinproton neben dem Stickstoffatom befinden.

Norruspolinon (2) lieferte bei der Acetylierung das N, O-Diacetylderivat 4
(M =319). Die katalytische Hydrierung von 4 ergab die entsprechende 7-Desoxo-
Verbindung 5 (M =305), welche im IR. (CHCIl;) die Esterbande bei 1764 und
die Bande eines N, N-disubstituierten Amids bei 1630 cm ™! zeigt.

Behandlung von 2 mit Diazomethan in Ather lieferte zwei Produkte: O-
Methyl-norruspolinon (= Ruspolinon; 1) und N, O-Dimethyl-norruspolinon (6,
M=263). 1 erwies sich als identisch (DC., UV., IR, 'H-NMR., MS. und Farb-
reaktion mit Ce (SO,4),-Reagens) mit dem natiirlichen Ruspolinon (1).

Ruspolinon (1, C;HyNO;, M=249). Das UV.-Spektrum von 1 [4_,, bei
227 nm (log ¢=4,24), 272 (4,05), 302 (3,92)] stimmt mit demjenigen von 3,4-Di-
methoxyacetophenon iiberein [2]. Im IR.-Spektrum (CHCI;) wird die NH-Bande
bei 3350 und die Keto-Gruppe bei 1675 cm™! registriert. Das 'H-NMR.-Spektrum
ist sehr dhnlich demjenigen von 2, jedoch absorbieren bei 3,94 ppm zwei CH;O-
Gruppen. Von 1 wurde das N-Acetylderivat 7 (M =291) bereitet.

Die dritte Base, Norruspolin (3, M=219, C;3H;NO,) zeigt im UV.-Spektrum
(C,H;OH) bei Zugabe von Base eine deutliche Rotverschiebung der Absorptionen

4 Aus Griinden der Ubersichtlichkeit und Einheitlichkeit wird die hier angegebene, mit den IUPAC-
Regeln nicht iibereinstimmende Numerierung der Gertistatome verwendet.
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bei 267 (log ¢=4,07) und 290 nm (3,80, Inflexion) nach 290 (4,06) bzw. 314 nm
(4,05), was auf die Anwesenheit einer phenolischen Hydroxylgruppe schliessen
lasst. Aufgrund des IR.-Spektrums ist im Gegensatz zu 1 und 2 keine Carbonyl-
gruppe vorhanden. Im 'H-NMR.-Spektrum (CDCl;) werden drei aromatische
Protonen als m im Bereich 7,00-6,82 ppm registriert. Charakteristisch ist die
Absorption eines 4 BX-Systems der Protonen an C(7), C(6) und C(2) bei 6,45 ppm
(d, J=16 Hz, H-C(7)), 6,07 (dxd, J,=16 Hz, J,=7 Hz, H-C(6)) und 3.86-
3,56 ppm (m, H-C(2)). Aufgrund der Kopplungskonstante sind die Protonen an
C(6) und C(7) trans-stindig angeordnet; C(6) ist an ein Zentrum mit einem
Methinproton und C(7) an den Benzolring gebunden. Ein Methoxyl erscheint als
s bei 391 ppm. Das '*C-NMR.-Spektrum (CDCIl;) bestitigt das Vorliegen eines
methoxy-hydroxy-disubstituierten Styrylrestes. Der a-substituierte Pyrrolidin-Ring
wird durch die Signale bei 61,0 (d, C(2)) und 46,0 ppm (r, C(5)) sowie die
beiden ¢ bei 32,3 (C(3)) und 25,2 ppm (C (4)) angezeigt.

Acetylierung von 3 ergab das N, O-Diacetylderivat 8 (M =303), welches bei
der katalytischen Hydrierung in N, O-Diacetyl-6,7-dihydronorruspolin (5, M =305)
iibergefithrt wurde. Die beiden Priaparate 5 aus 3 und aus 2 erwiesen sich als
identisch (DC.-, UV.- IR.-, MS.-Evidenz, Farbreaktion mit Ce (SO,),-Reagens).

Ahnlich wie bei der Diazomethan-Behandlung von 2 bildeten sich auch aus 3
durch Methylierung zwei Produkte: O-Methyl-norruspolin (9, M=233) und N, O-
Dimethyl-norruspolin (10, M =247).

Zur Sicherstellung des Substitutionsmusters am Benzolring wurde Norruspolin
(3) welches via 5 mit 2 und letzteres mit 1 korreliert ist, zu O-Mesylvanillin-
sdure (11) abgebaut: Behandlung von 3 mit Mesylchlorid in Pyridin/Chloroform
ergab N, O-Dimesyl-norruspolin (12, M =375), welches nach Ozonisierung und
oxydativer Aufarbeitung in 46proz. Ausbeute 11 (M =246) lieferte. Das aus 3
erhaltene Priaparat erwies sich als identisch (Smp., DC., UV., IR., MS., Farb-
reaktion mit Ce (SO,),-Reagens) mit aus Vanillin hergestelltem Vergleichsmaterial.

Die Massenspektren der drei Alkaloide 1-3 und ihrer Derivate sowie die
Hochauflosungsdaten von Molekular- und den Hauptfragment-Ionen bestitigen die
getroffenen Strukturzuordnungen. Dies sei anhand von 2 gezeigt: Die a-Spaltung
zur Arylketogruppe (Bruch von C(6)—C(7) in Norruspolinon (2)) mit Ladungs-
verbleib auf dem aromatischen Teil der Molekel ist fiir das Auftreten des Piks
bei m/e 151 (66% rel. Int.) verantwortlich. Im O-Methylderivat 1 (= Ruspolinon)
ist dieser Pik korrekt nach m/e 165 verschoben. Die f-Spaltung zur Arylketo-
gruppe (Bruch der C(2), C(6)-Bindung) mit McLafferty-Umlagerung ergibt den Pik
bei m/e 166 (26% rel. Int.), der in 1 wiederum erwartungsgemaiss nach m/e
180 verschoben ist’). Die g-Spaltung zum Stickstoffatom (Bruch der C(2), C(6)-
Bindung) in 1 und 2 mit Ladungsverbleib auf dem Stickstoffatom ergibt das
Fragment-lon bei m/e 70 (Basispik; fiir N, O-Dimethylnorruspolinon (6) erwar-
tungsgemiss nach m/e 84 verschoben), welches die Verkniipfung des Pyrrolidin-
teils in a-Stellung zum Stickstoffatom bestétigt.

Alle drei Alkaloide, die nach dem im exper. Teil beschriebenen Verfahren

5y Infolge Abwesenheit der Ketogruppe im Hydrierungsprodukt 5 fehlen dort signifikante Pike,
die auf die Spaltung der Bindungen C(6)—C(7) und C(2)—C(6) zuriickzufiihren wiren.
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isoliert wurden, sind Racemate. Es ist bekannt, dass asymmetrische Kohlenstoff-
atome in dhnlicher Umgebung wie derjenigen des Chiralitdtszentrums von 1 und
2 sich racemisieren konnen.

So hat frisch isoliertes Hygrin (Schema 2) eine kleine negative optische Drehung [3], die nach
einiger Zeit verschwindet. Die gleiche Erscheinung ist auch bei verwandten Piperidinalkaloiden
bekannt. Optisch aktives Isopelletierin (Schema 2) (bei Atherextraktion des mit KOH versetzten
Pflanzenmaterials wird stets racemisches Material isoliert) racemisiert sich bei pH>5; die Halbwerts-
zeit der Racemisierung des reinen Alkaloids betragt in 96proz. Athanol (c=38,18) bei 23° 34 Std. [4].
Auch das von Gellert [5] und spiter von Loder [6] beschriebene Piperidinalkaloid Pleurospermin
(Schema 2), das ausser dem Piperidyl-Rest die gleichen Struktureinheiten wie Norruspolinon (2)
aufweist, lasst sich nur als Racemat aus der Pflanze gewinnen.
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Fine reversible Refro-Michael-Reaktion ist ein moglicher Grund fir die auch fiir
Ruspolinon (1) und Norruspolinon (2) vermutete Racemisierung. Bei Norruspolin
(3) ist die optische Inaktivitit durch die Aktivierung des Protons am asym-
metrischen Kohlenstoffatom C(2) durch Allylstellung erklarbar. Es ist also durchaus
moglich, dass sich die Alkaloide 1-3 erst bei der Isolierung aus dem Pflanzen-
material racemisiert haben.

Die drei neuen Pyrrolidin-Alkaloide 1-3 sind strukturell verwandt mit Alka-
loiden der Cryptopleurin-Tylophorin-Gruppe. Fiir die Biogenese von Tylophorin
wurde eine Zwischenstufe postuliert [7], die dem Ruspolinon (1) entspricht
(Schema 3). Die vorgeschlagene Biogenese von Tylophorin stiitzt sich u.a. auf
den Einbau von markiertem Tyrosin, wobei nach Verabreichung von 2-["4C)-
Tyrosin der grosste Teil der Radioaktivitit des Tylophorins an C(7’) nachgewiesen
wurde. Es ist interessant, dass die bis anhin nicht direkt nachgewiesene Zwischen-
stufe dieser Biogenese nun als Pflanzeninhaltsstoff aufgefunden wurde.

Unser Dank gilt Frau Dr. Annalaura Lorenzi und Herrn N. Bild fir hochaufgeloste Massen-
spektren sowie dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
fiir die gewédhrte Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. Falls nicht anders angegeben, gelten: Trocknung von CHCIl3- und
Atherausziigen iiber Na,SOy4. - Eindampfoperationen im Rotationsverdampfer (i.RV.) bei maximal
50° Badtemp. und ca. 12 Torr. - Diinnschichtchromatogramme (DC.) an Kieselgel HF;s4 (Merck).
Als Sprithreagens diente das Cer(IV)sulfat-Reagens (4proz. Ce(8O4),-Ldsung in wissriger 2N H,SOy). -
Hochdruckfliissigkeitschromatographie auf Varian 8500 mit UV.-Detektion bei 280 nm. Analytische
Trennungen erfolgten an Lichrosorb SI 60 (5 pm; Merck) in einer slurry-gefilllten Stahlsiule
(3 mm(Innendurchmesser) x 500 mm), prip. Trennungen an Kieselge! 60 (40-63 pm; Merck) in einer
trockengefiillten Stahlsdule (16,5 mm x 500 mm). Prip. Proben (100-200 mg) wurden als 30-40proz.
Losungen im Eluierungsmittel via Septum-Injektor bei gestopptem Durchfluss eingefiithrt. Die Detektion
der prip. Probenmengen erfolgte bei maximaler Abschwichung im nicht-linearen Bereich des
UV.-Detektors (10-mm-Messzelle). - Die Angaben bei Ldsungsmittelgemischen verstehen sich in
Volumenverhiltnissen. - Die Smp. wurden auf dem Merrler FP2-Gerdt bestimmt. - UV.-Spektren
in C;HsOH; Angabe von Aig,, in nm (loge). S=Schulter, Inflex.= Inflexion, min.= Ay, -
CD.-Spektren in C;HsOH; Angaben in nm (d¢). - IR.-Spektren: Hauptbanden in cm~!. - TH-NMR.-
Spektren bei 100 MHz, '3C-NMR .-Spektren bei 25 MHz, chemische Verschiebungen in ppm relativ
zu internem Tetramethylsilan (=0 ppm), Kopplungskonstanten (J) in Hz, s=Singulett, d=Dublett,
t=Triplett, ga=Quadruplett, m=Multiplett, br.=breit. - Massenspektren (MS.) auf dem Gerit
CEC Typ 21-110B (A) und auf Varian MAT 711 (B), Angaben in m/e (rel. %) ab m/e 50 (= 10%
ausser M), Die Hochauflosung der Pike wurde mit dem Gerit Varian MAT 711 in Verbindung
mit dem Data-System SS-100 MS (Varian MAT) ausgefiihrt. - Abkiirzungen: 1.V.=1im Vakuum.

1. Isolierung der Pflanzenbasen. 3 kg getrocknete und gemahlene Wurzeln von Ruspolia hyper-
crateriformis M.R. wurden 5mal mit je 8 1 CH;OH/CH;COOH 50:1 extrahiert. Die vereinigten Extrakte
wurden 1.V. eingedampft, was einen Rohextrakt von 200 g lieferte, der in 800 ml 0,25N wiissriger
Salzsaure gelost und iiber Nacht mit peroxidfreiem Ather perforiert wurde, wodurch 23 g ither-
losliche Stoffe abgetrennt wurden, die mit Ce(SO4),-Reagens keine positive Reaktion zeigten. Die
wiissrige Phase wurde mit ges. wiassriger NaHCO;3-Losung auf pH 4 gebracht, i.RV. bis zur
Trockne eingedampft, der Riickstand in 300 ml C;H;OH/CH3;0H 1:1 gelost und von den Salzen
abfiltriert. 700 ml Kationenaustauscher Amberlite IRC-50 (in der H*-Form, aufgeschlimmt in C;H;OH/
CH;3;0H 1:1) in einer Chromatographiesiule von 5 cm Innendurchmesser wurden mit 100 ml Filtrat
beladen und zwecks Eliminierung nicht kationischer Spezies mit 10 1 C;HsOH/H,O 1:1, dann mit
30 1 C,Hs0H gewaschen. Das anschliessende Spiilen mit 11 1 C;HsOH/CH3;COOH 100:1 bis 100:3
lieferte nach Eindampfen i.V. die Hydroacetate der in R. hypercrateriformis enthaltenen Alkaloide
in drei Fraktionen: 2,4 g Fraktion 1 (Ruspolinon (1), Norruspolinon (2) und Norruspolin (3)),
1.5 g Fraktion 2 (Mischfraktion, alle Alkaloide enthaltend) und 2,7 g Fraktion 3 mit mehreren
unbekannten Alkaloiden?),

Aufitrennung von Fraktion 1. Durch prip. DC. (CHCly/CH;OH mit NH;-Gas gesittigt 4:1)
wurde das Gemisch in drei mit Ce(SO4),-Reagens positiv reagierende Komponenten, namlich Ruspoli-
non (1), Norruspolin (3) und Norruspolinon (2) (Rethenfolge zunehmender Polaritit) aufgetrennt.
Die weitere Reinigung erfolgte durch prip. DC. (CH;OH/CH3;COOH 10:1) und anschliessende
Hochdruckfliissigkeitschromatographie, wobei 15 mg 1, 117 mg 2 und 202 mg 3 in reiner Form
erhalten wurden. 2 wurde mit CH3;OH/25proz. wissrigem Ammoniak 999:1 und 3 mit CH30H/
25proz. wissrigem Ammoniak 985:15 bei 60 ml/Std. und 200 atm (3-mm-Siule) bzw. bei 930 ml/Std.
und ca. 10 atm (16,5-mm-Siule) bei 20° eluiert. Die Retentionszeiten lagen zwischen 10 und 30 Min.

2. Ruspolinon (= 2-(2-Pyrrolidinyl)-3',4'-dimethoxy-acetophenon; 1). Zahflissiges O, mit Ce(SOy);-
Reagens violett—gelb. - UV.: max. 227 (4,24), 272 (4.05), 302 (3,92); min. 214 (4,02), 244 (3,43), 289
(3.87) (vgl. UV, von 3,4-Dimethoxy-acetophenon in CH;OH [2]: 227 (4,27), 271,5 (4,06), 301.5 (3,92)). -
CD. (¢=0,168): 400-215 (0). - IR. (CHCl;): 3350 (NH), 1675 (Aryl-CO), 1600, 1592, 1517, 1467,
1420, 1265, 1150, 1025. - 'TH-NMR. (CDCL)%: 7,62 (dxd, J=8 und 2, H-C(13)); 7,56 (4, J=2,
H-C(9)); 6,90 (d J=8, H-C(12)); 3,94 (25, 2 CH30); 3,80-3,45 (m, H-C(2)); 3,14 (4. J=7,
2H-C(6)); 3,15-2,85 (m, 2 H~C(5)); 2,70-2,50 (br. s, H-N); 2.20-1,40 (m, 2 H-C(3), ~C(4)). -
MS. (B): 249 (M*, 27, C4H;gNO;), 180 (45, C;oH1505), 165 (50, CoHy0s), 84 (16), 70 (100,
C4HgN), 69 (21).
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3. N-Acetyl-ruspolinon (7). 5 mg 1 ergaben nach 16 Std. bei 25° in 1 m! Acetanhydrid/Pyridin
1:1, Abdampfen des Losungsmittels und prip. DC. (CHCly/CH;0H 20:1) 3 mg farbloses, zah-
flissiges Ol - MS. (B): 291 (M*, 33), 248 (50), 166 (11), 165 (100), 126 (15), 112 (11), 84 (53),
70 (91), 69 (10), 68 (16).

4. Norruspolin (= 2-(4-Hydroxy-3-methoxystyryl)-pyrrolidin; 3). Rotbrauner Lack, violett— braun
mit Ce(SOy);-Reagens. - [a]p=0° (¢ = 0,80, C;HsOH). - UV.: max. 213 (4,12), 267 (4,07), 290 Inflex. (3,80);
min. 242 (3,72). UV. (0,002N dthanolischer NaOH-Losung): max. 212 (4,12), 290 (4,06), 314 (4,05); min.
252 (3,56). - CD. (¢=0,194): 400-215 (0). - IR. (CHCI;3): 3540 (OH), 1605, 1515, 1272. - 'H-NMR.
(CDClLy)*: 7,00-6,82 (m, H-C(9), —C(12), —C(13)); 6,45 (d, J=16, H-C(7)); 6,07 (dxd, J=16
und 7, H-C(6)); 3.91 (s, CH30); 3,86-3,56 (m, H—C(2)); 3,30-2,90 (m, 2 H-C(5), H-N); 2.15-1,40
(m, 2H-C(3), ~C(4)). - }3C-NMR. (CDCl;, nicht H-entkoppelt)4): 147,4 (s); 146,3 (s); 130,4 (4, J = 80);
128,6 (s); 128,5 (d, J=T75); 1199 (d J=83); 1152 (d, J=84); 1084 (d J=80); 610 (d J=42,
C(2)); 55,6 (ga, J=44, CH3); 46,0 (t, J=35, C(5)); 32,3 (br. 1, J=17, C(3)); 252 (br. 1, J=17,
C(4)). - MS. (B): 220 (M*t+1, 17), 219 (M*, 100, C3H;NO;), 218 (74, C;3H NO,), 216 (43,
CisH4NO,), 204 (22, C1oH 4NOy), 202 (12, C,H12NOy), 191 (33, C1H3NO,), 190 (38, CH;NO,),
188 (11, C,H4NO), 176 (18, Ci1oH (NO,), 174 (38, C1;H;NO), 137 (27, CgHg0,), 96 (18, CsH oN),
94 (31, C¢HgN), 83 (16, CsHgN), 82 (14, CsHgN), 70 (33, C4HgN), 69 (15), 68 (15).

5. N,O-Diacetyl-norruspolin (8). 25 mg 3 ergaben entsprechend Versuch 3 21 mg 8 als farbloses,
zihflissiges Ol- MS. (B): 303 (M*, 9), 261 (15), 219 (18), 218 (67), 203 (12), 202 (34), 176 (17),
124 (100), 70 (12).

6. Methylierung von Norruspolin (3). Zu 15 mg 3 in 1 ml CH;0H wurde frisch zubereitetes
dtherisches Diazomethan portionenweise zugegeben, bis die Lésung gelb blieb. Nach 4 Std. Stehen-
lassen bei 25° wurde eingedampft und der Riickstand durch prip. DC. (CHCly/CH3;OH mit NH;-
Gas gesittigt 10:1) getrennt, wobei 12 mg O-Methyl-norruspolin (9) als farbloses, zihfliissiges Ol
erhalten wurden. - MS. (B): 234 (M*+1, 15), 233 (M*, 100), 232 (72), 218 (52), 205 (15), 204 (38),
202 (38), 190 (19), 174 (27), 151 (38), 91 (17), 70 (24).

Als Nebenprodukt entstand 1 mg N, O-Dimethyl-norruspolin (10), ebenfalls als farbloses, zdh-
flissiges Ol -~ MS. (B): 248 (M*+1, 18), 247 (M*, 100), 246 (60), 233 (13), 232 (70), 230 (18), 218
(38), 217 (11), 216 (40), 204 (23), 189 (14), 188 (20), 165 (13), 164 (21), 160 (10), 152 (11), 151 (80),
115 (15), 110 (28), 96 (90), 92 (19), 91 (15), 84 (46).

7. N,O-Dimesyl-norruspolin (12). 60 mg 3 in 20 ml CHCl; wurden mit 400 mg Mesylchlorid
und 300 mg Pyridin versetzt, 40 Std. bei 25° stehen gelassen, i.V. zur Trockne eingedampft und
durch prip. DC. (Essigester) gereinigt, wobei 58 mg 12 als zihfliissiges Ol anfielen. - MS. (B):
375 (M, 25), 297 (15), 296 (81), 294 (16), 218 (12), 217 (38), 216 (100), 202 (25), 201 (38), 189 (25),
188 (13), 186 (14), 175 (14), 174 (15), 157 (14), 108 (12), 70 (15).

8. O-Mesylvanillinsiure (11). 8.1. Durch Ozonolyse von 12. 50 mg 12 in 10 ml CHCl; wurden
bei 0° 1 Std. ozonisiert. Dann wurde das Ldsungsmittel i.V. entfernt, der Riickstand in 2 ml
CH;0H gelost, mit 7 ml Ameisensdure und 4 ml 30proz. H,O,-Losung (Perhydrol) versetzt, 2 Std.
unter Riickfluss gekocht, die Loésung zur Trockne eingedampft, der Riickstand in CHCl; gelost,
mit ges. wissriger K,CO3-Losung geschiittelt, die wissrige Phase mit verd. Salzsdure sauer gestellt
und mit CHCl; ausgeschiittelt. Prip. DC. des Rohproduktes (Benzol/CH;OH/CH;COOH 90:10:1)
ergab 15 mg (46%) reines 11 vom Smp. 166°. - UV.: max. 211 (4,01), 236 (3,80), 289 (3,37); min. 221
(3.48), 260 (2,42). - IR. (KBr): 1695 (CO), 1430, 1360, 1302, 1165. - MS. (A): 246 (M*, 28),
168 (14), 167 (55), 139 (15), 121 (18), 111 (37), 96 (18), 95 (19), 81 (17), 79 (100), 77 (18), 68 (18),
65 (11),63 (17), 62 (11), 53 (15), 52 (15), 51 (57).

8.2. Synthese aus Vanillin. 60 mg Vanillin in 2 ml CHCl; wurden mit 32 mg Pyridin und
80 mg Mesylchlorid versetzt, iiber Nacht bei 25° stehen gelassen und i.V. zur Trockne gebracht.
Der Rickstand wurde in Ather geldst, zunichst mit 28 HCl dann mit 2N NaOH ausgeschiittelt,
die wissrige basische Phase mit verd. Salzsiure sauer gestellt, das Produkt mit Ather ausgeschiittelt
und das Losungsmittel i.V. entfernt. Der Riickstand (58 mg) wurde in 2 ml CH;COOH gelsst, die
Losung bei 45° gerithrt und portionenweise mit insgesamt 300 mg fein gepulverten KMnO, versetzt.
Nach Eindampfen der Losung i.V. wurde verd. Schwefelsiure zugegeben, mit Ather ausgeschittelt
und das Losungsmittel abgedampft: 47 mg 11 vom Smp. 167-168° ([8]: 167-169°). DC., Farbreaktion
mit Ce(SO4);-Reagens, UV.-, IR.- und Massen-Spektren sind identisch mit denjenigen von 11 aus
Versuch 8.1.
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9. N,O-Diacetyl-6,7-dihydronorruspolin (5). 21 mg 8 in 4 ml CH;0H/CH,COOH 20:1 wurden
16 Std. bei 25° in Gegenwart von 50 mg 10proz. Pd/C mit H;, hydriert und dann vom Katalysator
abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels wurden 20 mg 5 als zahfliassiges Ol isoliert. - UV.:
max. 215 (3,93), 275 (3,26), 282 (3,23); min. 247 (2,15). - IR. (CHCls): 1764, 1630. - MS. (A): 305 (M*, 6),
263 (15), 137 (12), 113 (46), 112 (19), 91 (13), 77 (10), 70 (100), 68 (12).

10. Norruspolinon (= 2-(2-Pyrrolidinyl)-4'-hydroxy-3'-methoxy-acetophenon; 2). Smp. 175° (Zers.),
mit Ce(SOg4),-Reagens violett— braun. - UV.: max. 212 (4,08), 235 (4,10), 282 (3,97), 309 (3,90), 353 S
(3,37); min. 223 (3,88), 252 (3,39), 297 (3,88). UV.- (0,002N NaOH in Athanol): 212 (4,14), 252
(3,91), 302 Inflex. (3,55), 352 (4,34); min. 230 (3.52). 272 (3.28). - CD. (¢=0,214): 400-215 (0). -
IR. (KBr): 3540 (OH), 3350 (NH), 1645 (Aryl-CO), 1575, 1505, 1460, 1335, 1115. - TH-NMR.
(CD;0D/CDCly 2:1y%: 7,36 (dxd, J=8 und 2, H-C(13)); 7,15 (d, J=2, H-C(9)); 6,66 (d, J=38,
H—-C(12)); 3,75-3,50 (m, H—C(2)), darin bei 3,73 (s, CH350); 3,20-2,85 (m, 2H—C(5)), darin bei
3,13 (d, J=7, 2H-C(6)); 2,20-1,40 (m, 2H~C(3), —C(4)). - MS. (B): 235 (M*, 14, C3H|{NO3),
166 (26, CgH03), 151 (66, CgH703), 123 (22, C;H;0,), 84 (17), 70 (100, C4HgN), 69 (19).

11. N,O-Diacetyl-norruspolinon (4). 20 mg 2 wurden analog Versuch 3 umgesetzt und aufgear-

beitet, was 18 mg 4 als farbloses, zihfliissiges Ol ergab. - MS. (B): 319 (M*, 18), 277 (37), 276 (40),
234 (52), 200 (12), 151 (86), 126 (28), 112 (27), 84 (66), 70 (100), 69 (15), 68 (17).

12. Methylierung von Norruspolinon (2). 25 mg 2, in 2 ml Benzol/CH;0OH 2:1 wurden analog
Versuch 6 mit Diazomethan umgesetzt. Prap. DC. (analog Versuch 6) der Produkte lieferte 11 mg 1.
DC., Farbreaktion mit Ce(SOy),-Reagens, UV.-, IR.-, 'H-NMR.- und Massen-Spektren von 1 sind
identisch mit denjenigen von natiirlichem Ruspolinon.

Daneben wurden 5 mg N, O-Dimethyl-norruspolinon (6) als farbloses Ol erhalten. - MS. (B):
263 (M+, 13), 165 (19), 85 (10), 84 (100), 83 (24), 82 (14).

13. N,O-Diacetyl-6, 7-dihydronorruspolin (5). Die katalytische Hydrierung von 24 mg 4, vgl. Ver-
such 9, lieferte 22 mg 5 als zahflassiges Ol. Die DC., Farbreaktion mit Ce(SO4),-Reagens, UV.-,
IR.- und Massen-Spektren erwiesen sich als identisch mit denjenigen des Priparates aus N, O-Diacetyl-
norruspolin (Versuch 9).
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