Synthese des Aristolochiaséiure-IV-methylesters
(Pflanzliche Naturstoffe mit einer Nitrogruppe, 7. Mitt.)
Von
M. Pailer, H. Berner und §. Makleit*

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Wien
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Es wird als weiterer Konstitutionsbeweis fiir die Aristolochia-
sdure-1V die Synthese des Methylesters beschrieben.

In unserer letzten Arbeit! wurde die Konstitution der Aristolochia-
sdure-IV als 6-Nitro-8,10-dimethoxy-phenanthro[3,4-d]-1,3-dioxol-5-car-
bonsaure festgelegt. Wir konnten nunmehr durch Synthese einen weiteren
Beweis fiir die vorgeschlagene Konstitution liefern. Der Syntheseweg
fithrte iiber die beiden Grundbausteine, 2-Carbomethoxy-4,5-methylen-
dioxyphenylnitromethan (10) und 2-Jod-4,6-dimethoxybenzaldehyd (18)
zum  2-Carbomethoxy-4,5-methylendioxy-2'-jod-4',6'-dimethoxy-g-nitro-
stilben (21). Nach einem photochemischen RingschluB unter Abspaltung
von HJ erhielten wir den Methylester der Aristolochiasiure-IV (22).

2-Carbomethoxy-4,5-methylendioxyphenylnitromethan

Die Darstellung dieser Verbindung (10) wurde bereits von Kupchan
und Wormser? in ihrer Arbeit iiber die Synthese der Aristolochiaséuren-1,
-IT und -IIT beschrieben. Die Ausbeuten waren allerdings so unbefriedi-
gend, dall wir uns gendtigt sahen, einen anderen Weg einzuschlagen.

Piperonal (1), das Ausgangsprodukt unserer Synthese, wurde mit
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Natriumborhydrid in fast quantitativer Ausbeute zu Piperonylalkohol (2)
reduziert. Die Bromierung des Alkohols 2 mit Brom in Eisessig? fithrte zu
6-Brompiperonylbromid (3), welches mijt Lithiumaluminiumhydrid in
809, Ausbeute in das 2-Brom-4,5-methylendioxytoluol (4) iibergefiihrt
wurde. Es bestanden nun prinzipiell drei Moglichkeiten, in 4 das Brom
gegen eine Carboxylgruppe auszutauschen. Kupchan wihlte fiir die
Carboxylierung Butyllithium und CO2 und gelangte so in 409, Ausbeute
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zur Methylendioxy-o-tolylsdure (5). Da sich 4 weder in Tetrahydrofuran
noch in Ather grignardieren lieB, versuchten wir, iiber eine Nitrilsynthese
Metallierungsreaktionen zu umgehen. Es gelang, mit Kupfer(I)-cyanid in
Chinolin bei 210° Verbindung 4 in das entsprechende Nitril (6) iiberzu-
fithren. Die Ausbeute bei dieser Reaktion betrug 75%,. Das Nitril (6) war
allerdings so stabil, daB eine direkte Verseifung zur Siure weder in alkali-
schem noch in saurem Milieu ohne Zerstorung der Methylendioxygruppe
mdoglich war. Der Umweg iiber das Amid (7), das in alkalischer Ldsung
mit Hy0; und NaOH leicht herstellbar war, brachte keine starken Aus-
beuteverluste. Die anschlieBende ,,Verseifung des Amids (7) in 20proz.
Schwefelsiure mit NaNQy? fithrte in fast quantitativer Ausbeute zur
o-Tolylséure (5). Verbindung 5 wurde nun mit Diazomethan in dtherischer
Losung in 909, Ausbeute methyliert (8). In einer eleganten Reaktion mit
N-Bromsucecinimid konnten wir in einer halben Stunde eine Seitenketten-
bromierung von 8 durchfiihren, wobei die Brommethylverbindung (9) in
fast reiner Form anfiel. Schwierigkeiten bereitete die Umsetzung von 9 zur
Nitromethylverbindung (10).

3 W. E. Barthel und B. H. Alexander, J. Org. Chem. 23, 1012 (1958).
4 L. Gattermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1118 (1899).
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Aliphatisch gebundenes Halogen 148t sich nach Kornbium? mit NaNO,
oder AgNOQ; in verschiedenen ambidenten Loésungsmittein gegen NOg
austauschen. Es entstehen bei derartigen Reaktionen in der Hauptsache
zwei Verbindungen, das Nitroalkan und der Salpetrigsidureester. Ist es
nun méglich, die Reaktion nach einer nucleophilen Substitution 2. Ord-
nung ablaufen zu lassen, so erfolgt der Angriff am Stickstoff, der Stelle
héchster Polarisierbarkeit. Gelingt es weiterhin, dureh Solvatisierungs-
effekte des Losungsmittels die Aushildung eines intermedisiren Kations zu
verhindern, so entsteht als Hauptprodukt Nitroalkan.

Die Wirkung der Methylendioxygruppe in 9, die die Elektronendichte
m Ring vergréBert, begiinstigt allerdings die Ausbildung eines inter-
medidren Kations. Um dies zu verhindern, verwendeten wir Acetonitril,
ein Losungsmittel, das keine Anionen solvatisieren kann und gleich-
zeitig imstande ist, AgNO; zu 16sen. In diesem Lésungsmittel bildete sich
ein Gemisch aus Nitromethylverbindung (10) und Methylendioxyphthalid 2,
das wahrscheinlich ein Folgeprodukt des Salpetrigsiureesters ist. Das Ge-
misch der beiden Verbindungen konnte durch Sédulenchromatographie
iiber Al,O3 getrennt werden.

Synthese des 2-Jod-4,6-dimethoxybenzaldehyds (18)

Wir wahlten als Ausgangsprodukt fiir die Darstellung von 18 3,5-Di-
nitro-4-aminoanisol (11), das wir nach der Methode von King und Beers
erhielten. Die Desaminierung von 11 gelang in guter Ausbeute mit, unter-
phosphoriger Siure. Eine Nitrogruppe des 3,5-Dinitroanisols (12) wurde
mit Ammonhydrogensulfid zum Amin 13 reduziert, dieses diazotiert und
zum Phenol 14 verkocht. Nach Methylierung von 14 erhielten wir den
5-Nitro-resorcindimethylather (15), der mit der von Oakeskott? beschrie-
benen Verbindung identisch war. In fast quantitativer Ausbeute konnten
wir die Nitrogruppe in 15 mit Pd-Tierkohle und Wasserstoff in Essigester
katalytisch reduzieren und erhielten dabei 16. Der Austausch der Amino-
gruppe in 16 durch Jod mittels einer Sandmeyer-Reaktion fithrte zum
5-Jod-resorcindimethylsther (17)%, der durch S&ulenchromatographie
iiber AlzO3 von harzigen Nebenprodukten befreit werden konute.

Fir die Einfithrung der Formylgruppe in Verbindung 17 gab es nun
wieder mehrere Moglichkeiten. Die Aldehydsynthese nach einigen be-
kannten Methoden schlug fehl. Erst die Methode nach Rieche und Grof3®: 10,
die in einer Friedel-Craftsartigen Reaktion elektrophile Verbindungen mit

N. Kornblum, Org. React. XII, 101.
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asymmetrischem Dichlordimethyldther und AlCl; zu Aldehyden um-
setzten, brachte den gewiinschten Erfolg. Nach dieser Methode entstand
ein Joddimethoxybenzaldehyd in 369, Ausbeute.

OCH, OCH, OCH, CHy
—
O,N NO, 0N NO, H,N NO, HO NG,
NH,
n 12 13 14
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HO
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\
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CHy0 OCH, CH,0 OCH,
21 22

Es bestand allerdings die Méglichkeit der Bildung von zwei Isomeren.
Welches von beiden, 2-Jod-4,6-dimethoxybenzaldehyd oder 4-Jod-2,6-
dimethoxybenzaldehyd, bevorzugt entstehen sollte, war schwer voraus-
zusagen, zumal sterische Hinderung und elektronische Effekte in gleicher
Weise wirksam sind. Der Konstitutionsbeweis konnte aber, ausgehend
vom 2-Nitro-4,6-dimethoxybenzaldehyd (19), gefithrt werden. Die Syn-
these dieser Verbindung wurde in unserer letzten Arbeit’ beschrieben.
Durch Reduktion mit FeSQ, und NH; gelangten wir zum Aminoaldehyd,
der als Acetaminoaldehyd (20) charakterisiert werden konnte. Die nach-
folgende Sandmeyer-Reaktion filhrte zum 2-Jod-4,6-dimethoxybenzal-
dehyd (18), der mit der nach Rieche®: 1% gewonnenen Verbindung identisch
war. Die IR-Spektren waren deckungsgleich.
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Kondensation zu 21 und Ringschluf} zum AS-IV-Methylester (22)

Der néchste Syntheseschritt war die Kondensation des Jodaldehyds 18
mit der Nitromethylverbindung 16.

Aldehyde reagieren mit aktiven Methylenkomponenten tiblicherweise
unter verschiedensten Bedingungen zu Olefinen, wobei Wasser abge-
spalten wird. Fiir die Kondensation von Phenylnitromethanen mit aro-
matischen Aldehyden zu Stilbenen schligt Robertson't nach eingehendem
Studium den Weg iiber die Schiffsche Base vor. Obwohl bekannt ist, da3
B-Resorcylaldehyddimethylither sich wegen der beiden Methoxygruppen
in 0- und p-Stellung sehr schwer zu einer Schiffschen Base umsetzen 148t12,
und obwohl wir diese Reaktion bei dem reaktionstragen B-Resorcylaldehyd-
dimethyldther durch Entwisserung mit CaCz in benzol. Lésung
noch erzwingen konnten, schlug diese Methode bei Verbindung 18
fehl, da hier neben den beiden Methoxygruppen eine zusiitzliche sterische
und elektronische Behinderung durch das Jod in o-Stellung eintritt.
Weitere Versuche, die Bildung einer Schiffschen Base mit BF3 zu kataly-
sieren, waren ebenso erfolglos.

N02 NH, 4
Z N CHO CHO PN CHO
CHa0 " "0CH,  CHy OCH;  CHy0 OCH,

19 23 18
HNCOCH,
CHO
CH40 OCH,
26

Die Methode nach Raiford und Fox'® — hier werden die beiden Kompo-
nenten in Kisessig gelést und mit katalytischen Mengen Ammonacetats
gekocht — brachte schlieBlich den gewiinschten Erfolg. Der Fortgang der
Reaktion lieB sich diinnschichtchromatographisch verfolgen. Die Reaktion
lieferte in 469, Ausbeute das erwartete, neue a-Nitrostilben (21).

Photochemische RingschluBreaktionen von 2-Jodstilbenen unter

1 D. N. Robertson, J. Org. Chem. 25, 47 (1960).
2. 0. Dimwoth vnd R. Zoeppritz, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 944 (1902).
¥ L. C. Raiford und D. E. Fox, J. Org. Chem. 9, 170 (1944)
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HJ-Abspaltung zu Phenanthrenen wurden von Kharasch - 13 und Mallory '
eingehend studiert. Diese Reaktion wurde auch von Kupchan? weiter-
entwickelt und bei der Synthese der Aristolochiasiduren-I, -IT und -IIT
mit Erfolg angewandt. Auch wir konnten den RingschluB nach dieser
Methode bei unserem Stilben 21 erreichen.

Die Photolyse von 21 wurde in spektralreinem Cyclohexan mit einer
monochromatischen UV-Lampe (2537 A) von der Marke Nester Faust
NFUV 300 bei 70° durchgefiihrt. Die zahlreichen Reaktions- und Folge-
reaktionsprodukte, die bei derartigen Photolysen gewdhnlich entstehen,
wurden durch prédparative Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel G
aufgetrennt. Der Aristolochiasdure-IV-methylester war an seiner charak-
teristischen rostbraunen Fluoreszenz erkennbar und konnte mit 27%
Ausbeute isoliert werden. Die sublimierte Verbindung schmilzt bei 241 bis
243°. Der Mischschmelzpunkt mit der aus dem Naturstoff gewonnenen
Substanz (Schmp. 239—241°) zeigt keine Depression; die IR-Spektren
der beiden Verbindungen sind deckungsgleich.

Somit ist auch auf synthetischem Weg der Beweis erbracht, dali dem
AS-IV-methylester Formel 22 zukommt.

Experimenteller Teil
6-Brompiperonylbromid (3)

wurde nach der Methode von Barthel und Alexander® hergestellt. Schmp.
92—93°.

2-Brom-4,5-methylendioxytoluol (4)

wurde nach der Methode von Kupchan und Wormser? erhalten. Schmp.
34-36°.

2- Methyl-4,5-methylendiozybenzonitril (6)

In einem 500 ml Dreihals-Rundkolben, der mit einem Gaseinleitrohr,
einem Thermometer und einem Kiihler mit Trockenrohr versehen war, wurden
32,4 g 4, in 300 ml destill. Chinolin geldst, eingebracht. Unter Rithren wurden
hierauf 15 g festes CuCN in kleinen Portionen eingetragen. Dieses Gemisch
reagierte unter Stickstoffspillung bei 210° Innentemp. 6 Stdn. Nach der
angegebenen Zeit wurde die dunkelbraune Reaktionslosung in 11 20proz. HCL
eingegossen. Das Nitril konnte mit CHCl3 aus der sauren Lésung sehr leicht
extrahiert werden. Nach Eindampfen des Losungsmittels gelangt man zu
einem dunkelbraunen Rohprodukt, das nach Umkristallisieren aus Petroldther
(P4) in weiBen Kristallen anfiel; Schmp. 91—92°. Das TR-Spektrum zeigt bei
2220 cm~1 eine scharfe Bande. Ausb. 18,2 g (7569, d. Th.).

C9H;NO»>. Ber. C 67,10, H 4,35. Gef. C 66,95, H 4,30.

14 W, Wolf und N. Kharasch, J. Org. Chem. 26, 283 (1961).

15 N, Kharasch und L. Goéttlich, Angew. Chem. 74, 651 (1962).

16 F. B. Mallory, C. S. Wood und J. T'. Gordon, J. Amer. Chem. Soc. 86,
3094 (1964).
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2- Methyl-4,5-methylendioxybenzamid (7)

18,2 g Nitril 6 wurden in 300 ml Athanol aufgeschlémmt und mit 70 ml
6n-NaOH versetzt. Der Zusatz von 100 ml 30proz. H20; verursachte eine
starke Gasentwicklung. Das Reaktionsgemisch wurde so lange auf dem
Wasserbad bei 60° gehalten, bis die Gasentwicklung aufhérte und alles
gelost war. Bei zu hoher Reaktionstemp. war es notwendig, nach einer
Stunde nochmals geringe Mengen an 6n-NaOH und H20z zuzugeben, da die
Zersetzungsgeschwindigkeit des Hz02 grofer war als die Bildungsgeschwin-
digkeit des Amids. Aus der klaren Reaktionsldsung konunte durch H20-Zusatz
das Amid ausgeféllt werden. Ohne Umkristallisieren fiel ein weiBes, kristallines
Produkt an; Schmp. 186—188°. Fir die Analysenprobe wurde bei 0,001
Torr und 135° sublimiert. Ausb. 14,1 g (699 d. Th.).

CoHoNO3. Ber. N 7,82. Gef. N 7,97.

2-Methyl-4,5-methylendioxybenzoesivire (5)

14,1 g 7 wurden in 300 ml 20proz. HoSO4 geldst und die Losung auf 70°
erwiarmt. 11 g NaNO; in 30 ml H2O wurden unter die Oberfliache der schwefel-
sauren Lésung des Amids eingetragen. 7 zersetzte sich augenblicklich und die
Séure 5 fiel in schweren, weiBen Flocken aus. Nach Filtration. von 5 wurde in
kalt gesittigter NaHCOa-Losung aufgenommen und einmal mit CHaCls
durchgeschiittelt, um harzige Produkte und nicht umgesetztes Amid abzu-
trennen. Nach Anséuern mit 5proz. HaSO04 konnte die Siure in fast quantit.
Ausb. isoliert werden (13,5 g). Umgeldst aus Essigester: Schmp. 198-—200°
(Lit. 199—200°2).

2-Methyl-4,5-methylendioxybenzoesduremethylester (8)

13,5 g 5 wurde in #ther. Losung mit CH2Ny verestert. Nach Umkristalli-
sieren aus A schmolz 8 bei 93—94°; Ausb. 12,9 g (909 d. Th.).

Ci10H1004. Ber. C 61,85, H 5,15. Gef. C 61,91, H 5,15.

2-Brommethyl-4,5-methylendiozybenzoesiuremethylester (9)

12,9 g 8 wurden in 200 ml CCls gelést und mit 13 g (ber. Menge) frisch
umkrist. N-Bromsuccinimid versetzt. Das heterogene System wurde stark
gerlibrt und bei 60° ungefahr 30 Min. mit einer 200-Watt-Wolfram-Lampe
bestrahlt. Sobald sich das ganze Succinimid an der Oberfliche der Lésung
gesammelt hatte, wurde die Reaktion abgebrochen, CCly abdestilliert und die
Brommethylverbindung aus PA umkristallisiert; Ausb. 9,1 g (519 d.Th.),
Schmp. 86—88°.

OngBI‘O4. Ber. Br 29,30. Gef. Br 29,49.

Das NMR-Spektrum zeigt nun zum Unterschied von 8 ein neues Signal
bei 7 5,05 (—CH:Br).

2-COarbomethoxy-4,5-methylendioxyphenylnitromethan (10)

Zu einer Lésung von 1g frisch gefillblem AgNOs in 15 mi Acetonitril
wurden im Dunkeln 1 g 9 (geldst in 10 ml CH3CN) langsam zugetropft. Dieses
Gemisch wurde 24 Stdn. bei 4- 3° geriihrt. Der Fortgang der Reaktion wurde
dinnschichtchromatographisch verfolgt (Kieselgel (&, Laufmittel CHCIg).
Neben der Nitromethylverbindung bildete sich noch Methylendioxyphthalid
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{Schmp. 187—189°, Lit. Schmp. 188—190°2) und eine weitere Verbindung,
die nicht naher untersucht wurde. Das Gemisch konnte durch Séulenchromato-
graphie iiber AlyO3 (Brockmann, neutral, Akt. Stufe 2-—3) getrennt werden.
Als Elutionsmittel diente CHjCla; Schmp. 130—131° (Lit. 130-—130,5°2),
Ausb. 90 mg (10,49, d. Th.).

3,5-Dinitro-4-aminoanisol (11)
wurde nach der Methode von King und Beer® hergestellt.

3,8-Dinitroanisol (12)

In eine gut gerithrte Losung von 85,2 g 11 in konz. H2804 (400 ml) wurden
bei 35—40° 28 g festes NaNO: in kleinen Portionen eingetragen. Um die
Reaktion zu vervollsténdigen, stand das Diazoniumsalz 24 Stdn. bei Zimmer-
temp. Hierauf wurde die saure Losung in 700 ml unterphosphorige Séure ein-
gotragen. Nach starker Gasentwicklung fiel ein hellgelber kristalliner Nieder-
schlag aus. Eine kleine Probe wurde zur Charakterisierung aus Athanol
umkristallisiert. Schmp. 104—105° (Lit. Schmp. 105°Y7), Ausb. 48 g (619
d. Th.).

3- Amino-5-nitroanisol (13)
wurde nach der Methode von Blanksma'® hergestellt. Schmp. 164—165°.

3-Nitro-5-methoxyphenol (14)
wurde nach der Methode von Vermeulen'® gewonnen; Schmp. 141—142°.

§-Natroresorcindimethyldther (15)

26 g 14 wurden in 50 ml Dimethylformamid gelést und mit 29,4 g K»CO3
versetzt. Dieser Aufschlimmung wurden unter gutem Schiitteln 27 g Dimethyl-
sulfat zugesetzt. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad wurde in HO
gegossen. Der Phenoldther 15 schied sich in gelben Kristallen ab. Eine voll-
sténdige Reinigung der Substanz wurde durch Filtration der benzol. Lésung
von 15 iber AlsOz erreicht; Ausb. 20 g (83,5% d.Th.), Schmp. 87—89°
(Lit. 89°7).

3,5-Dimethoxyanilin (16)
5 g 15 wurden in 50 ml Essigester gelost und mit Pd-Tierkohle und Hz bei
Normaldruck katalyt. reduziert. Sdp. 125°, 0,001 Torr. Ausb. 3,8 g (909, d. Th).

§-Jodresorcindimethylither (17)

wurde nach Riedl und Imhof® hergestellt. Die Reinigung des Reaktions-
gemisches nach der Zersetzung des Diazoniumsalzes wurde allerdings nicht
durch Wasserdampifdestillation erzielt, sondern durch Filtration tiber AlsOs.

2-Jod-4,6-dimethoxybenzaldehyd (18)

600 mg 17 wurden in 5 ml CHzCls gelost und in einem Hisbad gekiihlt.
Nach Zugabe von 440 mg AlCl; farbte sich die Losung tiefrot. Zusatz von

17 Lobry de Bruyn, Rec. trav. chim. Pays-bas 9, 208 (1890).
8 J. J. Blanksma, Reec. trav. chim. Pays-bas 27, 27 (1908).
19 [T, Vermeulen, Ree. trav. chim. Pays-bas 25, 26 (1906).
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0,33 ml frisch destill. Dichlordimethyldther (CHCl;—O-—CHa) fithrte zu. einer
heftigen Reaktion, die nach einigen Min. abklang. Nach weiteren 10 Min.
wurde das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen und mit CHaCls extra-
hiert. Diese Losung wurde nun mit NaHCO3-Lésung und H20 gewaschen,
mit NapSQy getrocknet und im Vak. eingedampft. Aus dem Riickstand konnte
18 mit heifilem Cyclohexan extrahiert werden. Umlésen aus PA; Schmp.
80—80,5°, Ausb. 2,38 mg (369, d. Th.).
CoHgJO3. Ber. C 36,95, H 3,10, J 43,50,
Gef. C 36,92, H 2,96, J 42,91.

Der Dichlordimethylither wurde nach der Methode von Rieche und Grof3®
hergestellt.

2-Nitro-4,6-dvmethoxybenzaldehyd (19)

wurde nach Pailer und Bergthaller erhalten.

2. Acetamino-4,6 -dimethoxybenzaldehyd (20)

5 g FeSO4 wurden in einer Mischung von 75 ml HaO und 10 m! CH;0H
in der Siedehitze gelést. Nach Zugabe von 500 mg 19, das in 5 ml DM F geldst
war, wurde das Reaktionsgemisch mit NHj auf pH 9 gebracht und 10 Min.
gekoeht. Die kolloidale Losung wurde durch eine mit Celite beschichtete
Nutsche filtriert. Aus dem heiflen Filtrat kristallisierte das Amin 23 aus, das
mit 4c20 acetyliert wurde; Schmp. 140—142°,

C1:H13NOy. Ber. 59,19, H 5,82. Gef. C 59,03, H 5,66.

2-Jod-4,6-dimethoxybenzaldehyd (18)

200 mg 23 wurden in 5ml CH30H gelést und mit 0,2 ml Isoamyhitrit
versetzt. Dieses Gemisch wurde in 10 ml HCl-gesitt. CH30H, das auf — 20°
abgekiihlt war, eingetragen. Der Diazotest mit Na-8-Naphtolat war positiv.
Die Diazoniumsalzldsung wurde nach 10 Min. in eine wéBrige KJ-Lésung
eingegossen (2 g KJ in 10 ml H0). Nach beendeter Gasentwicklung wurde in
CHCI; extrahiert und die dunkelbraune Lésung tiber AleOj filtriert. Nach Ab-
dampfen des Lésungsmittels und Umkristallisieren aus Cyclohexan erhielt
man 35 mg 18, Schmp. 80—81°.

CoHeJO3. Ber. C 36,95, H 3,10, J 43,50.
Gef. C 37,01, H 3,25, J 43,30.

2-Carbomethoxy-4,4-methylendioxy-2'-jod-4',6’-dimethoxy - «-nitrostilben (21)

196 mg 18 und 161 mg 10 wurden in 4 ml Eisessig geldst und mit 44 mg
Ammonacetat versetzt. Dieses Gemisch wurde 2 Stdn. unter Riickflu erhitzt.
Der Fortgang der Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch verfolgt
{Kieselgel G, Lanfmittel CH2Cla). Das gebildete Stilben zeigte bei By 0,8 einen
starken gelben Fleck. Die Reaktionslésung wurde dann gekiihlt, das kristallin
ausfallende Stilben abfiltriert und aus Isopropylalkohol umkristallisiert.
Schmp. 203—205° (Zers.), Ausb. 160 mg (469, d. Th.).

019H16JN08. Ber. J24,71 Gef. J23,75

Aristolochiasiure-1V -methylester (22)

50 mg Stilben 21 wurden in 500 ml spektralreinem Cyclohexan auf dem
Wasserbad geldst. Diese Losung wurde mit einer Nester Faust NFUV 300
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UV-Tauchlampe bei 70° (20 Watt Ausgangsleistung) 20 Min. bestrahlt. Die
Versuchsanordnung war so, daf§ die Entladungsspirale in einem Quarzfinger
in das Reaktionsgefd hineinragte. Der Fortgang der Reaktion wurde diinn-
schichtchromatographisch verfolgt (Kieselgel G, Laufmittel CHzCla). Die
gelbbraune Reaktionslésung wurde im Vak. zur Trockne eingedampft, der
Rickstand mit 2 ml CHyCly aufgenommen und auf eine préparative Dimnn-
schichtplatte (Kieselgel G) aufgetragen. Als Laufmittel diente CHClg, mit dem
die Grobtrennung vorgenommen wurde; eine Feintrennung, die den AS-IV-
methylester von noch anhaftenden Spuren 21 befreien sollte, wurde mit einem
CGemisch aus Essigester/PA (1:2) vorgenommen. Umkristallisieren aus
Methanol, Schmp. 241—243°, Ausb. 4,6 mg (279, d. Th., ber. auf umgesetztes
Stilben). Der Mischschmelzpunkt mit dem Methylester der natiirlichen Ver-
bindung zeigte keine Depression.



