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Es wird als weiterer Konstitutionsbeweis fiir die Aristolochia- 
s/~ure-IV die Synthese des Methylesters besehrieben. 

In unserer letzten Arbeit 1 wurde die Konstitution 4er Aristoloehia- 
s~iure-iV als 6-Nitro-8,10-dimethoxy-phenanthro[3,4-d]-l,3-dioxol-5-car- 
bonsgure festgelegt. Wir konnten nunmehr dureh Synthese einen weiterea 
Beweis fiir die vorgesehlagene Konstitution liefern. Der Symtheseweg 
fiihrte fiber die beidea Grundbausteine, 2-Carbomethoxy-4,5-methylen- 
dioxyphenylnitromethan (1D) und 2-Jod-4,6-dimethoxybenzaldehyd (18) 
zum 2-Carbomethoxy-4,5-methylendioxy-2'-jod-4',6'-dimethoxy- ~-nitro. 
s~ilben (21). ~rach einem photoehemischen Ringschlul~ unter Abspaltung 
yon H J  erhieltea wir den 5[ethylester der Aristolochias/~ure-IV (22). 

2-Carbomethoxy-4,5. methylendioxyphenylnitromethan 

Die Darstellung dieser Verbindung (10) wurde bereits yon Kupchan 

und Wormser 2 in ihrer Arbeit tiber die Synthese der Aristolochiasguren-I, 
- i I  un4 -III  beschrieben. Die Ausbeuten waren allerdings so unbefriedi- 
gen4, da~ wir uns gen6tigt sahen, einen an4eren Weg einzuschlagen. 

Piperonal (1), das Ausgangsprodukt unserer Synthese, wurde mit 

* Gast am Organiseh-Chemisehen Institut der Universi~/it Wien ; st~indige 
Adresse: Organiseh=Chemisehes Institut der Universit/~t Debrecen (Dir. Prof. 
Dr. R. Bogndr), Ungarn. 

1 M. Pailer und P. Bergthaller, Mh. Chem. 98, 579 (i967). 
2 S. M. K~/pchctn und H. C. Wormser, J. Org. Chem. 30, 3792 (1965). 
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Natr iumborhydrid in fast quanti tat iver Ausbeute zu Piperonylalkohol (2) 
reduziert. Die Bromierung des Alkohols 2 mit  Brom in Eisessig a ftihrte zu 
6-Brompiperonylbromid (3), welches mit  Lithiumaluminiumhydrid in 
80% Ausbeute in das 2-Brom-4,5-methylendioxytoluol (4) iibergefiihrt 
~ l rde .  Es bestanden nun prinzipiell drei ?r in 4 das Brom 
gegen eine Carboxylgruppe auszutausehen. Kupchan  w/ihlte fiir die 
Carboxylierung Butyllithium und C02 und gelangte so in 40% Ausbeute 

H2C\0AJ ~ " H2% ~/[..@~B r , H2Co. ~'~"''BrJ" ~ ~ H2% ~.~.~C N 

1R=CHO 3 4 6 
2R---C H2OH I 

H 2 c ~ ~ H 2 N O 2  / O ~ H 2 B r  O ~ C H ,  O-..j~".xjC H, 

O ./~'~./"-COOC H3 O ..'- ~'-~,..~ "..COOC H3 

~0 9 5R=COOH 7 
8R=COOCH 3 

zur Methylendioxy-o-tolylsiiure (5). Da sich 4 weder in Tetrahydrofuran 
noch in Ather grignardieren lieS, versuchten wir, fiber eine Nitrilsynthese 
Metallierungsreaktionen zu umgehen. Es gelang, mit  Kupfer(I)-eyanid in 
Chinolin bei 210 ~ Verbindung 4 in das entspreehende Nitril (6) iiberzu- 
fiihren. Die Ausbeute bei dieser geakt ion  betrug 750/0 . Das Nitril (6) war 
allerdings so stabil, daft eine direkte Verseifung zur S~ure weder in alkali- 
sehem noeh in saurem Milieu ohne gerstSrung der Methylendioxygruppe 
mSglich war. Der Umweg fiber das Amid (7), das in alkaliseher LSsung 
mit  H202 und N a 0 H  leieht herstellbar war, braehte keine starken Aus- 
beuteverluste. Die anschlieftende ,,Verseifung" des Amids (7) in 20proz. 
Sehwefelss mit  NAN02 ~ fiihrte in fast quanti tat iver Ausbeute zur 
o-Tolylsgure (5). Verbindung 5 wurde nun mit Diazomethan in/itheriseher 
L6sung in 90% Ausbeute methyliert  (8). In  einer eleganten I~eaktion mit 
N-Bromsueeinimid konnten wir in einer halben Stunde eine Seitenketten- 
bromierung von 8 durehftihren, wobei die Brommethylverbindung (9) in 
fast reiner Form anfiel. Sehwierigkeiten bereitete die Umsetzung yon 9 zur 
Nitromethylverbindung (1O). 

a W. E. Barthel und B. H. Alexander, J. Org. Chem. 23, 1012 (1958). 
L. Gatterma~n, Ber. dtsch, chem. Ges. 32, 1118 (1899). 
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Aliphatiseh gebundenes Halogen 1/iBt sich naeh Kornbtum a mit NaNOe 
oder AgN02 in versehiedenen ambidenten L6sungsmitteln gegen NO2 
austausehen. Es entstehen bei derartigen Reaktionen in der Hanptsaehe 
zwei Verbindungen, da.s Nitroalkan nnd der Salpetrigs/iureester. Ist  es 
nun m6glieh, die Igeaktion nach einer nucleophilen Substitution 2. Ord- 
hung a blaufen zu lassen, so erfotgg der Angriff am Stiekstoff, der Stelle 
h6ehster Polarisierbarkeit. Gelingt es weiterhin, dutch Solvat.isierungs- 
effekte des L6sungsmittels die Ausbildung eines intermedi//ren K~tions zu 
verhindern, so entsteht als I tanptprodukt  Nitroalkan. 

Die ~Tirkung der Met.hylendioxygruppe in 9, die die Elektronendiehte 
im ~ing vergr6gert, begfinstigt Mlerdings die Ansbildung eines inter- 
medis Kations. Um dies zu verhindern, verwendeten wit Aeetonitril, 
ein L6sungsmittel, das keine Anionen solvatisieren kann und gleieh- 
zeitig imstande ist, AgN02 zu 15sen. In diesem L6sungsmittel bildete sieh 
ein Gemiseh aus Nitromethylverbindung (10) und Methylendioxyphthalid ~, 
das wahrscheinlieh ein Folgeprodukt des Salpetrigs/iureesters ist. Das Ge- 
miseh der beiden Verbindungen konnte dureh S~,ulenchromatographie 
fiber A1.203 getrennt werden. 

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

Wir w/~hlten als Ausg~ngsprodukt flit die Darstellnng yon 18 3,5-Di- 
nitro-4-aminoanisol (11), das wir naeh der Methode yon King nnd Beer 6 

erhielten. Die Desaminierung yon 11 gelang in gnter Ansbeute lnig un~er- 
phosphoriger S/iure. Eine Nitrogrnppe des 3,5-Dinitro~nisols (12) wurde 
mit Ammonhydrogensnlfid zum Amin 13 reduziert, dieses diazotiert und 
zum Phenol 14 verkocht. Na~eh 5[ethylierung von 14 erhielten wit den 
5-Nitro-resoreindimethyl/ither (15), der mit der yon Oct#es/cott 7 besehrie- 
benen Verbindung idengisch war. In fast quantitat.iver Ansbeute konllten 
wit die Nitrogruppe in 15 mit Pd-Tierkohle und Wasserstoff in Essigester 
katalytiseh reduzieren und erhielten dabei 16. Der Aust.auseh der Amino- 
grnppe in 16 dureh Jod mittels einer Sandmeyer-Reaktion fiihrte znm 

5-Jod-resorcindimethyl/ither (17) s, der dureh S/iulenehromatographie 
iiber A1203 yon harzigen Nebenprodukten befreit~ werden konn+~e. 

Fiir die Einftihrung der Formylgruppe in Verbindung 17 gab es nun 
wieder mehrere MSgliehkeiten. Die Aldehydsynthese nach einigen be- 
kannten Methoden schlug fehl. Erst die 5Iethode nueh Rieche und Grofi 9, ~o, 

die in einer Friedd-Cra/tsartigen t~eaktion elektrophile Verbindungen mit 

N. Kornblwm, Org. React. XII, 101. 
2'. E. King und R. J. S. Beer, J. Chem. Soe. 1945, 791. 

7 S. H. Oalceslcott und S. G. P. Plant, J. Chem. Soc. 1927, 484. 
s W. Riedl umd F. Imho/, Ann. Chem. 597, 153 (1955). 
9 A. Rieche, H. Grofi und E. H6/t, Chem. Bet. 93, 88 (1960). 

lo H. Grofi, A. Rieche und G. ~Yatthey, Chem. Bet. 96, 308 (1963). 
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asymmetrischem DichlordimethyI/~ther und A1CI3 zu AIdehyden um- 
setzten, brachte den gewiinschten Erf01g. Naeh dieser Methoc[e entstand 
ein Joddimethoxybenzaldehyd in 36% Ausbeute. 

O2N~NO2 ~ A~ 3 O2N NO 2 >H2N" "~ "NO2 
NH 2 

11 12 13 

~CH 3 

cH3o  H~ CH30" ~ "NH/ 

HO" ~ "NO 2 

14 

1 

C'H30 NO 2 

18 17 16 15 

\ 
py~%y.-coocH 3 

H2C'O I~ N 02 

CH30 -I ~ "~OCH 3 

zO , , , . ~ C O O C  H 3 

21 22 

Es bestand allerdings die M6gliehkeit der Bildung yon zwei Isomeren. 
Welches yon beiden, 2-Jod-4,6-dimethoxybenzaldehyd oder 4-Jod-2,6- 
dimethoxybenzaldehyd, bevorzugt entstehen sollte, war schwer voraus- 
zusagen, zumal sterisehe Hinderung und elektronisehe Effekte in gleicher 
Weise wirksam sine[. Der Konstitutionsbeweis konnte abet, ausgehend 
vom 2-Nitro-4,6-dimethoxybenzaldehyct (19), gefiihrt werc[en. Die Syn- 
these c[ieser Verbinciung wurde in unserer letzten Arbeit 1 beschrieben. 
Dureh Reduktion mit FeSO4 und NH3 gelangten wir zum Aminoaldehyd, 
der als Acetaminoaldehyd (20) charakterisiert werden konnte. Die nach- 
folgende Sandmeyer-Reaktion fiihrte zum 2-Jocl-4,6-dimethoxybenzal- 
dehyd (18), de rmi t  clef naeh Rieche 9, lo gewonnmIen Verbinclung identiseh 
war. Die il~-Spektren waren deckungsgleich. 
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Kondensa t ion  zu 21 und  Ringschluf i  z u m  A S - I V - M e t h y l e s t e r  (22) 

Der ngchste Syntheseschritt war die Kondensation des Jodaldehyds 18 
mit, der Nitromethylverbindung 10. 

Aldehyde raagiaren mit aktiven Methylenkomponea~en iiblieherweise 
unter verschiedensten Bedingungen zu Olefinen, wobai Wassar abge- 
spalten wird. Fiir die Kondansatioa yon Phenylnitromethanen mit aro- 
matischan Aldehyden zu Stilbanen schlggt _Robertson ~ nach eingehendam 
Studium den Weg fiber die Schi / / sche  Base vor. Obwohl bekannt ist, dal~ 
~-Resorcylaldehyddimethylgther sich wegen der beiden Methoxygruppen 
in o- und p-Stallung sehr schwer zu einer Sch i / / s chen  Base umsatzen lg6t 1~. 
und obwohl wit diese Reaktion bei dam reaktionstr~ger~ ~-l~esorcylaldehyd- 
dimethyl/ither dureh Entw/issernng mit CaC2 in benzol. L5sung 
noch erzwingen konntan, sehlug diese Me,bode bei Verbindnng 18 
fehl, da hier neban den beiden Methoxygrulapen eine zus~fzliehe s~erische 
und elektronische Behinderung dutch das Jod in o-Stellung einfritt. 
Weitara Versuehe, die Bildnng ainer Schi]/sehan Base mit BF3 zu kat~]y- 
sieren, waren ebenso erfolgIos. 

NO 2 H~ ~ + 
~OC 0 CHO CHO 

CH30 H 3 C'~3s ~ "OCH 3 CH30 OCH 3 

t9 23 18 

HNCOCH 3 ~ CHO 

CH30 OCH 3 

20 

Die Methode nach Rai jord  und F o x  13 __ hier werden die beiden Kompo- 
nenten in Eisessig gelSst un4 mit katalytischen Mengen Ammonacetats 
gekocht - -  brachte schliel~lich den gewiinsohten Erfolg. Der Fortgang der 
Reaktion lieB sich dfinnschichtchromatographisch verfolgen. Die l~eaktion 
lieferte in 46~o Ausbeute das erwartete, neue ~-Nitrostilben (21). 

Photochemische Ringschlul~reaktionen von 2-Jodstilbenen unter 

11 D. 25. Robertson, J. Org. Chem. 25, 47 (t960). 
~20 .  Dimroth -ond R.  Zoeppritz, Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 944 (1902). 
~'~ L.  C. Rai]ord und D. E.  Fox,  J. Org. Chem. 9, 170 (1944). 



1608 M. Pailer u . a . :  [Mh. Chem., Bd. 98 

H J - A b s p a l t u n g  zu Phenan th r enen  wurden  yon K h a r a s c h  1r la und M a l l o r y  is 

eingehend s tudier t .  Diese R e a k t i o n  wurde  aueh yon  K u p c h a n  2 weiter-  
en twicke l t  und  bei der  Synthese  der  Aris toloehias / iuren-I ,  - I I  und  - I I I  
mi t  Erfolg  angewandt .  Aueh  wit  konn t en  den Ringsehlug  nach  dieser 
Methode  bei unserem St i lben  21 erreichen.  

Die Photo lyse  yon 21 wurde  in spek t ra l re inem Cyelohexan mi t  einer 
monochromat i schen  U V - L a m p e  (2537 A) yon der  Marke Nes te r  F a u s t  
N F U V  300 bei  70 ~ durehgef i ihr t .  Die zahl re ichen I~eaktions-  u n d  Folge-  
r eak t ionsp roduk te ,  die bei  de ra r t igen  Pho to lysen  gew6hnlieh ents tehen,  
wurden  durch  p r g p a r a t i v e  Di innseh ieh tch romatograph ie  auf  Xieselgel  G 
aufge t rennt .  Der  Aris to loehias~iure-IV-methyles ter  war  an  seiner charak-  
te r i s t i schen ro s tb r aunen  Fluoreszenz  e rkennba r  und  konn te  mi t  27~o 
Ausbeu te  isoliert  werden.  Die subl imier te  Verb indung  sehmilz t  bei 241 his 
243 ~ Der  Misehsehmelzpunkt  mi t  der  aus dem Na tu r s to f f  gewonnenen 
Subs tanz  (Schmp. 239--241 ~ zeigt keine Depress ion;  die I R - S p e k t r e n  

der  beiden Verb indungen  sine[ deekungsgleieh.  
Somi t  is t  aueh auf syn the t i sehem Weg der  Beweis e rbraeht ,  dab  dem 

A S - r V - m e t h y l e s t e r  Fo rme l  22 z u k o m m t .  

Experimenteller Teil 
6-Brompiperony lbromid  (3) 

wurde nach der Methode yon Barthel  u n d  Alexa~der  3 hergestelit.  Schmp. 
92--93 ~ . 

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

wurde nach der Methode von K u p c h a n  unc[ Wormser e erhal~en. Schmp. 
34--36 ~ . 

2-2Viethyl-4,5.methylendioxybenzonitril  (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 gelSst, eingebracht. Unter  l~ ihren  wurden 
hierauf 15 g festes CuCN in kleinen Portionen eingetragen. Dieses Gemisch 
reagierte unter  Stickstoffspiilung bei 210 ~ Innentemp.  6 StchL Nach der 
angegebenen Zeit wurde die dunkelbraune ReaktionslSsung in ] 1 20proz. HCI 
eingegossen. Das Nitr i l  konnte mit  CI-ICla aus der satwen L6sung sehr leich~ 
extrahier t  werden. Nach Eindampfen des LSsungsmittels gel~ngt man zu 
einem dtmkelbraunen l~ohprodukt,  das nach Umkrisballisieren aus Petrol~ther 
(P~)  in weiBen Kristal len anfiel; Schmp. 91--92 ~  II~-Spektrum zeigt bei 
2220 em - t  eine seharfe Bande. Ausb. 18,2 g (75% d. Th.). 

C9H7NO2. Ber. C 67,10, H 4,35. Gef. C 66,95, H 4,30. 

14 W.  W e l l  und N .  Kharasch,  J .  Org. Chem. 26, 283 (1961). 
la N .  Kharasch  und L.  G6ttlich, Angew. Chem. 74, 651 (1962). 
1~ F .  B .  Mal lory ,  C. S.  Wood und J .  T.  Gordon, J.  Amer. Chem. Soc. 86, 

3094 (1964). 
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2.Methyl-4,5-methylendioxybe~zamid (7) 

18,2 g Nitril 6 wurden in 300 ml J~thanol aufgeschl/immt und mit 70 rnI 
6n-NaOH versetzt. Der Zusatz yon 100 rnl 30proz. H20-2 verursachte eine 
starke Gasentwicklung. ]:)as l~eaktionsgemisch wurde so lange auf dem 
Wasserbad bei 60 ~ gehalten, bis die Gasentwickhrng aufhSrte und alles 
gelSst war. Bei zu hoher l~eaktionsternp, war es notwendig, nach einer 
Stunde nochrnals geringe Mengen an 6n-NaOH und H202 zuzugeben, da die 
Zersetzungsgeschwindigkeit des I-I202 grSl~er war als die Bildungsgeschwin- 
digkeit des Amids. Aus der klaren ReaktionslSstmg konnte durch I-I20-Zusatz 
das Amid ausgef~llt werden. Ohne Umkristal]isieren fiel ein weiBes, kristallines 
Produkt an; Schrnp. 186--188 ~ Ffir die Analysenprobe wurde bei 0,001 
Torr und 135 ~ sublirniert. Ausb. 14,1 g (69a~) d. Th.). 

CgI-I9NO~. Ber. ~ 7,82. Gef. N 7,97. 

2-M ethyl-4,5-methylendioxybenzoesOure (5) 

14,1 g 7 wt~rden in 300 ml 20proz. H2SO4 gelSst rn~d die LSsung auf 70 ~ 
erwarmt. 11 g NaNO~ in 30 rnl H20 wurden tinter die Oberfl~che der schwefel- 
sauren LSsung des Arnids eingetragen. 7 zersetzte sich augenblicklich und  die 
S~ure 5 fiel ia schweren, weiBen Flocken aus. 7Nach Fi l t ra t ion yon 5 wurde ia 
kalt ges~ittigter NaHCO3-LSsung aufgenolv~nen und einmal mit CIK~C12 
durchgesch~ittelt, urn harzige Produkte und  nicht umgesetztes Amid abzu- 
trennen. Nach Ans/iuern rnit 5proz. t:[zSO4 konnte die S~iure in fast quantit .  
Ausb. isoliert werden (13,5 g). Umgel6st aus Essigester: Schmp. 198--200 ~ 
(Lit. 199--200~ ~-). 

2-Methyl-4,5-methylendioxybenzoesi~uremethylester (8) 

13,5 g 5 wurde in ~ther. LSsung mit CH2N2 verestert. ~'ach Urnkristalli- 
sieren aus PA schrnolz 8 bei 93--94~ Ausb. 12,9 g (90~o d. Th.). 

C10H1004. Ber. C 61,85, H 5,15. Gef. C 61,91, H 5,15. 

2-Brommethyl-4,5-methylendioxybenzoes~turemethylester (9) 

12,9 g 8 wurden in 200 rnl CCla gelSst und mit  13 g (ber. ~[enge) frisch 
umkrist. N-Brornsuccinimid verse~zt. Das heterogene System wurde stark 
geriihrt und bei 60 ~ ungef~hr 30 Min. mit  einer 200-Watt-Wolfrarn-Larnpe 
bestrahlt. Sobald sich das ganze Succinirnid an der Oberfl~che der LSsung 
gesarnrnelt hatte, wurde die Reaktion abgebrochen, CC14 abdestilliert und die 
Bromrnethylverbindung aus P ~  urnkristallisiert; Ausb. 9,1 g {5t~ d. Th.), 
Schrnp. 86--88 ~ 

C10~9BrO4. Ber. Br 29,30. Gef. Br 29,49. 

Das NMR-Spektrurn zeigt nun  zum Unterschied yon 8 ein neues Signal 
bei ~ 5,05 (--CH2Br). 

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

Zu einer LSsung yon 1 g frisch gef~lltern AgNO2 in 15 rnl Ace~onitril 
wurden irn Dunkeln 1 g 9 (gelSst in 10 rnl CI-I3CN) langsarn zugetropft. Dieses 
Gernisch wurde 24 Stdn. bei + 3 ~ geriihrt. Der Fortgang der Reaktion wurde 
diinnschichtchrornatographisch verfolgt (Kieselgel G, Laufmittel  CI-tClz). 
~%ben der Nitrornethylverbindung bildete sich noch Methylendioxyphthalid 
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(Schmp. 187--189 ~ Lit. Sehmp. 188--190 ~ und eine weitere Verbindung, 
die nieht n~her untersucht wurde. I)as Gemisch konnte dureh S~ulenehromato- 
graphie fiber A12Os (Brockmann, neutral, Akt. Stufe 2--3) getrennt werden. 
Als Elutionsmittel  diente CI-I2C12; Schmp. 130--131 ~ (Lit. 130--130,5~ 
Ausb. 90 mg (10,4~o d. Th.). 

3,5-Dini tro-4-aminoanisol  (11) 

umrde nach der Methode yon K i n g  und Beer 6 hergestellt. 

3,5-Dini troanisol  (12) 

In  eine gut gerfihrte LSsung von 85,2 g 11 in konz. H2804 (400 ml) wurden 
bei 35--40 ~ 28 g festes -Na~O2 in kleinen Portionen eingetragen. Urn die 
Reaktion zu vervollst/indigen, stand das Diazoniumsalz 24 Stdn. bei Zimmer- 
temp. Hierauf wurde die saure LSmmg in 700 ml unterphosphorige Saure ein- 
getragen. Iqaeh starker Gasentwicklung fiel ein hellgelber kristalliner Nieder- 
sehlag aus. Eine kleine Probe wurde zur Charakterisierung aus ~_thanol 
umkristMlisiert. Schmp. 104--105 ~ (Lit. Schmp. 105~ Ausb. 48g (61~ 
d. Th.). 

3-Amino-5-n i t roaniso l  (13) 

wurde nach der Methode yon B l a n k s m a  ~s hergestellt. Sehmp. 164--165 ~ 

3 - N  i tro-5-methoxyphenol  (14) 

wurde naeh der Methode yon Vermeulen 19 gewonnen; Schmp. 141--142 ~ 

5-Nitroresorcindimethyl(~ther (15) 

26 g 14 wurden in 50 ml DimethyKormamid gelSst und mit 29,4 g K2CO3 
versetzt. Dieser Aufschl~tmmung wurden unter gutem Schfitteln 27 g Dimethyl- 
sulfat zugesetzt. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad wurde in I t20  
gegossen. Der Phenol~ther 15 sehied sieh in gelben KristMlen ab. Eine voll- 
st/indige l:teinigung der Substanz wurde dureh Fil trat ion der benzol. LSsung 
yon 15 fiber AltOs erreicht; Ausb. 20g (83,5~o d. Th.), Sehmp. 87--89 ~ 
(Lit. 89~ 

3 ,5 .Dimethoxyan i l in  (16) 

5 g 15 wurden in 50 In] Essigester gelSst und mit Pd-Tierkohle und H2 bei 
:Normaldruek kata]yt, reduziert. Sdp. 125 ~ 0,001 Torr. Ausb. 3,8 g (90% d. Th). 

5-Jodresorcindimethyl(tther (17) 

wurde nach Riedl  u n d  Imho] s hergestellt. Die Reinigung des Reaktions- 
gemisches nach der Zersetzung des Diazoniumsalzes wurde allerdings nicht 
durch Wasserdampfdestillation erzielt, sondern durch Fil trat ion fiber A1203. 

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

600 mg 17 wurden in 5 ml CI~I2C]2 gelSst und in einem Eisbad gekiihlt. 
Nach Zugabe yon 440 mg A1C13 f~irbte sich die LSsung tiefrot. Zusatz yon 

1~ Lobry de B r u y n ,  l~ec. tray. chim. Pays-bas 9, 208 (1890). 
i8 j .  j .  B lanksma ,  l%ec. trav. chim. Fays-bas 27, 27 (1908). 
i9 H.  Vermeule~, Rec. tray. chim. Pays-bas 25, 26 (1906). 
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0,33 ml friseh destill. Diehlordimethyl~ther (CHC12--0--CII3) fiihrte ztt einer 
heftigen Igeaktion, die naeh einigen Min. abklang. Naeh weiteren 10 Min. 
wurde das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen und  mit  CI-[2C12 extra- 
hiert. Diese L5sung wurde nun  mit  NaHC0~-LSsung und H.zO gewasehen, 
mit  Na2SO4 getroeknet und im Vak. eingedampft. Aus dem Riiekstand konnte 
18 mit  heigem Cyclohexan extrahiert werden. UmlSsen aus P ~ ;  Sehmp. 
80--80,5 ~ Ausb. 2,3S mg (36% d. Th.). 

C9I{9J03. Bet. C 36,95, H 3,10, J 43,50, 
Gef. C 36,92, H 2,96, J 42,91. 

Der D,ichlordimethyld, ther ~z,nJa, de naeh der Methode von Rieche m~d Grofl 9 
hergestellt. 

2-Nitro-4,6.dimethoxybenzaldehyd (19) 

wurde naeh Pailer und Bergthaller 1 erhalten. 

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

5 g FeSO4 wurden in einer Misehung yon 75 ml H20 und 10 ml CHs0H 
in der Siedehitze gelOst. Nach Zugabe yon 500 mg 19, das in 5 ml D M F  gel5st 
war, wurde das Reaktionsgemiseh mit  NI-Ia uuf pI-I 9 gebracht und 10 Min. 
gekocht. Die kolloidale LSsung wurde dureh eine mit  Celite beschichtete 
Nntsehe filtriert. Aus dem heiflen Fi l t rat  kristallisierte das Amin 23 aus, das 
rait Ac20 aeetyliert wurde; Sehrnp. 140--142 ~ 

C~1I~I13NO4. Ber. C 59,19, K 5,82. Gef. C 59,03, }I 5,66. 

2Jod-g,6-dime#wxybenzaldehyd (18) 

200 mg 23 w~trden in 5 ml CHsOI-I gelSst und mit  0,2 ml Isoamytnitri~ 
versetzt. Dieses Gemisch wurde in 10 ml ttCl-ges~tt. CI-Ia0H, dab auf - -  20 ~ 
abgekfihlt war, eingetragen. Der Diazotest mi~ Na-~-Naphtolat war 10ositiv. 
Die DiazoniumsMzlTsung wurde naeh 10 Min. in eine wM]rige KJ-LSsung 
eingegossen (2 g K J  in 10 ml H20). Nach beendeter Gasentwieklung wurde in 
CttCI3 extrahiert u_nd die dunkelbraune L6sung fiber A12Oa ffltriert. Naeh Ab- 
dampfen des LSsungsmittels und  Umkristallisieren aus Cyelohexan erhielb 
man 35 rng 18, Sehmp. 80--8t% 

C9HgJOa. Ber. C 36,95, H 3,10, J 43,50. 
Gel. C 37,01, H 3,25, J 43,30. 

2-Carbomethoxy.d,5-methylendioxy.2',]od-J',6qdimethoxy-~-~itrostilben (21) 

196 mg 18 und 161 mg 10 wurden in 4 ml Eisessig ge15st und mit  4:4 mg 
Ammonacetat  versetzt. Dieses Gemisch wnrde 2 Stdn. unter !R,fiekflug erhitzt. 
Der Fortgang der Reaktion wurde dfinnsehiehtehromatographisch verfolgt 
(Kieselgel G, Laufmittel CH2C12). ])as gebildete Stilben zeigte boi Rf 0,8 einen 
starken gelben ]?'leek. Die ReM~tionslTsung win'de dann gekfihlt, das kristallin 
ausfallende Stilben abfiltriert und aus Isopropylalkohol umkristallisiert. 
Sehmp. 203--205 ~ (Zers.), Ausb. 160 mg (46% d. Th.). 

C19H16JNOs. Ber. J 24,71. Gel. J "23,75. 

Aristolochias~ure-t V.methygester (22) 

50 mg Stilben 21 wurden in 500 ml spektralreinem Cyclohexan auf dem 
Wasserbad gelSst. Diese LTsung wurde mit  einer Nester Faust  NFUV 300 
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UV-Tauehlampe bei 70 ~ (20 W a t t  Ausgangsleistung) 20 Min. bestrahlt .  Die 
Versuehsanordnung war so, dab die Entladungsspirale in einem Quarzfinger 
in das ~eaktionsgef/ig hineinragte. Der For tgang der l~eaktion wurde diinn- 
sehiehtehromatographiseh verfolgt (Kieselgel G, Laufmit tel  CI-I2Clz). Die 
gelbbraune l~eaktionsl6sung wurde im Vak. zur Troekne eingedampft,  der 
R/ iekstand mi t  2 ml CIf2CI2 aufgenommen und auf eine prgp~rative D/inn- 
sehiehtplat te  (Kieselgel G) aufgetrBgen. Als Laufmit tel  diente CHIC12, mit  dem 
die Grobtrennung vorgenommen wurde; eine Feintrennung, die den AS- IV-  
methylester  yon noeh anhBftenden Spuren 21 befreien sollte, wurde mit  einem 
Gemiseh Bus Essigester/P][  (1 :2)  vorgenommen. UmkristMlisieren Bus 
~{ethanol, Sehmp. 211--243 ~ Ausb. 4,6 mg (27% d. Th., bet. Bur umgesetztes 
Stilben). Der Mischsehmelzpunkt mit  dem Methylester der natiirl iehen Ver- 
bindung zeigte keine Depression. 


