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Umwandlung  von Phthalidisochinolinalkaloiden 
in Benzazepinalkaloide,  1. Mitt. 1 

Von 

W. Kliitzer* **, S. Teitel, J. Blount  und  A. Brossi 
Aus dem Chemical Research Department,  Hoffmann-La Roche Inc, 

Nutley, NJ 07110, USA 

(Eingegangen am 5. November 1971) 

Conversion o/ Phthalideisoquinolines into Benzazepine Alkaloids 

As a model for the planned conversion of phthMideiso- 
quinoline alkaloids into natural  benzazepine alkaloids 
(rhoeadine type), nornarceine 2a  or its ethyl ester 2b  [obtained 
h'om (--)-narcotine, 1] ~ have been transformed into the 
rheadane 8b 1. The aromatic substi tution pattern of 8b  has not 
yet been observed in nature. 

Als Modell f/Jr die geplante Umformung von Phthalidiso- 
chinolinalkaloiden in nat/irliche Benzazepinalkaloide (Rhoeadin- 
MkMoide) wird des aus (--)-Narcotin zuggngliche Nornarcein 2 a 
oder dessert Athylester 2b  e in das Rheadan 8b  1 iibergeffihrt. 
Ein Rheadan mit  dem aromatischen Substitutionsmuster von 
8b  wurde bisher in der Natur  noch nicht aufgefunden. 

Alkaloide yore i~hoeadintyp wurden bis zum Jahre  1965 ftir Iso- 
ch ino l inverb indungen  gehalten, d e n n  eber als Benzazepine e rkann t  3 
E twa  zur selbeit Zeit  wurden  auch Biogenesen 3, 4, 5 diskutiert ,  yon  denen  
eine a in  weserttlichen Teile~ der in  dieser Arbei t  ausgefiihrten Modetl- 
synthese entspricht .  

D~s lange bekenmte Nornarce in  6 2 a, des kiirzlich voi1 uns  nach  
einer verbesserten Methode e hergestell t  wurde, zeigt in  2n-NeON bei 20 ~ 
innerhe lb  yon  24 Stdrt. eine Ver/~nderung des UV-Spektrums,  wobei die 
urspriingliche Bende  yon  2 a b e i  275 n m  langsam verschudndet  u n d  eine 
neue, dem Na-Salz 3 a entsprechende bei 325 n m  ents teht .  I)ie gleiche 
Reak t ion  1/~Bt sich mi t  2 a oder 4essen )[ thylester  2 b ~ bei Wasserbad-  
temp.  innerha lb  yon  2 Stdn.  erreichen. Des dabei  ents tehende Dihydro- 
benzezepirt-Netriumsalz 3 a k a n n  cIurch seine Schwerl6slichkeit in  r e td .  
N e O N  yon dem im Cyclisierungsgleichgewicht noch zu etwa 15% vor- 

* I-Ierrn Prof. I)r. O. Kratlcy zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** Ins t i tu t  f/ir Organische und  Pharmazeutische Chemic der Uni- 

versit/~t Innsbruek. 
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haadenen Nornareein-Natriumsalz leicht getrennt werdem Die aage- 
gebene Struktur fiir 3 a wurcle durch R6ntgenkristallographie i des ent- 
sprechenden Rubidiumsalzes 3 b gesichert. Wird die w~sserige Lbsung 
yon 3 a mit der ~iquivalenten Menge Minerals~ure oder iiberschiissiger 
Essigsaure behandelt, addiert sich das aromat. Carboxyl an ~en Azepin- 
ring zum Spirolacton 4 a. Die Einwirkung von iiberschiissiger Mineral- 
saure auf 3 a~(und 4 a) ffihrt hingegen unter hydrolytischer Ring- 
5ffnung des Azepinringes zum Nornarcein 2 a zuriick. Das im festen 
Zustand stabile 4 a autoxidiert sich in alkoholischer LSsung zum Keto- 
spiroIacton 4 b. Dieses wird mi~ LiBH4 zum trennbaren Gemisch der 
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cis- und  trans-Aminoalkohole 5 a und  6 a reduzier t .  Die Dehydra t i s i e rung  
der  cis-Verbindung 5 a in minera l saure r  LSsung oder  mi t  Essigs~ure- 
a n h y d r i d  f i ihr t  zum cis-Lacton 7. Auch  die trans-Verbindung 6 a e rg ib t  
bei der  Cyclis ierung in verd.  HC1 das  cis.Lacton 77  Cycl is ierungsversuche 
un tc r  neu t r a l en  Bedingungen  an 6 a (z. B. the rmisch  oder  mi t  Carbonyl-  
d i imidazol)  f i ihren n i ch t  zum e rwar t e t en  trans-Lacton; aus dem Reak-  
t ionsgemisch  karm als H a u p t p r o d u k t  rac. ~ -Narco t in  (1) (l~ingver- 
engung zum Isochinol in)  isol ier t  werden.  

Die vors icht ige  H y d r i d r e d u k t i o n  des Lac tons  7 erg ib t  neben  der  
cis-Verbindung 5 b als H a u p t p r o d u k t  das  Lac to l  8 a.  Die angegebene  
ster ische Anordnung  an  den C-Atomen  4b,  10b und  6 wurde durch  
RSntgenkr i s t a l log raph ie  ~ des en t sp rechenden  Methojod ides  8 c erh~rte t .  
Aceta l i s ie rung yon 8 a f i ihr t  schliel31ich zu 8 b,  welches durch  milde  
t t y d r o l y s e  wieder  in 8 a zu r i i ckverwande l t  werden  k ~ m .  

~Vir d a n k e n  Dr. R. P. W. Scott und  dem Stub der  Phys ika l i sch-  
Chemischen Ab te i l ung  fiir die ana ly t i schen  und  spek t roskopischen  
D a t e n  und  ]~[rs. Julia Cheung und  Mr. J. Borgese fiir  technische Hilfe.  

Experimenteller Teil* 
6- ( 6 ,7-Dihydro- l O-methoxy- 7-methyl-5 H-1,3-d ioxolo [ 4,5 ]benzo[ d ]-azepin- 

8-yl)-2,3-dimethoxy-benzoesaures Natrium ($ a) u~d Rubidium (3 b) 

76,2 g l~ornarcein/~thylester-Hydrochlorid**, ~ (2 b) werden am sieden- 
den W'asserbad mit  760 ml 2n-~NaOH 2 ~ Stdn. erhitzt.  Nach 2stdg. Kiihlen 
auf 0 ~ wird vom ausgefallenen Salz fil triert  und dieses mit  2n-NaOH ge- 
waschen. Ausb. 84%, Schmp. 190--196 ~ (Monohydrat aus ln-l~aOH). 

UV (C2H5OH) : km~x 210 nm (~ = 51 400), 325 nm (~ = I0 600). 
I R  (KBr):  1585cm 1 (Carboxylat). NMR (D20): ~ =  2,84 (s, 3H, 

NCH3); ~ = 4,19 (3 s, 9 H, 3 0CH3); ~ = 6,13 (s, l~t, Viny]proton); ~ = 6,19 
(s, 2 H, O--CH2--O)."  Durch Neutralisieren des Fi l t ra tes  mi t  Essigs'/iure 
lassen sich 11 g Nornarcein (2 a) ausf~llen. 

Das fiir die RSntgenkristallographie ~ ben5tigtc Rubidiumsalz (Dihydrat) 
3 b wird nach obiger Methode mit  2n-RbOH erhalten und zeigt im wesent- 
lichen die gleichen spektroskopischen Daten wie 3 a. 

6',7',8",9'- Tetrahydro-4,4",5-trimethoxy. 7"-methyl-spiro [phthalan. l,6"_ 
(5'H-1,3-dioxolo[4,5]benzo[d]azepin) ].3-on (4a) 

Das im vorhergehenden Versuch erhaltene 3 a wird in 450 ml warmem 
Wasser gelSst, mit  15 m] Eisessig versetzt ,  die F/~llung nach 30 Min. isoliert 
und mit  500 ml V~asser und etwas Ather  gewaschen. 54 g 4 a, Schmp. 
169--171 ~ (aus Alkohol, unter  1~). Rf 0,62"** 

* Alle Verbindungen zeigten akzeptable Analysenwerte.  
** Die Verwendung yon freicm Nornarcein 2 a 2 im gleichen Molverh~lt- 

nis ergibt dasselbe Resultat .  
*** Alle Rf-Wertc in dcr vorliegenden Abhandlung beziehen sich auf DC, 

Benzol/Essigester 1 : 1, Silicagel Camag. 
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II~ (KBr ) :  1760 cm -1 (Lacton) .  N M R  (CDC13)" ~ : 2,02 (s, 3 H,  N C H s ) ;  
--  3,15, 3,44 (d, 2 H,  CH2, A B - S y s t e m ,  J ~ 15 Hz)  ; ~ = 2 ,8 - -3 ,25  (m, 4 H,  

C H 2 - - C H 2 ) ;  8 =  3,79, 3,91, 4,10 (3s ,  9 H ,  3 O C H 8 ) ;  ~ =  5,98 (s, 2 H ,  
O - - C H 2 - - O ) ;  ~ = 6 , 3 9  (s, i lK ,  a t om . ) ;  ~ :  7 ,0--7 ,21 (q, 2 ] { ,  a rom. ,  
J = 8,5 ]{z). M S :  m/e 413 (M+). 

Nornarcein (2 a) aus 3 a oder 4 a 
500 m g  4 a w e r d e n  m i t  12 ml  0,5n-HC1 30 Min. a m  W a s s e r b a d  e r w ~ r m t ;  

die LSsung  wi rd  m i t  N a H C O s  neu t ra l i s i e r t ,  wobei  m a n  450 m g / q o r n a r c e i n  
(2 a) erh~l t .  A n  Stelle y o n  4 a k a n n  a u c h  das  Na-Salz  $ a e ingese tz t  werden .  

6',7',8',9'-Tetrahydro-d,4',5.trimethoxy-7'-methyl.spiro-[phthalan.l,6'- 
( 5'H-1,3-dioxolo [ 4,5--b ]benzo[ d ]-azepin ) ]-3,5'-dion, 4 b  

Die  L 5 s u n g  yon  50 g 4 a in  875 ml  he i~em T e t r a h y d r o f u r a n  wi rd  m i t  
875 ml  Alkohol  ve r se t z t  u n d  f i l t r ie r t* .  U b e r  die Oberf l~che de r  au f  zwei 
2-1-1~undkolben ve r t e i l t en  LSsung  wird  fiir 10 Tage  e in  sehr  l a n g s a m e r  Luf t -  
s t r o m  gelei tet ,  wobei  me i s t  a m  3. T ag  Kr i s t a l l i s a t i on  e inse tz t .  N a c h  de r  
a n g e g e b e n e n  Zei t  w i rd  v o m  a n  der  K o l b e n w a n d  h a f t e n d e n  4 b dekan t i e r t ,  de r  
R f i c k s t a n d  m i t  e twas  Alkohol  gewaschen  u n d  f i l t r i e r t ;  21,6 g 4 b ,  Schmp.  
186 ~ (Zers.). 

Die  v e r e i n t e n  M u t t e r l a u g e n ,  welche  n e b e n  4 b (R/  0,86) n o c h  4 a (R/  
0,62) e n t h a l t e n ,  w e r d e n  wei tere  5 Tage  lu f tox id i e r t  u n d  d a n n  auf  e t w a  200 ml  
e ingeengt ,  wobei  wei tere  8,5 g 4 b,  Schmp.  180- -186  ~ (Zers.) k r i s ta l l i s ie ren  
(Gesamtausb .  5 0 - - 6 0 % ,  Schmp.  186- -190  ~ [Zers., aus  Alkohol]) .  

U V  (C2]{50]{): kmax = 215 n m  (u = 49 000), infl. 245 n m  (r = 14 000), 
•max ~ 312 n m  (r = 7 100). 

I R  ( K B r ) :  1760 cm -1 (Laeton) ,  1710 c m  -1 (Keton) .  R a m a n  (4480 A, 
Pu lve r )  1750 cm -1 (vs), 1705 cm -1 (s). 

N M R  (CDC1s): ~ = 2 ,88- -3 ,22  (m, 4 H,  CHe- -CH2) .  MS: role 427 (M+). 

6-(5,6-cis-6,7,8,9-Tetrahydro-5-hydroxy-4-methoxy-7-methyl-SH-1,3-dioxolo- 
[ 4 , 5 ~  ]benzo [ d ]azepin-6-yl )-2,3-dimethoxy-benzoesdure (Sa) 

! 

und entsprechende 5,6-trans-Verbindung (6 a) ~i  

4 g LIB]{4 in  100 ml  T e t r a h y d r o f u r a n  (THF) w e r d e n  in eine he f t ]  be- 
re i te te ,  d a n n  au f  0 ~ geki ih l te  LSsung  yon  20,4 g 4 b in  500 ml  T H F  u n t e r  
R i i h r e n  eingetropf~.  N a c h  14stdg. S t e h e n  bei  R a u m t e m p .  wi rd  im Vak.  ein-  
gedampf t ,  de r  R i i c k s t a n d  m i t  150 ml  Wasse r  10 Min. a m  W a s s e r b a d  e rh i tz t ,  
n a c h  2 S tdn .  S t e h e n  bei  R a u m t e m p .  f i l t r ier t ,  das  F i l t r a t  m i t  20 ml  Eisess ig  
ve r se t z t  u n d  wei tere  20 Min.  a m  W a s s e r b a d  e rh i tz t .  Die e n t s t a n d e n e  F~ l l ung  
wird  (nach  r a s c h e m  A b k i i h l e n  au f  20 ~ isol ier t ;  16 ,8g  5 a v o m  S c h m p .  
258 - -260  ~ (Zers., aus  verd .  Alkohol) .  

II~ ( K B r ) :  1590 c m  -1 (Carboxyla~).  

N M R  (D20,  N a O D ) :  3 ~ 4,93, 5,62 (d's, 2 H,  J = < 1 Hz) .  
Das  essigsaure F i l t r a t  w i rd  2 Stdn .  au f  0 ~ geki ihl t ,  wobei  2,0 g 5,6-trans- 

Aminosi~ure (6 a) kr is ta l l i s ieren.  Schmp.  173- -176  ~ (mi t  1,5 H 2 0 ,  aus  verd .  
Alkoho l ) ;  Schmp.  225 ~ (wasserfrei  aus  absol.  Alkohol) .  

I R  ( K B r ) :  1585 c m  -1 (Carboxyla t ) .  

lqMl~ (D20,  :NaOD) : 8 = 4,69, 5,81 (d's, 2 I-I, J = 4: Hz) .  

* Die  LSsung  mul3 yon  I m p f k r i s t a l l e n  des S t a r t m a t e r i a l s  4 a be f r e i t  
werden ,  d a  es sons t  z u s a m m e n  m i t  d e m  O x i d a t i o n s p r o d u k t  4 b kristallisiel%. 
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4b,10b-cis-4, 7,8-trimethoxy-6-oxo-11-methyl-1,3-dioxolo [ 4,5--b ]rheadan (7) 

20 g 5 a, 370 ml  CHCla, 14 ml  Ac20 und  0,1 g p-Toluolsulfonsiiure werden  
20 Stdn.  zum Rfiekflul3 erhi tzt .  Nach  dem Erka l t en  wird mi t  K2CO3-LSsung 
u n d  Wasser  gewaschen und  e ingedampft .  Der  51ige Rf ieks tand  gibt  be im 
Diger ieren mi t  50 m] Alkohol  16,8 g 7, Sehmp. 218--220 ~ (aus Alkohol).  
R~ 0,54. 

U V  (C2I-I5Ott): Xmax 216 n m  (~ = 65 500), infl. 240 n m  (~ = 14 000), 
292 n m  (u = 3 700), 308 n m  (~ = 3 650). 

I g  (KBr) :  1735 cm 1 (~-Laeton). 

N M R  (CDCI3): 8 = 3,06, 5,90 (d's, 2 I-I, J = < 1 Hz).  MS: role 413 (M+). 
Auch  durch 24stdg. Stehen einer LSsung von  5 a in ln-ttC1 l/iI~t sieh bei 

Aufa rbe i tung  auf Basen  7 in gu te r  Ausb. erhal ten.  

rac. ~-Narcotin (1} aus 6a 

1,9 g trans-Aminos~gure 0 a werden  in 4 ml  Paraff inSl  35 Min. auf  180 ~ 
(Badtemp.)  erhitzt ,  der  erkal te te  Ansa tz  mi t  Petrol/~ther ve rd i inn t  und  
fil triert .  Der  F i l te r r i icks tand  wird in CIt2C12 gelSst, m i t  O,5n-NaOI-I und  
Wasser  gewaschen,  die organische Phase  e ingedampf t  und  der R ~ c k s t a n d  aus 
120 ml  Alkohol  umge]Sst.  Man erh/~lt 0,7 g rac. e-Narco t in  (Gnoscopin, 1), 
Schmp. 233--234 ~ 1 ist  naeh  Mischprobe, IR- ,  UV-, NMR-  und  Massen- 
spek t rum identisch mi t  Gnoscopin% 

cis-Lacton 7 aus trans-Aminosiiure 6 a 

200 mg  0 a werden  in 5 ml ln-HC1 gelSst, die LSsung nach  24 Stdn. 
( l~aumtemp.)  mi t  l n - N a O t t  bei 0 ~ alkalisiert  und  mi t  CI-I2C]2 ext rahier t .  Der  
E indampfr f i cks tand  (50 rag) ist  ident isch mi t  7. Aus der  alkal. Mut te r tauge  
krista.llisieren be im Neutra l is ieren mi t  CI t3COOtt  130 mg  6 a. 

6- (5,6-trans-6,7,8,9-Tetrahydro.5-hydroxy-4.methoxy-7-methyl.5H-1,3- 
dioxolo [ g,5--d ]benzo [ d ] azepin-6-yl ) -2,3-dimethoxy-benzylallcohol (6b) 

800 mg  6 a in 30 ml  THJF werden  mi t  0,4 g LiAIH4 un te r  Riickflul3 
erhitzt .  Die tibliche Aufa rbe i tung  auf  essigs/iurelSsliche Basen ergab 175 mg 
6 b, Sehmp. 161--162 ~ (aus Isopropylalkohol) .  R f  0,08. 

NMI~ (CDCI3): 8 --  2,25 (s, 3 H,  NCH3);  8 = 3,81 (3 s, 9 I-I, 3 OCH3); 
~ 4,15, 5,53 (d's, 2 H,  H-6 und  H-5,  J = 6 t tz)  ; ~ = 4,80 (s, 2 I-I, - - C H 2 O H )  ; 
= 5,42 (s, 2 H,  O - - C H 2 - - O ) .  M S :  m/e 417 (M+). 

4b(S),IOb(S),6(R)- und 4b(R),lOb(R),6(S)-6-Hydroxy-g,7,8-trimethoxy- 
ll-methyl-l,3-dioxolo[4,5--b]rheadan (8a) und 6-(5,6-cis-6,7,8,9-Tetra- 
hydro-5-hydroxy-4-methoxy. 7-methyl-5 H.1,3-dioxolo [ 4,5--d ]benzo [ d ]- 
azepin-6-yl )-2,3-dimethoxy-benzylalkohol (Sb) 

E ine  L6sung yon 10 g 7 in 250 ml absol. Pyr id in  wird mi t  N2-Sehutz bei 
4 ~ un te r  R/ ih ren  mi t  einer Nat r ium-bis - (2-methoxy/ t thoxy) -a luminium-  
hydr id l6sung (bereitet  durch Verdf innen yon  8 ,12ml  der k/iufl. 70proz. 
benzol.  Redal -LSsung m i t  80 ml  absol. THF) innerhalb  90 Min. t ropfenweise 
verse tz t  und  wei tere  2 Stdn.  bei dieser Temp.  gehal ten  *. N a c h  Zusetzen von  

* Die l~eaktion kann im DC verfo lg t  werden:  7: Ry 0,54, 8 a:  Rf  0,48, 
5 b:  Rf 0,15. 
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30 ml  M e t h a n o l  wi rd  im Vak.  bei  4 0 - - 5 0  ~ e ingedampf t ,  der  R / i c k s t a n d  
zwischen  Wasse r  u n d  250 ml  CH2C12 ve r t e i l t  u n d  das  CH2C12 n a c h  W a s c h e n  
m i t  W a s s e r  a b g e d a m p f t .  D e r  R i i e k s t a n d  wi rd  zu r  H y d r o l y s e  des n i eh t -  
r eduz i e r t en  7 m i t  e iner  Mischung  v o n  10 ml  l n - N a O H  u n d  50 ml  Alkohol  
5 Min.  a m  W a s s e r b a d  e rh i tz t ,  de r  Alkoho l  i m  Vak.  e n t f e r n t  u n d  de r  Ri iek-  
s t a n d  w i e d e r u m  zwisehen Wasse r  u n d  CHt~C12 ve r t e i l t * .  Die  gewaschene  
CH2CI2-LSsung wi rd  e i n g e d a m p f t ,  d e r  l~ / i cks tand  m i t  75 ml  Alkoho l  ver-  
setz t ,  f i l t r ie r t  u n d  m i t  A t h e r  gewaschen.  6,4 g 8 a,  Sehmp.  224 - -226  ~ (aus 
Mefhanol ) .  

U V  (CsHaOH) : ) ,max  2 0 9 n m  (r = 6 4 8 0 0 ) ;  intl .  2 6 5 n m  (r = 13 700), 
Xmax = 282 n m  ( ,  = 3 700). 

N M R  (CDC13): 8 =  2,16 (s, 3 H ,  N C H s ) ;  8 = 3,83, 5,31 (d's,  H - 1 0 b ,  
H - 4 b ,  J = < 1 H z ) ;  8 = 5,98 (s, 2 t I ,  0CH~O).  MSs: m/e 415 (M+), m/e 222 
(base peak) .  

Aus  d e m  E i n d a m p f r e s t  de r  alkohol.-/~ther.  M u t t e r l a u g e  lassen sieh d u r e h  
S/ iulenchromato.g.raphie (Silicagel, Ess iges ter )  1,5 g 8 b gewinnen .  Schmp.  
164---166 ~ (aus A the r ) ,  Depress ion  au f  145 ~ m i t  6 b.  

U V  (C~H5OH): ),max = 2 0 7 n m  (r = 70000) ,  2 3 4 n m  (r = 14250) ,  
282 n m  (~ = 3 250). 

N M R  (CDCt3): ~ = 2,22 (s, 3 H ,  NCH~) ;  ~ = 4,64, 5,40 (d's,  21-1, 
J = < 1 H z ) ;  ~ = 4,71 (d, 2 H ,  CH2OH) ;  ~ = 5,89 (s, 2 H , O - - C H 2 - - 0 ) .  
MS: m/e 417 (M+). 

Das  fiir die R S n t g e n k r i s t a l l o g r a p h i e  1 benS t ig t e  M e t h o j o d i d  8 c wi rd  aus  
8 a m i t  CH3ff/CHIaOtt bei  20 ~ e rhMten .  Zers. 220 ~ (aus Methanol /~_ther) .  

+ 
NMR (DMSO-d6): ~ = 2,80, 3,19 (2s ,  6 H ,  > N ( C H a ) 2 ;  ~ = 4,87, 6,08 

(d's, 2 H,  J = < 1 Hz) .  

4b(S),IOb(S),6(R)- und 4b(R),10b(R),6(S)-4,6,7,8-Tetramethoxy-11- 
methyl- l ,3-dioxolo [ 4,5--b ]rheadan (8b)  

5,8 g H a l b a e e t a l  8 a, su spend ie r t  in e iner  Misehung  aus  200 ml  absol.  
M e t h a n o l  u n d  10 ml  T r i m e t h y ] o r t h o f o r m i a t  w e r d e n  u n t e r  K i i h l u n g  m i t  e t w a  
1,5 ml  konz .  I-I~SO4 (bis zu r  k o n g o s a u r e n  R e a k t i o n )  versetzL u n d  i6  S tdn .  bei  
20 ~ belassen.  N a c h  E i n e n g e n  de r  LSsung  auf  30 ml  i m  Vak.  wi rd  m i t  100 ml  
eiskal ter ,  5proz.  K2CO3-LSsung v e r s e t z t  u n d  m i t  CH2Cle ex t r ah i e r t .  De r  
R i i e k s t a n d  der  org. P h a s e  wi rd  m i t  50 ml  ]4 ther  d iger ier t  u n d  f i l t r ier t .  4,7 g 
8 b ,  Schmp.  137- -138  ~ ( a u s ) [ t h e r ) .  

U V  (C2H5OH): ) -max 208 n m  (r = 69 600), infl. 235 n m  (e = 14 000), 
)`max 283 n m  (r = 3 800). 

N M R  (CDC13): 3 = 2,30 (s, 3 H ,  N C H s ) ;  S = 3,51 (s, 3 H ,  0CH3-6 ) ;  
= 3,85, 3,89, 3,94 (3s ,  91-1, 3 OCH3 a rom. ) ;  ~ = 5,79 (s, 1 H,  1-t-6); 
= 3,51, 5,89 (d's, 2I-I,  H - 4 b ,  H - 1 0 b ,  J = 4 I4z);  8 = 5,92 (s, 2 H ,  

O - - C H 2 - - O ) .  MS**: m/e 429 (M+);  m/e 414 ( M - - 1 5 )  +, m/e 207 (base peak) .  
E ine  LSsung  y o n  8 b in  0,5n-HC1 g ib t  n a c h  12stdg. S t e h e n  bei  20 ~ u n d  

n a c h f o ] g e n d e m  Alka l i s ie ren  q u a n t i t a t i v  das  H a l b a c e t a l  8 a zuri ick.  

* Aus  der  w/~ftrig-alkal. P h a s e  lassen sieh d u r e h  Neu~ra l i s ie ren  0,9 g 5 a 
zu r f i ekgewinnen .  

** Die F r a g m e n t a t i o n  e n t s p r i e h t  w e i t g e h e n d  der  yon  R h o e a d i n  vgl. s 
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