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Im Verlauf unserer Arbeiten zur Synthese des Benz-(g)- indolizin- und des
Benzo-(a)-chinolizin-Ringgeriistes mit Hilfe von Lactonen1) wurde Homovera-
trylamin (I) mit Isochromanon-(3) sowie mit substituierten Isochromanonen
umgesetzt. Dabel gelang es, ein elegantes Zweistufenverfahren zu entwickeln,
das Alkaloide des Berbintyps in sehr guter Ausbeute liefert. Als Teilergeb-
nis beschreiben wir zunichst die Darstellung des (})-2.3.10.11-Tetramethoxy-

2)

5.6.13.13a-tetrahydro-8H-dibenzo~(a.g)-chinolizins (V; (¥)-Xylopinin©’, auch

als NorcoralydinB) bezeichnet), da inzwischen auch andere Arbeitskreise i{iber
dhnliche Synthesen berichteten4’5).
In der ersten Stufe reagiert 6.7-Dimethoxyisochromanon-(3) (II), das aus

6), mit I in 92-proz. Ausbeute zu N-

Homoveratrumsdure leicht zugédnglich ist
Homoveratryl-2-hydroxymethyl-4.5-dimethoxyphenylacetamid (111)6).

Zur Synthese des (¥)-Xylopinins sind noch drei weitere Reaktionsschritte er-
forderlich: Ringschlu8 zum 1-(2°-Chlormethyl-3’.4"-dimethoxybenzyl)-6.7-di-

methoxy-3.4-dihydroisochinoliniumsalz (IV), Bildung des Ringes C unter Ein-

wirkung von Alkali und Reduktion der Dihydro- zur Tetrahydroverbindung (V).
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Bei der Aufarbeitung der nicht sehr stabilen Zwischenstufen erfolgt teilweise
Hydrolyse und Disproportionierung; auf die verlustreiche Isolierung der Zwi-
schenprodukte kann jedoch verzichtet werdens Nach Bischler-Napieralski-Ring-
schluB und Entfernung Uberschiissigen Phosphoroxychlorids 16st man das rohe IV
sogleich in Methanol und versetzt mit einem groBen UberschuB Natriumborhydrid;
in dem hierbei entstehenden alkalischen Milieu erfolgt auBer der rReduktion
auch die Bildung des Ringes C. Dieses "Eintopfverfahren" fiihrt an einem Tag
vom Hydroxyamid III zum Berbin-Alkaloid V; auBlerdem entfdllt die sonst libliche
Sdulenchromatographie. Nach Umkristallisieren aus Athanol erhdlt man (¥)-Xylo-
pinin vom Fp. 157—1590 in einer Ausbeute von 55 % d. Th.; durch Nachfédllen als
Hydrochlorid erhdht sich die Gesamt-Ausbeute an chromatographisch reiner Sub-
stanz auf 82,5 % (bezogen auf IIl).

Zum Vergleich wurde V aus Tetrahydropapaverinhydrochlorid (VI) und Formaldehyd

synthetisiert’’

. Schmelzpunkte, UV-, IR- und NMR-Spektren der nach den beiden
Verfahren hergestellten freien Basen, der Hydrochloride und der Pikrate waren
identisch. Aus jedem der beiden Pridparate entstand durch milde Oxydation mit
Kaliumpermanganat 8-0x0-2.3.10.11-tetramethoxy-5,6-dihydro-8H~ditenzo-(a.g)-
chinolizin (vII)®).

Uber die Isolierung der Zwischenstufen und lber analoge Umsetzungen von Tryp-

tamin bzw. N-Methyltryptamin mit substituierten Isochromanonen wird an anderer

8telle ausfiihrlich berichtet.
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