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Bei der iiberragenden Bedeutung der l-Benzyl-l,2,3,4-te- 
trahydroisochinoline fur die Biosynthese von Alkaloiden['] 
uberrascht es, daR die Natur die 3-Benzyl-Isomere auBer 
acht gelassen zu haben scheint. Bei der Suche nach Alkaloi- 
den auf dieser Basis haben wir gefunden, daR die nichtphe- 
nolische oxidative Kupplung der 3-Benzyl-1,2,3,4-tetrahy- 
droisochinoline (la-c)[*I rnit VOF3 in Trifluoressigsaure 
(TFA) bei - 15 bis 0 "C glatt und in hoher Ausbeute (> 80%) 
zu den noch nicht beschriebenen 1,2,3,4-Tetrahydro-2,8a- 
methano-dibenz[c,e]azocin-6-onen (2a-c) fiihrt[3.41 (Tabelle 
1). 
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Tabelle 1.  Einige Daten der Verbindungen ( ~ u - c ) ,  3,4-Didehydro-(2a) und (46) 
[a1 . 

(20). Fp= 186-187 "C (Methanol/Ether); MS (70 eV): m / e  327 (Mt , 12%), 178 
(EL loo), 150 (19); 299 (C1, 100); IR (KBr): 1655, 1633, 1610 cm-'; 'H-NMR 
[bl: 6=3.70, 3.73, 3.89 (3 x OCH,). 5.93 (s, H-8), 6.09 (s, H-5), 6.50 (s, H-9), 6.74 
( S ,  H-12); [c] 1.91 (ddd, H-13o. J A B =  12.5, J n  H2=4.0). 2.37 (dd, 
H-13A,JAo=12.5,JA HZ=1.8) ,3 .02(br .d ,H- l , ,JA,=18,Ju ,,?<1),3.37(dd. 
H-IA, J A O =  18, JA ~ 5 ~ 0 ) .  3.39 (dd, H-4,. 
J A B =  14, JA H)= 1). 3.62 (br., H-2); UV (Hydrochlorid, Ethanol): h, , , , , (r)= 238 
(17 ZOO), 275 (6000) nm 
1261. Fp=168.5-170 'C (Methanol); 'H-NMR [bj: 6=2.54 (s, N-CH,), 3.72, 

2.06(ddd,H-13,1),2.26(dd,H-13,),2.97(d,H-lA),3.11 (~ ,2xH-4) ,3 .20(dd ,  H- 
1"). 3.35 (br., H-2) 

(2~1, Fp= 158-159°C (Methanol); 'H-NMR [b]: 6=  1.4, 4.0 (m. 3 x OC,H,), 2.52 
(NPCH~), 5.89 (s, H-8), 6.10 (s, H-5), 6.50 (s, H-9), 6.72 (s, H-12) 
J,4-Didehydro~(2~).  Fp= 188-189 "C (Methanol/Ether) 
(4b). Fp= 188-189 "C (Methanol/Ether); 'H-NMR [b]: S=2.54 (N-CH,), 3.69, 
3.74, 3.87 (3 x OCH,), 4.85 (br. s. H-1). 5.93 (s, H-8). 6.07 (s, H-5). 6.47 (s, H-9). 

4A). 3.24 (br., H-2) 

" i g =  1 5,  Jo 

~ ~ = 6 . 5 ) ,  3.33 (d, H - ~ D ,  JA,=  14, J n  

3.77, 3.88 (3 x OCH,), 5.94 (s, H-8). 6.15 (s. H-5), 6 . 5 0 ( ~ ,  H-9). 6.77 (s, H-12); [c] 

7-01 (9, H-12); [cl 1.85 (dd, H - I ~ B ) ,  2.53 (dd, H-13~).  2.96 (d, H-48). 3.03 (d, H- 

[a] Massen-, IR- und UV-Spektren sind in Einklang mit den angegebenen Struk- 
turen. Fur die Hydrochloride von (2a-c) liegen rufriedenstellende ( t 0.2'%) Ele- 
mentaranalysen (C, H, CI, N) vor [b] 60 MHz. CDCI,, TMS int. [c] 360 MHz, 
CDCI,, TMS int., J in Hz. 

Die Cyclisierungsprodukte (2) sind mit den natiirlichen 
Morphinadienonen, z. B. 0-Methylflavinantin (3), eng ver- 
wandt. 
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Die Alternativstruktur (5), das Produkt einer para-Kupp- 
lung der Phenylgruppe rnit Position 8a des Isochinolins, 
konnte durch Analyse der 360 MHz- 'H-NMR-Spektren aus- 
geschlossen werden. Entkopplungsexperimente mit (2a) zei- 
gen, daR lediglich zwischen dem Vinylproton H-5 (6 = 6.09) 
und einem der aliphatischen Protonen (H-4, 6=  3.39) eine 
Fernkopplung von 1 Hz besteht. Geht man von Struktur (5) 
aus, dann wiirde die durch Fernkopplung nachgewiesene Be- 
ziehung zwischen einem Vinylproton und einem aliphati- 
schen Proton fur die C-13-Methylengruppe eine ungewohn- 
lich hohe chemische Verschiebung von 3.36 erfordern. Auch 
ware die Lage der Signale bei 1.91, 2.06 bzw. 1.85 [Tabelle 1, 
H-13B fur (Za), (2b) bzw. (Zc)] kaum rnit der chemischen 
Verschiebung von Protonen einer allylischen CH,-Gruppe 
vereinbar. 

Neben den Hauptprodukten (2a-c) erhalt man in Mengen 
< 5% Produkte der Uberoxidation, und zwar bei der Cycli- 
sierung von ( la)  das 3,4-Didehydro-Derivat von (2a) und bei 
der Cyclisierung von ( lb ,  c) die I-Hydroxy-Derivate (4b, c). 
Die Hydroxyverbindungen (4) werden in Analogie zur Hy- 
droxylierung von Aporphinenfsl regio- und diastereoselektiv 
aus (2) gebildet. Abgesehen von den substituentenbedingten 
Unterschieden entsprechen die Signale fur H-2, H-4 und H- 
13 in (4) denen in (2a-c). Dagegen fehlt das ABX-System der 
H-I-Methylengruppe. Statt dessen beobachtet man bei 4.85 
ein etwas verbreitertes Singulett. Einem Diederwinkel von 
ca. 90" entsprechend, fehlt praktisch die Kopplung zwischen 
H-lB  und H-2. Durch die Nahe der Hydroxygruppe wird au- 
Rerdem H-12 um ca. 0.2 ppm nach tieferem Feld verscho- 
ben. 

A rbeitsvorschr$t 

( f )-(2b): 5.63 g (15.74 mmol) 2-Methyl-6,7-dimethoxy-3- 
veratryl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin ( lb )  werden unter 
Kiihlen mit Eiswasser in 60 ml TFA gelost und bei Feuchtig- 
keitsausschluf3 unter Nz bei - 15 bis - 10 "C wahrend 5 min 
tropfenweise mit einer Losung von 4.20 g (2.5 Aquivalenten) 
VOF3 in 200 ml TFA versetzt. Man laRt noch 1 h bei - 15 
bis - 10°C riihren und zieht dann das Solvens bei 20 "C/lOO 
Torr ab. Der Riickstand wird nach Zusatz von Wasser rnit 
Chloroform extrahiert. Die vereinigten Chloroformextrakte 
wascht man mit halbkonzentriertem waRrigem Ammoniak. 
Nach Trocknen, Eindampfen und Kristallisation des Riick- 
stands aus Methanol/Ether erhalt man 4.55 g (85%) (f)- 
(W. 
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Metall-unterstutzte Reaktion von Carbondisulfid 
mit dem Phosphanliganden ,,Etriphos": 
Synthese und Struktur von 
[(etriphos)Fe { S2C(Et2PCH2)2CMe2J ](BF& 
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Durch Umsetzung von Carbondisulfid rnit Eisen(1r)-tetra- 
fluoroborat-Hexahydrat in Gegenwart von Neopentantriyl- 
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