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Summa~y. The diphenol 1 was resolved into its antipodes and tlicir absolute configuration was 
established. The lcvorotatory isomer R-( -)-1 was oxidized to  thc dienone I?-( - ) - 6 ,  which was 
rearrangcd to  afford natural (-)-niultifloraminc ( R - (  - )-7), thus cstablishing that  tlic latter has 
the R-configuration. By the same reaction sequcnccs, the  enantiomeric diphcnol S- (  + )-1 was 
transformed to  provide (+ )-multifloramine (S-( + )-7) of the S-configuration. 

Wir liaben lturzlich iiber eine ergiebige Synthese des racemischen Diphenols 1, das 
ein wichtiges Zwischenprodukt zur Darstellung von Alkaloiden der Gruppe cler 
Homoaporphine darstellt, berichtet [l] . In  der vorliegenden Mitteilung beschreiben 
wir die Darstellung sciner beiden optischen Antipoden (-)- und (+)-1 2 ) ,  die Zuordnung 
ihrer absoluten Konfigurationen, sowie die Uberfuhrung von (-)-1 in naturliches 
Multifloramin ((--)-7), bzw. von (+)-1 in dessen Antipoden (+)-7. 
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1 12- ( - ) -1 fG- )..7 

Da die direkte optischc Spaltung von r m - 1  mit Hilfe wolilfeiler optiscli aktivcr 
Sauren init Schwierigkeiten verbundeii war, salien wir uns genotigt, fur die optische 
Spaltung auf eine Vorstufe zuruckzugreifen. Diese liegt iin dibenzyloxy-substituierten 

1) Wir haben init Professor A.  R. BnT,rERsBu (Univcrsity of Liverpool) vercinbart, dass seine und 
limere hrbciten iihcr das gleichc Thema, die idciitische Rcsultate ergabcn, in den Zeitschriftcn 
J .  chcm. SOC. bzw. Helv. publiziert wcrdcn. 
l h s  der Einfachheit halber ziir Charaktcrisierung der optisch aktiven l.'erbinclungen beniitzte 
\-orzeichen ( - )  bzm. ( + )  bezieht sich auf das spcz. Drehungsvcrm6gen [uID der Substamen, 
gciiicssen in 3 -proz. Methanollosung. 

2) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 3 (1969) - Nr. 76 679 

Tetrahydroisochinolin 3 vor, dessen Darstellung aus dem fruher beschriebenen 3,4- 
Dihydroisochinolin 2 [l] durch Reduktion mit Borhydrid leicht gelingt. 

Die optische Spaltung von 3 konnte mit Hilfe von Ditoluylweinsaure leicht be- 
werkstelligt werden, wobei die beiden sekundaren Basen (-)-3 und (+)-3 in optisch 
reiner Form gewonnen werden konnten. 

Das (-)-drehende Ditoluyltartrat von (+)-3, das spontan auskristallisierte, ergab ein (+)- 
drehendes Hydrochlorid von 3 bzw. eine olige (+)-drehende Base 3. Dcr optische Antipode (-)-3 
konnte aus der Mutterlauge dcr Ditoluyltartrat-Kristallisation iiher das ( - )-drehende Hydro- 
chlorid leicht gewonnen werden. 

Die uberfiihrung von (+)-3 und (-)-3 in die tertiaren Amine (-)-1 bzw. (+)-1 
liess sich durch katalytische N-Methylierung mit Formalinlosung in Gegenwart von 
frisch bereitetem RANEY-Nickel-Katalysator bewerkstelligen, wobei gleichzeitig 
0-Debenzylierung stattfindet (Formelschema I). 

Um einen moglichen Einfluss phenolischer Gruppen auf das optische Drehungs- 
vermogen in (-)-1 bzw. (+)-1 auszuschalten, schien es zweckmassig, einen der beiden 
optischen Antipoden zu methylieren. 0-Methylierung von (+)-1 in Form des (+)- 
drehenden Hydrochlorids mit Diazomethanlosung in Methanol lieferte die olige (+)- 
drehende Base 5, die als kristallines (+)-drehendes Hydrobromid weiter charakteri- 
siert wurde. Der Vergleich der 0RD.- und CD.-Kurven der Base (+)-5 mit den ent- 
sprechenden Spektren der Vergleichsbase R-(-)-4, deren absolute Konfiguration be- 
kannt ist [ Z ] ,  zeigt, dass die beiden Tetrahydroisochinolin-Basen entgegengesetzte 
absolute Konfigurationen aufweisen (Fig. 1). Daraus folgt, dass der (-)-drehenden 
Base 1 die R-Konfiguration zukommt [3] .  Dem optischen Antipoden (+)-1 und den 
davon ableitbaren Verbindungen kommt deshalb, wie im Formelschema I wieder- 
gegeben, die S-Konfiguration zu. Die physikalischen Daten der oben beschriebenen 
Verbindungen sind in Tabelle 1 und Fig. 1 wiedergegeben. 

Synthese und absolute Konfiguration von naturlichem (-)-Multifloramin 2, 

Uber die Totalsynthese von rac.-Multifloramin (7) ausgehend voin rac.-Diphenol 1 
ist von BATTERSBY et al. [4] berichtet worden. Ausgehend von 1, haben KAMETANI 
et al. [5] das rac.-Dienon 6, den Vorlaufer von rac.-Multifloramin (7), hergestellt. 

Wir haben diese Synthesen in unseren Laboratorien uberarbeitet 3). Die Reaktions- 
folgen sind im Formelschema I1 wiedergegeben und die physikalischen Daten der be- 
schriebenen Verbindungen sind in Tabelle 2 und Fig. 2 und 3 zusammengefasst. 

Die Oxydation des Diphenols (-)-1 mit wasseriger Eisen(II1)-chloridlosung fuhrt 
zum (-)-drehenden Dienon 6, das sich bei der Behandlung mit konzentrierter 
Schwefelsaure in natiirliches (-)-drehendes Multifloramin (7) umlagert. Die analoge 
Behandlung von (+)-1 ergibt das Dienon (+)-6 und das Homoaporphin (+)-7, 
dessen 0RD.- bzw. CD.-Kurve (Fig. 2)  ein spiegelbildliches Verhalten zu den Kurven 
von (-)-7 aufweist. Da die absoluten Konfigurationen von (-)- bzw. (+)-1 bewiesen 
sind, folgt, dass dem natiirliclien (-)-drehenden Multifloraniin (7) die R-Konfigu- 
ration zukommt [3].  

3, Wir danken unscren Kollegen Urs. A. D. BATCHO und W. LEIMCRUBER fur dic crarbeiteten opti- 
nialen Reaktionsbcdingungen. 



680 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 3 (1969) - Br. 76 

MeO%H4b Formelschema Me? I 

C 7 H 7 0  c7117 

I:/ 

M e  \ M e  M e  ' M e  

O C 7 5  OC7H7 

2 3 
, L)i-O-P-toluyl-u-welnsaure 

r--- - --yv 
C7H70  M e O T  V C7H1 Me% 

/ 

M e  M e  M e  ' M e  

c7H7 OC7H7 
R-( - ) -3 .  dtut S-( - ) - 3 .  HCI 
X - ( + ) - 3 . H C 1  S-( - ) - 3 .  Base 
R - ( + ) - 3 .  Base 

I 4 V 

M e 0  HO '% M I D $  

M e 0  \ M e  M e  ' O M e  

d II on 
R - ( - ) - l . H C l  S - ( + ) - 1  HC1 
R-( - ) -1  . Base S-(+)- l .  Basc 

.1 
M e 0  MeO% , 

I 

M e  @bMe 

fi-( - ) -a .  HBr 
R-( - ) -4 .  Basc 

6 M e  
S-(+)-5.HBr 
S-(+)-5.Base 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Val. 52, Fasc. 3 (1969) - Nr. 76 681 

100- 

200- 

200 250 300 350 400 450 

Fig.1. 0 R D . -  (- ) zcnd CD.- (-----) Kurven von S- (+)-S-Buse  ( c  = 0,1785, AleOH)  u ~ t d  
R-( - ) - ~ - B U S ~  (c = 0,7565, MeOH) 
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Fig.2. 0RD:Kurven von R-(-)-7 und S - ( + ) - 7  (c = 0,372, MeOH) 
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Tabelk 1. Ko?afiguratzo?z ulzd speaifische RotatioTz v o z  o p t m h  gespoltenen Tetrahydroisochz)zoli~~e~k Meoqh2 RlO 

M e  O O M e  
I 

OR1 

R1 

M e  AMe 
I 
OR1 

h-Konfiguration S-Konfiguration 

Verb. Struktur Konfigura- Salz Base 
R1 RZ tion Smp., c [ G C ] ~  a) Srnp. odcr Sdp. [m]g ") 

(Torr), C 

3 C,H, H R 129-130b) - 51' 

3 C,H, I I  S 160-161") - 8,O' "1 - 13,O" 
1 H Me 12 220-222") - 32,O" 62- 63 - 27,O" 

3 C,H, " R 16O-16lc) + 8,03 + 12,8" 

1 H Me S 220-222') + 323"  62- 63  + 27,O" 
5 Me Me S 170-171e) + 12,s' 220-225 (0,07) + 4,8" 

") 
b, Di-0-p-tolupl-D-tartrat. 
") Hydrochlorid. 

Bcstimint als 1-proz. Losung in Methanol. d) Nicht destilliert. 
") Hydrobromid. 

Tabelle 2. Kolzfiguratioiz a) u n d  spezif ische DwIzung der optisch akt iven Dienone (A) 
u n d  Homoafiorphine ( B )  

M e  MeP 
O M e  

A 

OMe 

B 

Verb. Struktur Konfiguration Smp., O C [aIB 

6 A R 243-244 - 49,5" 
6 A s 241-242 + 50,O" 
7 B (R' = KZ = I€) IZ 215-216 - 111,Y 
7 B (R1 = R2 = H) S 214-215 + 112,O" 
8 B (R1 = RZ = Mc) . HCl R 213-214 - 69,O" 

:*) In Forrneln A und B ist nur die R-Konfiguration dargcstcllt. 
b) Bestimmt in 1-proz. Losung in Methanol. 
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Es ist von Interesse, darauf hinzuweisen, dass naturliclies IVIultifloraiiiin (-)-7 
eine negative spezifische Drehung [.ID aufweist, obwohl zwisdien 250 uiid 320 nrn 
positive CoTTox-Effekte vorliegen. Das Tetrahydroisochinolinderivat (+)-5 hiiigegen 
besitzt eine positive spezifische Drehung [a],, und positive COTTON-Effekte. Das zeigt 
erneut, dass die Zuordnung absoluter Koniigurationen auf Grund spezifischer 
Drehungen alleiii zweideutig ist. 

0-Metliylierung von nat. Multifloramin (-)-7 ergab dcn entspreclienden Penta- 
methylather (-)-S, der init (-)-Di-0-niethylfloraniultiii identiscli sein diirfte [4] 4). 

4) Nach hbschluss iinserer Xrbeiten erhicltcn wir lienntnis von eincr Publikation australischer 
Autoren [GI, in der gezcigt wird, dass ( - )-Floramultin cbenfalls dic K-Konfiguration aufwcist. 
Naclztvag bei der Kovvektuv (28. III. 69): Wir konnten dies bestiitigcn, denn ( - )-1:loramultin 
gab nach Methylierung mit Diazomcthan ( - )-Di-0-Inethylfloramultin, idcntisch in Smp., DC., 

und NhfK. mit R - ( - ) - 8 .  \%r tlanken n r .  J. A.  LAMBERTON, Chemical Research Labo- 
ratories, Division of Applied Chemistry, CSIRO, Melbourne, hustralicn, fur die oberlassung 
ciner Probe von ( -  )-Floramultin. 
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Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem THohiAs-HoovER-Schmelzpunktapparat bestimmt und 

sind korrigiert. 1;ur die Dunnschichtchromatogruphie (DC.) wurde Silicagel G verwcndct. Fliessmit- 
tel : Essigester-Methanol-Ammoniumhydroxid (100 : 15 : 1). Die Chromatogramnie wurden, sofern 
nicht anders angegeben, mit DRAGENDORFF'S Reagenz entwickelt. - Die UV.-Spektren wurden mit 
cinetii CARY, Modell 14M, Spektrophotometer in Methanol bestimmt. Die IR.-Spektven wurden 
mit eincm RECKMAN Modell 1K-9 oder PERKIN-ELMER 621 Recording Spektrophotomcter be- 
stimmt. Die NMR.-Spek tren  wurden niit einein VARIAN-A-60-Spektrometer mit Tetramcthylsilan 
als interner Keferenz sufgenommen. Die Massenspektven wurden mit einem CEC-21-110-Spektro- 
meter init Direkteinfuhrung aufgenommen. - Die Rotationsdispersion und der Circulardichroismzts 
wurden mit cinein JASCO Recording Spektropolarimeter Moclcll ORD/CD/UV-5 bestimmt. - Fur 
KYistallisationeYz wurde Petroleumather vom Sdp. 30-60' vcrwcndct. Extrakte in organischen Lo- 
sungsniitteln wurden mit Wasser gewaschen und iibcr wasscrfreicm Natriunisulfat getrocknet. 

Erster Teil. 
Optische Spaltung und absolute Konfiguration des Diphenols 1 (Schema I )  

Synthese und optische Spaltung des rac.-7-Renzyloxy-6-nzethoxy-I-(4-benzyloxy-3,5-dinzethoxy- 
phenuthyZ)-l,2,3,4-tetrahydroisochinolins (3).  Einc Losung von 23,5 g (0,41 Mol) 2 [l] in 250 ml 
Methanol wurde unter Ruhrcn inncrhalb 30 Ifin, portionenweise mit 11 g Natriuniborhydrid ver- 
setzt. Nach 21/,-stdg. Ruhren bci 25" wurdcn die fluchtigen Anteile abgedamplt. Der Riiclrstand 
wurdc in Wasser gelijst und dreinia.1 mit je 125 ml Mcthylcnchlorid extrahiert. Nach Eindampfen 
tlcr vcrcinigten Extrakte wurden 22 g (97%) 3 als hcllgclbcs 01 erhalten. Eine Probe wurde in 
Athanol gelost,mit atlianolischer Salzsaure angesaucrt, cingedampft und aus Acetonitril kristalli- 
siert. 3-HCl schmolz bei 156-157". DC.: Rf 0,56; 1R. (KBr) : 2400-2120 (Amin-Salz), 1590, 1520 
(aromatisch), 1260, 1230, 1128 und 1010 cni-l (Ather). 

C,,H,,NO,,HCl (575,15) Ber. C 71,03 H 6,73% Gef. C 71,01 H 6,89% 
Eine Mischung von 20,2 g (0,037 Mol) 3 uncl 14,3 g (0,037 Mol) Di-0-p-toluyl-D-weinsaurc 

rvurde in 100 ml warmcm Acetonitril geltist und 48 Std. bei Ziminertemperatur stehengelassen. Die 
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gebildeten Kristalle wurden abfiltriert (das Filtrat gab S-( - )-3-HC1, siehc unten) und gaben 12,8 g 
(74%) 1 R-( - )-7-Be~zzyZoxyy-6-methoxy-?-(4-be?zzyloxy-3, 5-dzmethoxy-phentthyl)-l, 2,3,4-tetvahydro- 
isochinoZin-di-~-p-tol~~yZ-D-tartrat (R-( - ) - 3 - d t ~ t )  vofn Smp. 129-130"; [ a ] g  = - 51,O". Zur Ana- 
lyse wurde zweimal aus Acctonitril umkristallisiert: Smp. 129-130"; [a]g  = - 51,2"; DC. : Rf 0,66. 
IR. (KBr) : 3300-2400, 1695 (assoziierte Saure und Amin), 1730, 1695 (Saure, Ester), 1615, 1595, 
1518 (aromatisch), 1270, 1128 und 1020 cm-I (Ather und Ester). 

C,,H,,NO,,C,,H,,O, (928,06) Ber. C 70,27 H 6,11% Gef. C 69,98 H 6,02% 

Eine Losung von 10 g (10,s niMol) R-( - ) - 3 - d t ~ t  inm'asser wurde mit 5-prOZ. Natriumhydroxid 
alkalisch gemacht und niit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase gab nach Eindamp- 
fcn 6 g eines ols, das in 50 ml warmem Acetonitril gelost wurde. Die Losung wurde mit 10 ml 20- 
proz. alkoholischer Salzsaure versetzt und iiber Nacht bei Zimmertemp. stehengelassen. Die gebil- 
deten Kristalle gaben nach Filtrieren und Trocknen 4,6 g R-(+)-3-HCZ vom Smp. 160-161", [a];; 
+ 8,O". Zur Analyse wurde aus 30 ml Acetonitril umkristallisiert: Smp. 160-161", Misch-Smp. mit 
3-HC1: 140-145"; [a]g  +8,0". Ausbeute 4,5 g (53% bercchnet auf 3). DC.: Rf 0.66. IR.  (KBr):  
identisch mit dem Spektrum von 3-HC1; NMK. (CD,),SO: 8 3,77 (G-CH,O), 3,79 (3',5'-di-CH30), 
4,35 (Methin), 4,87, 5,07 (2 CH,C,H,), 6,65 (2'-H und G'-H), 6,82, 6 3 8  (5-H und 8-H), 7,37 (2 C,H,) 
und 9,5 (+NH,); I,,,,: infl. 230 (20200), 282 (4000), infl. 292 nm ( E  = 2900). ORD. (c = 0,359, 
Methanol) : [4],,, + 49", [ & s ~  + 59", [4]2g2 - 1230", [$I,,, - 328", [dl246 - 3280", [4lzZ8 + 24600"; 
CD. (c = 0,359, Methanol) : [@],,, 0, [@],,, - 1300, 

C,,H,,NO,,HCl (576,15) Ber. C 71,03 H 6,73% Gef. C 71,27 H 7,03% 

Diefreie Base R-(+)-3 w-urde in der iiblichen Weise dargestellt. Das erhaltene 01, das nicht 
destilliert werden konnte (Zersetzung), wurdc in Ather gelost und durch einc kurze neutrale Alu- 
niiniumoxid-Kolonne geleitet. Das atherischc Eluat gab nach Eindampfen R-( + )-3-Basc als hell- 
gelbes viskoses 01: ng 1,5910; [ a ] g  + 12,BO. NMR. (CDCI,): d 3,85 (3',5'-di-CH,O), 3,91 (G-CH,O), 
5,03, 5,08 (2 CH,C,H,), 6,47 (2'-H und 6'-H), 6,65 (5-H und 8-H) und 7,43 (2 C,H,) ; A,,,,: infl. 230 
(19880), 280 (4240), infl. 290nm ( E  = 3560); ORD. (c = 0,135, Methanol): [4]700 + 69", + 98", 
[4],,, - 2240", [c$],~, -ZOO", [4Iz4, - 8000", [4IP2, + 22000"; CD. (c = 0,135, Methanol) : [O],,, 0, 

C34H,7N0, (539,64) Ber. C 75,66 H 6,91% Gef. C 75,67 H 6,99% 

Die Mutterlaugen der ersten Ditoluyltartrat-Kristallisation (siehe oben) gaben nach Eindamp- 
fen 20,2 g eines Ols, das in Wasser gelost, mit 5-prOZ. Natriumhydroxid alkalisch gemacht uncl injt 
Methylenchlorid extrahicrt wurdc. Die organische Phase gab nach Eindampfcn 11 g eines 01s 
( [ m ] g  - 2,7"), das in 50 ml Acetonitril gelost, mit 10 ml 20-proz. alkoholischer Salzsaure anges&uert . 
und iiber Nacht bei Zimmertenip. stehengelassen wurde. Die gebildetcn Kristalle gaben nach FII- 
trieren und Trocknen 4,08 g S-( - )-3-HCl vom Smp. 158-160", [or]% - 7,7'. Zur Analyse wurde aus 
25 ml Acetonitril umkristallisiert: Smp. 160-161"; Ausbeute 3,75 g (35% bcrechnet auf 3). Misch- 
Smp. mit 3-HC1: 140-145", mit R-(+)-3-HCI: 153-155"; [a];;" -8,O"; DC.: Kf 0,66. IR. (I<Rr): 
identisch mit dem Spektrum von 3-HC1; NMR. ((CD,),SO) : h 3,75 (6-CH,O), 3,78 (3',5'-di-CH30), 
4,31 (Methin), 4,85, 5,05 (2 CH,C,H,), 6,65 (2'-H und 6'-H), 6,79, 6,86 (5-H und 8-H), 7,37 
(2 C,H,) und 9,3 (+NH,); Amax: infl. 230 (20400), 282 (3920), infl. 291 nm ( E  = 3000). ORD. (c = 

0,359, Methanol) : [4],,, - 49") + 328", [41246 + 3280", [5bIZZ8 
-24600": CD. (c = 0,359, Methanol): [@I,, 0, [@Iz8, +1300, [@I,,, +541, [@I,,, +24920, 
[@I,,, 0. 

C,,H,,NO,,HCl (576,15) Ber. C 71,03 H 6,73% Gcf. C 71,34 H 6,537" 

Dic freie S-( - )-3-Base, aus dem Hydrochlorid auf die gleiche Weise wie die R-( + )-3-Base 
dargestcllt, wurde als hcllgelbes, viskoses 0 1  erhalten: ng 1,5855; [a]g  - 13,O". NMR. (CDC1,) : 
B 3,85 (3',5'-di-CH30), 3,93 (6-CH30), 5,02, 5,023 (2 CH,C,H,), 6,47 (2'-H und 6'-H), 6,65 (5-H und 
8-H) und 7,40 (2 C,H,); A,,,,: infl. 230 (21800), 280 (4740), infl. 290 nm ( E  = 3720); ORD. (c =: 

0,135, Methanol) : [4],,, - 69", 
- 22000"; CD. (c = 0,135, Methanol) : 

- 541, [@I,,, - 24920, [@3,,6 0. 

[@I287 - 1188, [@Iz64 - 396, - 18480. 

- 59", [4Iz94 + 1230", 

- 88", [#Izg4 + 2240", [4Iz7, + 200", [41244 + 8.l00" 
0 ,  [@Izs4 + 1188, [@I,,, + 396, [@I2,, + 18480. 

C34H37N05 (539,64) Bcr. C 75,66 H 6,91% Gef. C 75,67 H 6,99% 

1R- ( - ) -7-Hydroxy-6-methoxy-2-methyl-1- (4-hydroxy-3,5-dimethoxy-phenathyl) - 1,2,3,4-tetra- 
hydroisochinolin-hydrochlorid [R-( - )-1-HCZ] aus R-( + )-3-HCl. Eine wasserige Losung von 4,6 g 
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(7,98 inMol) I<-( +)-3-HC1 wurde mit lionz. Animoniumh roxid alkalisch gcniacht, init Essig- 
ester extrahicrt und die organische Phase cingcdnnipft. D el-haltene 0 1  (4,3 g) Lvurde in 200 nil 
Methanol gelost, niit 2 g 37-proz. Formalclehyd versctzt und in Gcgenwart von 2 g frisch hcrgcsteli- 
tem R.i.xau-Nickc1 bei Zinimcrtemp. und 3 atm. reduzicrt. Nach beendcter Wasscrstoffaufnahme 
wurde der Katalysator abfiltriert und mit 75 nil Mcthanol gemaschen. Dic vcreinigten Filtrate 
wurdcn zu 200 nil eingeengt und nochmals in Ccgcnwart von 2 g frischeni RANEY-Nickel reduziert. 
Nach beendeter Wasserstoffaufnahnic wurde dcr Katalysator ;\bliltriert und clas Filtrat eingc- 
dampft.  Der Riickstand wurdc in 50 nil Athanol geliist, init 10 in1 20-proz. alkoholischcr Salzsiiure 
vcrsetzt und die Mischung iibcr Nacht bei Zinimcrtcnip. stchengelassen. Die gcbildeten Kristallc 
gabcn nach Filtrieren und Trocknen 2,5 g (77%) 73-( - )-1-HC1 vom Smp. 220-222", [E]? - 32,O". 
Zur Analyse wurdc aus Athanol-Ather urnkristallisicrt : Sinp. 220- 222", Miscli-Sinp. mit  l-€IC15) 
165-220"; [a]:! - 32,O"; DC. : Kf 0,33. I R .  (ItBr) : 3380, 3090 (breit und von glcicher Intensit i t ,  
Phenol), 2590 (Amin-Salz), 1610, 1518 (aromatisch), 1280, 12.55, 1225 und 1120 en - l  (Ather und 
Phenol) ; IK.  (I'yridin) : identisch mit  dem l'yridin-Spektrurn von 1-HC1 [11; NMK. ((CD,),SO) : 
(S 2,74 (NCKJ, 3,77 ( 3  CH,O), 4,15 (Mcthin), 6,SS (2'-I.I und 6'-H), 6,62,  6,79 (5-11 und 8-H), 9,10 
(7-OH) und 11,25 (NII+);  A n l a x :  infl. 239 (15100), 283 (5150) uncl infl. 294 nm (c: == 3500). ORD. 
(c = 0,410, Methanol) : [4],,, - 92", - 136", [c$& - 2750", [dz8, - 2250°, [&*- 3000", 
[$IZG4 - 2250", [4]241 - 12000", [C],,, + 13000"; CD. (c = 0,410, Methanol) : [O],,, 0, [@Ia8, - 1980, 

C,lH,,NOB, HCl (409,89) Bcr. C 61,53 13 6,89$.:) Gel. C 61,65 H 7,01 "/o 
Einc Probe von K - (  - )-1-IIC1 wurde in Wasscr gclost, niit konz. AinnioniuinliycIroxid aika- 

lisch gcmacht und mit Bcnzol estrahicrt. Dcr Ext rak t  wurt lc  eingedanpft, der Riiclrstand gab 
nacli zweimaligem Umlrristallisicrcn aus Ather-Petroleuni~tliei- R-( - ) - l -BaseG)  voni Snip. 62 -63"; 
LEI: -27,O'; DC.: Rf 0,33. JR. (CHCI,): identisch niit tlerii Spektrum von 1-Base [I]; NMH. 
(CDC1,): 0 2,48 (NCH,), 3,87 (tri-CH,O), 4,75 (cli-OII), 6,41 (2'-II und 6'-€1), 6,55 (5-H) und 6,67 
(8.11); A,,,: infl. 230 (14800), 283 (5120), infl. 294 nm ( e  = 3500). OKD. ( G  : 0,373, Methanol): 
[ ~ I ~ o o  - 58", [+I589 - 94", [ 4 ] 2 9 6  - 2800", [$I286 - 1400", 141279 - 2000", [4],,, - 1200", [4!242 -&zoo", 
[412,, + 5000"; CD. (c = 0,373, Methanol): LO],,, 0 ,  LO],,, - 2112, [O],,, - 1056, - 2376, 
[O],,, -660, [O],,, - 14190, 101 - 11220. 
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1 0 1 2 5 8  - 660, [@I237 - 21 780, [@I,,, 0. 

Cz1€-I,,NO5 (373,43) Ber. C 67,54 IH 7,29% Gel. C 67,26 El 7,537; 
I S-(  + ) - 7 - H y d ~ o x y - 6 - r n e t h o ~ y ~ Z - ~ ~ e ~ h ~ 1 l - ~ - ( ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ r o ~ y - ~ , ~ - ~ L ~ ~ ~ ~ t h o ~ y - ~ h e ~ z u f l i y l ) - ~ ,  2,3,4-feira- 

Izj,cLvoisoclziiioli~z-~iyd~ochlorid ( S - ( + ) - I - H C l )  aus S-(  - ) - 3 - I f C l .  4,4 g (7,6 niMol) S - ( -  )-3-HC1 wur- 
den auf die glciche Wcisc wie fiir die Darstellung von I? - (  - ) - l - l lCl  beschricbcn in S-(+)-1-HCI 
iibergeliihrt. Each  Kristallisieren aus Atlianol-Athcr urclen 2,5 g (80%) S - (  + )-1-HC1 xwni Srnp. 
220 222 '  crhaltcn; Miscli-Snip. mit l ? - ( - ) - l - l I C l :  209-210"7), niit 1-HC15): 16.5-220"; [a];: 
+ 3 2 , s " ;  DC. : Rf 0,33. IR. (KBr) : identisch mit dcm KBr-Spcktrum von R-( -)-1-HCl; IR .  (Pyri- 
din) : idcntisch niit den Pyridin-Spektren von 13-( - )-l-HCI; NMR. ((CD,),SO) : (7 2,75 (NCH,), 
3,77 ( 3  CH,O), 4,15 (Mcthin), 6,56 (2'-H und 6'-H), 6,62, 6,79 (5-H und 8-11), 7,98 (4'-OH), 9,10 
(7-OH) und 11,3 (XI+); A,,,,: infl. 230 (14300), 283 (4800) und id1. 293 nni (t. = 3300). ORD. 
(c == 0,410, Methanol) : + 2250', [41277 + 3000', 
[4IZG5 + 2250", + 12000", + 1080, 
[O!,,, +660, [@I,,, + 21 780, [@j,,, 0. 

+ 8Z0, + 130", [#IzQ5 -1- 3000", 
- 13000"; CD.  (c : 0,410, Illrthanol) : [@I,,,, 0, 

C,,H,,XO,,HCI (400.89) Bcr. C Gl,.53 I1 G,897{, Gcf. C 61,39 I1 6,Sl:/, 

Einc Probe von S-( +)-l-HCI wurde auf (lie gleichc U'cisc wic fiir die Lhrstellung von A'-( - )-1- 
Base beschrieben in S-( + ) - l - B a s e  iibergef uhrt. Nach Kristallisieren aus ~ther-Pctroleuiiicitlier 
11-urden KristalleG) vom Snip. 62-63" crhalten. Miscli-Smp. mit  I ? - (  - )-l-Easc: 5.5-56"; [ E ] E  
+ 27,O"; DC. : Rf 0,33. IK. (CHCI,) : idcntisch mit dcm Spcktrum von 1-Basc [l] ; NMR. (CDCI,) : 

(7 2,48 (XCH,), 3,87 (tri-CH,O), 4,42 (di-OH), 6,41 (2'-H uiid 6'-H), 6,55 (5-H) untl 6,67 (8-H); 
A,,,,: infl. 230 (14400), 283 (5150), infl. 294 nm (E -= 3400). ORD. (c = 0,373, Mcthanol) : [4],,, 
+64", [~,h],,~ + 94", [q'~],,, + 2800", [d,],,e + 1400', [cjjjZ8" + 2000', + 1200', + 8200', 

j) 

6, 

Ra[~.-l-IICI sintert bei 165" und sclimilzt bci 1 7 2 ~ ~ 1 7 4 '  [l]. 
Die Kristallc werden an der Luft guinmisrtig und vcrfiirbt. 
Iiristsllisicrcn ciner Mischung von S-(+) - l -HCl  uncl  K - (  -)-l-HCI im Vcrhiiltnis 1 : 1 aus ?.tha- 
no1 gab Snip. 174-175" (sintcrt 165"). Illisch-Smp. niit 1-HC1: 174-175" (sintert 165"). 
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[4~],,~ -5000" ;  CD. (c = 0,373, Methanol): [O],,, 0, LO],,, +2112, [O~,,, + 1056, [O],,, +2376, 
[@I,,, + 660, [@]239 + 14190, [@I,,, + 11 220. 

C,,H,,NO, (373,43) Ber. C 67,54 H 7,29% Gef. C G7,27 H 7,61% 

I S - (  +)-6,7-Dimethoxy-2-methyl-7-(3,4,5-tvi~~ethoxy~henuthyl)-l, 2,3,4-tetvahydroisochinolin- 
hydrobromid-inonohydrat ( S - (  +)-5-HBr) aus S-(+ ) - I -HCl .  Eine Liisung von 700 mg (1,7 mMol) 
S-(+)-l-HCl in 20 ml Methanol, das einen Uberschuss von Diazomethan in Athers) enthielt, wurde 
2 Std. bei 4" und 17 Std. bei 25" stehengelassen. Nach Abdampfen der fluchtigcn Anteile bei 40" 
im Stickstoffstrom wurde der Ruckstand in verd. A4mmoniumhydroxid suspcndiert und mit Ather 
extrahiert. Der Extrakt wurde durch eine basische Aluminiumoxid-Kolonne filtriert, das Filtrat 
mit methanolischem Bromwasserstoff angesauert und eingedampft. Der Riickstand gab nach zivei- 
maligem Kristallisieren aus Athanol-Ather 500 mg (61%) S-( +)-5-HBr vom Smp. 170-171"; 
[or]: +12,8"; DC.: Rf  0,85. NMR. ((CD,),SO): 6 2,87 (NCH,), 3,33 (H,O), 3,62 (4'-OH), 3,77 
(4 CH,O), 4,30 (Methin), 6,57 (2'-H und 6'-H), 6,69, 6,84 (5-H und 8-H), 10,6 (NH+) ; A,,,,,: infl. 230 
(16400), 282 (4020) und infl. 292 nm ( E  = 3000). ORD. (c = 0,196, Methanol): +42", [$I,,, 
+ 65", [$Iz9, + 2442", 
+ 1688, [O],,4 + 1013, [O],,, +42200, [@I223 0. 

+ 1912", [I#J],~, + 16575"; CD. (c = 0,196, Methanol) : [O],,, 0, 

C,,H,,NO,,HBr,H,O (500,44) Ber. C 55,45 H 6,86% Gef. C 55,79 1% 6,84% 
Eine Probe von S-( +)-5-HBr wurde auf die iiblichc Weise in die Base ubergefuhrt. Das crhal- 

tene 01 wurde destilliert: Sdp. 220-225"/0,07 Torr; [a]g  +4,8". NMR. (CDCI,): 8 2,45 (NCH,), 
3,77, 3,81 (2 CH,O), 3,79 (3 CH,O), 6,37 (2'-H und 6'-H), 6,53, 6,55 (5-H und 8-H) ; A,,,: infl. 230 
(15050), 281 (3780) und inil. 292 nm ( E  = 2930). ORD.- und CD.-Kurven: siehe Fig.l .  

C,,H,,NO, (401,49) Ber. C 68,80 H 7,78 N 3,49%, Gef. C 68,47 H 8,07 N 3,54% 

7 R-( - ) -3,4-Dimethoxy-2-methyI-I-phenathyl-l, 2,3,4-tetrahydroisochinolin-~iydrobvomid (R- 
( - ) - 4 - H B r ) .  Eine Losung von 1 g (2,4 mMol) 1 R-( +)-3,4-Dimethoxy-2-methyl-1-(2,4,5-trichlor- 
phenathyl)-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin vom Snip. 104-105" und [a]g  + 21,4" (Lit. [ZJ : Smp. 
105-106", [a]g  + 21.6") in 200 ml 0,s-proz. alkoholischem ICaliumhydroxid wurde in Gegenwart 
von 0,s g 10-proz. Palladium/Kohle bei 50" und 3 atm. reduziert. Nach Aufnahme der theoretischen 
Wasserstoffmenge wurde der Katalysator abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der Ruckstand 
wurde in Wasser suspendiert, mit Essigester extrahiert und der Extrakt eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde in Aceton gelost, mit methanolischem Bromwasserstoff angesaucrt und eingedampft. 
Der Riickstand gab nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol-Ather 700 mg (750,:) IZ-( - )-  
4-HBr vom Smp. 168-169", [a]: - 15,2" (Lit. [2] : Smp. 169-171", [a]$ - 15,7") ; DC. : Rf 0,70. 
NMR. ((CD,),SO): 6 2,87 (NCH,), 3,77 (2 CH,O), 4,40 (Methin), 6,80, 6,90 (5-H und 8-H), 7,30 
(H aromatisch), 1 0 , O  (NH+); A,,,: 231 (BGOO), 285 (3500) und infl. 291 nm ( E  = 3100). ORD. (c = 

0,196, Methanol) : [$],,, - 43", - 57", [&,, - 2700", - 16000", [$Izli 
+28000"; CD. (c = 0,196, Methanol): [O],,, 0, [@I,,, -2500, [O],,, -790, LO],,, - 35640, 

CzoH,,NO,, HBr (392,35) Ber. C 61,22 H 6,68 N 3,5774 Gef. C 61,lG H 6,56 N 3,520/, 

Eine Probe von K-(-)-4-HBr wurde in die fveie Base ubergefiihrt: Sdp. 170-173"/0,07 Torr, 
[ a ] g  - 7,6" (Lit. [2] : Sdp. 155-165"/0,05 Torr, [or]? - 7,6"), NMR. (CDCl,) : 6 2,44 (NCH,), 3,78, 
3,80 (2 CH,O), 6,52,6,54 (5-H und 8-H), 7,18 (H aromatisch); 1,,,: infl. 230 (9150), 283 (4180) und 
infl. 291 nm ( E  = 3420). 0RU.-  und CD.-Kurven: siehe Fig.1. 

C,,H,,NO, (311,41) Bcr. C 77,14 H 8,090/, Gef. C, 77,40 H 7,08y, 

- 1600", 

[@I,,, 0.  

Zweiter Teil. 
Synthese der Multifloramin-Antipoden [ R - (  - ) - 7  und S -  (+)-71 (Schema ZI) 

9'a K-( - )-l', 2', 3', 8'. 9', 9'a-Hexahydro-6'-hydroxy-3, 5, 5'-trinzethoxy-I'-methyl-spiro [cyclo- 
hexa-Z,S-dieiz-1,7'-7'H-benzo[de] chinoZin]-4-on [R-( -)-61 aus R-( -)-I. Eine Mischung von 2,4 g 
(5,85 mMol) R-(-)- l  und 4,2 g (l5,5 mMol) fein zerriehenem Eisenchlorid-hcxahydrat in 60 nil 
Wasser wurde unter Stickstoff bei Zimmertemperatur 17 Std. gcruhrt. Die entstandene grune Lo- 
sung wurde mit 75 m l 1 ~  Natriumhydrogencarbonat auf pH 8 eingestellt und dreimal mit je 150 ml 
_ _ _ ~  

Frisch hergestellt aus 20 g Nitrosomcthylharnstoff [7]. 
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Mcthylcnchlorid extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit 150 m l 1 ~  Natriumcarbonat ge- 
waschen und eingedampft. Das entstandcne rote 01 wurdc in 100 in1 Acetonitril gelost, durch eine 
kurze Kolonnc von 30 g Florisil, das mit 2 ml konz. Ammoniumhydroxid desaktiviert wurde, fil- 
triert und eingedampft. Der Ruckstand gab, nach Kristallisicrcn aus Acctonitril-Ather-Petroleum- 
athcr, 1,3 g (60%) R-( -)-6 in Form von weissen Nadeln, Smp. 243-244"; [K]: - 49,3". Zur Analyse 
wurdc aus Acetonitril-Ather umkristallisiert: Smp. 243-244"; [ x ] g  - 49,5"; DC. : Rf 0,37. IR.  
(CHC1,): 3530 (OH), 1660 (C=O), 1650, 1620 (C=C), 1290 und 1120 cm-l (COC); NMR. (CUC1,): 
6 2,48 (NCH,), 3,60, 3,67, 3,81 (3 CH,O), 5,88 (1 H aromatisch, Uublett, J = 2 Hz), 6,03 (1 H aro- 
matisch, Dublett, J = 2 Hz) und 6,57 (1 H aromatisch, Singlett); A,,,: 210 (40400), infl. 232 
(11500), 275 nm ( E  = 13800). ORD. (c = 0,372, Methanol): [4],,, -124", - B o o ,  [#I3,, 
- 1950", + 17000", [q5IZ7, - 20000", [$],,, - 500", [$I,,, - 13000"; CU. (c = 0,372, Methanol) : 
[@I,,, 0 ,  [@I,,, - 5940, [@I,,, + 25740, [O],,, - 9900, [@]240 -660, [@I2,, -48840; Massenspek- 
trum: nzje 371 (M+),  370, 356, 339, 328, 312, 296, 280 und 270. 

C,1H,5N05 (371,42) Ber. C 67,90 H 6,78 N 3,77% Gef. C 67,87 H 6,74 N 3,797' 

P a  S-( + )-l ' ,  2, Y, 8', 9', S'a-Hexahydro-6'-hydro~y-3, 5, 5'-trimet,'zo~y-lf-nzethyZ-spiro [cyclo- 
/zexa-2,5-dien-1,7'-7'H-benzo[de]chinoZin]-4-on [ S - ( + ) - 6 ]  aws S - ( + ) - l .  1,l g (2,78 mMol) S-(+)-1 
wurdcn auf die glcichc Wcisc wic fur dic Darstcllung von 1<-(-)-6 beschrieben in S - ( + ) - 6  uberge- 
fuhrt. Nach Kristallisicrcn aus Acetonitril-Ather-Petroleumather wurden 600 mg (60%) weisse 
Nadeln erhalten. Smp. 241-242", Misch-Smp. mit R-( -)-6:  180-181"9); [ c L ] ~  + 50,O"; DC.: Rf 0,37. 
IR. ,  UV., NMR. und Massenspektrum waren, innerhalb der Fehlergrenze, identisch mit dcn Spck- 
trcn von R-( - )-6; ORD. und CD. gaben, innerhalb der Fehlergrcnze, exakte Spiegelbilder dcr 
It-( - )-6-Kurvcn. 

C,,H,,h'O, (371,42) Ber. C 67,90 H 6,78 N 3,77% Gef. C 67,97 H 6,71 N 4,01% 

6 a R - (  - )-4, 5, 6,  6a ,  7 ,  8-Hexahydro-I, 1 I-dihydroxy-2, 10, 12-trimethox~~-6-nzethyl-benzo [6, 71- 
cyclohept[l,2,3-zj']isochinoZ~n [R-(-)-7] aus R-(-)-6.  600 ing (1,62 mMol) K-(-)-6 wurden unter 
Ruhren portionenweise innerlialb 3/4 Std. in 10 nil konz. Schwefelsaiure bei 4" unter Stickstoff ein- 
getragen und die Mischung eine weitere Stunde bei Zimmertemp. geriihrt. Die crhaltcnc ticfrotc 
Losung wurde langsam auf 50 g Eis gegossen, mit einer Mischung von 50 ml 15-proz. Natrium- 
hydroxid und 250 ml IN Natriumhydrogencarbonat auf pH 8 eingestellt und viermal rnit je 25 ml 
Methylenchlorid extrahiert. Uie vereinigten hellgelben Extrakte wurden mit 75 ml 1~ Natriurn- 
hydrogencarbonat gewaschen und eingedampft. Der Ruckstand gab, nach zweimaligem Kristalli- 
sieren aus Acetonitril, 490 nig (820/,) K - (  - ) -7  als weisse Nadcln. Smp. 215-216"; Misch-Smp. mit 
naturlichemlOj Multiflorarnin: 212-214 [ x ] g  - 111,5"; DC.: Rf 0,4511); DC. (Athanol-Essigsaurc- 
Wasser 90 : 5 : 10) : Rf 0,3211j. IR. (CH 13): 3535 (OH), 1615, 1600, 1500 (aromatisch), 1190 und 
1120 cm-l (COC) ; NMR. (CDC1,) : d 2,40 (NCH,), 3,58, 3,92, 3,92 (3 CH,O) und 6,65, 6,70 (2 H aro- 
matisch); A,,,,,: 216 (45300). 257 (11500), 293 nm ( E  = 7200). ORD.-Kurve: s. Fig.2; CD.-Kurve: 
s. Fig.3. Masscnspcktrum: inje 371 (iW+), 354, 338, 324, 310, 296 und 281. 

C,,H,,NO, (371,42) Ber. C 67,YO 1-1 6,78 N 3,77% Gel. C 67,94 H 6,74 N 3,91% 

6aS- (+) -4 ,  5, 6, 6a,  7, 8-Hexal>ydro-1. 17-dihydroxy-2, 70, 12-trivnethoxy-6-nze~~~yl-benzo [6, 71- 
cyclohept[l,2,3-zj]isochinoll?z [S- (+) -7 ]  aus S - ( + ) - 6 .  500 nig (1,35 inMol) S-(+)-6 wurden auf die 
gleiche A4rt wie fur die Darstellung von K-( - ) - 7  beschricbcn in S-(+)-7 ubergefuhrt. Nach zwei- 
maligcm KristalIisieren aus Acetonitril wurden 370 mg (74%) weisse Nadcln erhaltcn, Smp. 214 
bis 215", Misch-Smp. mit R - ( - ) - 7 :  189-190"; [a]? + 112,O"; DC.: Rf 0,45. IR., UV., NMR. und 
Masscnspcktrum iclcntisch, innerhalb der Fehlergrenzc, rnit dcnjcnigen von I? - (  - )-7; ORD.-Kurvc: 
s. Fig.2; CD.-Kurve: s .  Fig.3. 

C,,H,,NO, (371,42) Ber. C 67,90 H 6,78 N 3,770;, Gcf. C 67,81 H G,87 N 3,76% 

6 a R - (  - ) -4 ,5 ,6 ,6a ,  7, 8-Hexahydro-l,2, 10, 11, 12-pentamethoxy-6-methyl-benzo [6, 71 cyclohept- 
[1,2,3-zj]isochinoZin-h~~drorhlorid [R-( -)-81 aus R-( - ) - 7 .  Eine 1,osung von 700 mg (1,9 mMol) R- 

Smp. von rac.-6: 176-178" [5]. 
lo) Wir danken Herrn Prof. A. R. BATTERSBY, University of Liverpool, Liverpool, England, fur 

die Uberlassung einer Probe natiirlichen Multifloraniins vom Snip. 209-212" und [alD = - 108" 
(CHCl,). 

11) Eine Mischung rnit naturlichem lo) Multifloramin zeigte den gleichen Rf-Wert. 
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( - )-7 in 20 in1 Methanol wurde mit iiberschussiger atherkcher IliazomethanlBsungs) versetzt, 
2 Std. bei 4' und 18 Std. bei 25" stchengelassen. Nach Abdampfen der fliichtigen Anteile bei 40" 
im Stickstoffstrom wurde der Riickstand in Wasser suspendiert, mit Essigester extrahicrt und der 
Extrakt eingedampft. Der Riickstand wurde in 10 ml Aceton gelost, init 3 nil 30-proz. alkoholi- 
scher Salzsaure in 20 ml Essigester versctzt und die Mischung iiber Nacht bei Ziinmertemp. stehen- 
gelassen. Die gebildeten Kristalle wurden abfiltriert und aus Accton-Essigcster umgelost. Man erhiclt 
380 mg (47%) K - ( - ) - 8  in Form weisser Nadeln, Smp. 213-214"; [ c I ] ~  -69,O"; UC.: Rf 0,92. IR.  
(KHr) : 3540-3520 (Il,O), 2600-2240 (Amin-Salz), 1590, 1490 (arotnatisch), 1240 und 1065 cin-l 
(Ather); NMR. ((CD,),SO): 8 2,69 (+NCH,), 3,44, 3,46, 3,72, 3,79 (5 CH,O), 6,77, 6,93 ( 2  H aroma- 
tisch); Amax:  218 (43000), 258 (13100) und infl. 295 nm (e = 3500). ORD. (c = 0,438, Methanol): 

- 83430", - 90500", [&],,, - 22620"; CD. (c = 0,438, Methanol) : [@I3,, 0, [@I,,, + 14330, 
[$I700 - 254", [ ~ I ~ S Q  - 307", " $ 1 2 ~ ~  + 13640", [ ~ ] , Q z  + 12 120", [ 4 ] ~ 7 ,  + 32 300", [$jz43 - 86250", [ 4 1 2 3 ~  

[O],,, +12330, [O],,, +106600, [@I,,, - 113320, [@I,,, -66660, [O],o, - 103320. 
C,,H,,NO,, HCI, 1/3Hz0 Ber. C 62,50 H 6,99 N 3,17 H,O 1,36% 

(441,97) Gcf. ,, 62,41 ,, 6,91 ,, 3,18 ,, 1,34% 

Die Analysen wurden in unscrem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung Dr. F. SCHEIDL) 
ausgefiihrt. Die UV.-Spektren und die ORD: und CU.-Kurven wurden van Dr. V.TOOME, dic 
NMR.-Spektren von Dr. T. WILLIAMS, die IR.-Spektren von Herrn S. TRAIMAN und dic Massen- 
spektrcn von Dr. W. BENZ aufgenommen. Wir danken Dr. A. I .  RACHLIN fur wertvolle Diskussions- 
beitrgge. 
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77. Die Struktur des Anhydro-isocalebassin-methylathers ; 
saurekatalysierte Umlagerungen des Curare-Alkaloids 

C-Calebassin 
60. Mitteilung iiber Calebassen-Alkaloide [l] 

von K. W. Gemmell, J. Monteath Robertson und  G. A. Sim, 
und Karl Bernauer, A. Guggisberg, M. Hesse, H. Schmid und  P .  Karrer 

Department 01 Chemistry, University of Glasgow, und 
Organisch-chemisches Instjtut der Universitat Zurich 

(19. 11. 69) 

Sul?zmai.y. Treatment of the Calebash alkaloid C-calebassine (l), C,PH48N40,++. 2 X-, with 
hot mineral acid yielded the anhydro-isocalebassine acid adduct 3H, with the formula 
C,H,,N,O+ ++ ' 3  X-. H,O. This mas converted into anhydro-isocalebassine methyl ether salts (4) 
C,,H,,N,O I - + .  2 X- . H,O with alkaline dimethyl sulphate. A total X-ray analysis of the ortho- 
rhonibic diiodidc led to  formula 4. The conversion of C-calebassine (1) into 4 involvcs a radical 
change in the central part  of the molecule. 

The structure of the acid adduct 3H can be deduced from the structure of 4. 
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