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cinmal aus abs. Methanol umkristallisiert. Dcr Identitatsbeiveis mit den1 unter 11. erhaltenen Pro- 
dukt wird durch das 1R.-Spektrum in ICBr, IX-Spektrum uncl papierchromatographischen ver- 
gleich geliefert. 
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78. Indolalkaloide aus Conopharyngia durissima STAPF 
134.Mittcilung ubcr Allraloide [l]  

von J. J. Dugan, M. Hesse, U. Renner und H. Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitkt Zurich 

nnd den pharmazeutish-cheniischen I'orschungslaboratorien tlcr J .  R. GEIGY AG, Easel 

Herrn Professor Dr. PAKJL KARRER zuni 80. Gcburtstag gewidmet 

(20. 11. 68) 

Summary. The alkaloids akuammiline (1) and anhydrovobasindiol (6) were isolated from the 
trunk bark of the Apocynacea Conopharyngia durisszlna STAPF. The structure of the unknown base 
anhydrovobasindiol was elucidated and this base was pirtially synthetised from the alkaloid 
vobasine. The well-known akuammiline could be correlated by LiAlH, reduction to picralinol (4).  

Aus der Apocynacee Conopharyngia d w i s s i m a  STAPF wurden bisher die folgenden 
(( monomeren )) Indolalkaloide isoliert r2] : Conopharyngin, Coronaridin, Hydroxy- 
indolenin-coronaridin, Isovoacangin, Tabernoschizin und Tabersonin. Ausserdern 
konnten aus der Pflanze die beiden Bisindolalkaloide Conoduramin und Conodurin, 
zwei Isomere des Voacamins, gewonnen werden. 

Eine kiirzlich durchgefiihrte erneute Extraktion 131 der Stammrinde von C. 
durissima fiihrte ausser zu den bereits oben erwahnten Basen zu zwei weiteren 
Alkaloideu, namlich zu dem bekannten Akuammilin (1) und dem Anhydro-vobasin- 
diol (6), einer bisher noch unbekannten Verbindung. 
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Atzuammilin (l), C,,H,,N,O,, [.Iu == + 48" (Athanol), = -+- 83" (Chloroform) zeigt 
einen Smp. von 157-161" '). Die in der Literatur publizierten spektralen Daten 
(UV.- IS], 1R.- [GI, NMR.- 161 und Massen- , 6 ]  Spektrum) stimrnen mit den von uns 
gefundenen If'erten (vgl. experimentellen 'feil) iiberein. 

1 R = C(17)00CH3, R' : C(22)H,0--COCH3, Akuammilin mq 11 \ 12 H'.-- 3 2 R R = = R' R' = = CH,-O-COCH, CH,OH 
, 20 

14 J5 \,9 

18 

Reduktion von Akuanirnilin (1) mit IXiiumaluminiumliydrid in siedendem 
Tetrahyclrofuran lieferte das Diol Akuanimilinol (2), C2,H,,N,0,, das mit Acetan- 
liydrid/Pyridin das entsprecliende 0,O-Diacetylderivat 3, C,,H,,N,O, , gab. Die Ver- 
bindungen 1, 2 und 3 hesitzen alle ein Indolenin-Chromophor, welches im UV.- 
Spektrum bei 266 nm (log& = 3,72) und im 1R.-Spektrum bei ca. 1635 und 1600 em-l 
absorbiert. Die Massenspektren dieser drei Indolenine zeichnen sich durch den Ver- 
lust der beiden an C(1G) haftenden Substituenten aus. Ausser kleinen Spitzen bei 
m / e  122 (ein Piperidinium-Ion) wurden keine weitcren intensiven Pike registriert. 

Energisclie Keduktion von Akuammilin mit Lithiumaluminiunihydrid in Tetra- 
liydrofuran in1 Bombenrohr wahrend 15 Stcl. bei 105" gab in guter Ausbeute das 
Indolindiol Picralinol (4), C,,H,,N,O, , welclies sich rnit Acetanhydrid/Pyridin in die 

entsprechende N,  0,O-Triacetylverbindung 5 uberfuliren liess. Die durch Reduktion 
von Akuarnniilin erlialtene Probe stirnnit in den 1R.-, TAW.- und Massenspektren niit 
einer aus Picralin bereiteten 171 Probe von Picralinol iiberein. Ausserdem sind die 
Rf-Werte und Farbreaktionen gleich, uncl der Mischschnielzpunkt beider Praparate 
zeigte keine Depression. 

Die Rereitung von Picralinol aus Akuainmilin init Lithiunialuminiumhydrid war 
bisher noch nicht gelungen [GI. 

Das zweite Alkaloid, A7zhydrovobasindiol ( 6 ) ,  C,,H,,N,O, = - 284" (Chloro- 
form), Smp. 200-204", besitzt ein Indolchrotnophor, UV.-Maxima (Methanol) bei 
22-1 nm (log& = 4,85), 285 (3,98) und 293 (3,88). Im 1R.-Spektrum (CHCl,) werden 
Absorptionen fur einc >NH- (3289 em-l) und eine >N-CH,- (2790 cm-') Gruppe ge- 
funden ; keine Carbonylabsorption. Im NMR.-Spektruin (CDC1,) ,) werden die folgen- 

I )  1'ii-i tlas aus I'icralimu ?zitidu STAFF isoliertc Akuammilin wurdc gefundcn : Smp. 160", [.IU = 
+ 48" (iqthanol) [4]. 

z, Cheinische Vcrschicbungen relativ zu intcrneni Tetramethylsilan. 

~- ~ ~ _ _  
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den Absorptionen beobachtet : breites Singulett bei 8,34 pptn (>NH), zwei Aroinaten- 
multiplette bei 7,76-7,50 und 7,35-7,00 ppm (1 €I an C-12 bzw. 3 H an C-9, C-10 
und C- l l ) ,  ein Dublett ( J  = 9,5 Hz) niit Feinaufspaltung ( J  = 2 Hz) bei 5,75 ppm 
(1 H and C-3), ein triplettartiges unsymnietrisches Signal ( ~ J o  z 10,5 Hz) bei 
3,83 ppm (1 H an C-17) und ein Singulett bei 2,53 ppni (>N,,,-CH,). In1 Spektruin 
finden sich ferner Signale, die folgender Teilstruktm entsprechen : 

)S(l,) 
I 

WH, 

I 
T H ,  

Das Massenspektrum von Anhydrovobasindiol ist wenig signifikant ; die Pike bei 
m / e  293, 279 und 122 entsprechen dem Verlust einc!r OH- bzw. HO-CH,-Gruppe aus 
dem Molekular-Ion bzw. eineni Piperidinring. 

6 enthalt keine OCH,-Gruppe und lasst sicli niclit acetylieren. Aus diesen Befun- 
den und den spektralen Daten geht liervor, dass die Sauerstoff-Funktion in 6 Teil 
einer Athergruppierung sein muss. 

Reduktion von Anhydrovobasindiol mit I~it11iurnalurniniumhydrid (in Tetra- 
hydrofuran, Bombenrohr) liefert den kristallisierten Alkohol 7 (M+ = 31O), der mit 
Acetanhydrid/Pyridin in die Monoacetylverbindung 8 ( M +  = 352) iiberfuhrt wird. 
Das massenspektrometrische Verhalten der Verbindungen 7 und 8 stiitzt die den 
Verbindungen zugewiesene Struktur eines Desoxovobasinols bzw. eines O-Acetyl- 
desoxovobasinols. Das Spektrum von 7 laisst in1 oberen Massenbereich Pike erkennen, 
die dem Verlust von CH,, H,O und CH,OH aus dem Molekular-Ion entsprechen. 
Intensive Spitzen liegen in1 unteren Massenbereich bei yM/e 167, 153, 152, 144 (a,, 

&>H 

WEL3 \ N+/ 
H 

Ladung 
am N(aj/  
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135 und 122. Die anderen funf Ionen enthalten das basische Stickstoffatorn und zum 
Teil ~ wie aus dem Vergleich mit dem hlassenspektrurii der Acetylverbindung 8 
hervorgeht - die Hydroxylgruppe. Die mogliche Genese dieser Ionen geht aus den 
Schemata hervor. 

Mi- 

CH3 

m / e  135 

- OR' 
c--- 

CH3 I 

ROH$ 

K = H ;  W / C  152 
R = COCH,; m/e  194 

lnjr 122 li = H ;  r n / e  153 
R = COCH,; wz/e 195 

Die fur 6 abgeleitete Struktur liess sich durcli eine Partialsynthese - TNassemb- 
spaltung aus Vobasindiol (9) /8] durch Behandeln init 2~ Scliwefelsaure bei 20" - 

1:- H Z = L *  

1.4 \19 H \  

18 
9 Vobasindiol 6 Anhydrovobasindiol 
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bestatigen. Das partialsynthetische und das natiirliche Praparat stimmen in allen 
Eigenschaften, auch der Drehung ([.ID = - 285" (Chloroform)), iiberein. 

Da die absolute Konfiguration von Vobasin bekannt ist, vgl. [ 2 ] ,  reprasentiert die 
in Struktur 6 dargestellte ebenfalls die absolute Konfiguration. 

Kiirzlich wurde einem Alkaloid aus Tabernaernontana psychotrifolia HBK., dem 
Taberpsychin, ebenfalls die Struktur 6 zuerteilt [S]. Die publizierten physikalischen 
Daten von Taberpsychin lassen keine Unterschiede zu denen von 6 erkennen. (Die 
spezifische Drehung des Taberpsychins ist nicht angegeben.) 

Wir danken Dr. G. F. SMITH, University of Manchester, fur eine Vergleichsprobe Picralinol und 
unserem Mikrolabor unter Leitung von Herrn H. FROHOFLR fur Analysen und 1R.-Spektren. 
J .  J .D. dankt dem NATIONAL RESEARCH COUNCIL OF CANADA fur ein Stipendium. Auch diese 
Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom SCHWEIZERISCHEN NATIOKALFOKDS unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
A llgemeine Bemerkungen. Smp. wurden auf dcm I<oFLER-BloCk bestimmt. Abdampf-Opera- 

tionen bei 50" irn Rotationsverdampfer bei 12 Torr. Dunnschichtchromatogramme a n  Silicagel 
HF 254 (MERCK). Farbreaktionen mit Kaliumjodoplatinat-Losung [lo]. UV.-Spektrcn, wenn nicht 
anders angegcben, in 95-proz. Athanol; Angaben in nrn (logs). Angaben der 1R.-Spektren in cm-l. 
NMR.-Spektren in CDCI, mit Tetramethylsilan als interncm Standard bei 100 MHz; chem. Tier- 
schiebungen in ppni, Die Abkurzungen bcdeuten: S = Singulett, D = Dublett, T = Triplett, 
Q = Quartctt, M = Multiplett. Massenspektren (MS.) auf h.E.1.-Gerat Typ MS 9 (70 eV, Direkt- 
einlass). Die genauen Massenbestimmungen wurden durch die Peak-matching-blethode erhaltcn ; 
Angaben in m/e (rcl. yo). 

1 .  Isolierung der GcsamtalkaEoide: 99 kg gemahlene Starnmrinde von Conopharyngin dztrassiinu 
STAPF (Handelsware, Provenienz: Kongo) wurdcn dreimal rnit je 100 1 Methanol ausgefiihrt, die 
Extrakte abzentrifugiert und im Vakuum auf etwa 30 1 eingecngt. Von kristallin abgeschiedencn 
Xeutralsubstanzen [ll] ( 3  kg) wurde abgesaugt und das Filtrat im Vakuum auf 10  1 weiter einge- 
engt. Der konzentrierte Extrakt wurde mit 20 1 10-proz. Essigsaure verdiinnt, dic Losung durch 
Filtration uber Hyflo geklart und rnit konz. Ammoniaklosung alkalisch gestellt. Die dabei abge- 
schiedenen Rohbasen wurdcn durch Filtration abgetrcnnt , der Filtcrriickstand unter Riihren in 
3 1 2 N Essigsiiurc eingetragen, die essigsaure Losung von ungelostem Harz abdekanticrt, rnit konz. 
hinmoniaklosung alkalisch gcstellt und drcimal init je 2 1 Benzol-Ather-Gemisch (1/1) ausge- 
schiittelt. Die Benzol-Ather-Extrakte wurden vereinigt, iiber Na,S04 getrocknet und zur Trockene 
eingedampft. Als schaumigcr, fester Ruckstand verblieben 198 g Gesamtalkaloide (0,2% der 
Stammrinde) . 

1.1. Anhydrovobasindiol: 40 g Gesamtalkaloide wurden an 1,2 kg Aluminiumoxid der Aktivitat 
I1 chromatographiert. Die Eluate rnit Renzol und BenzoljAther (9/l) wurden vereinigt (11,s g) 
und daraus wie fruher angegeben [3]  die Alkaloide Isovoacangin, Conopharyngin, Conodurin und 
Conoduramin isoliert. Aus den nachfolgenden Eluaten rnit Benzol/Ather (l/l) und Ather wurden 
durch Eindampfcn 14,6 g einer gereinigten Alltaloidfraktion erhalten, die in 100 ml 2~ Essigsaure 
gelost wurde. Die Losung wurde unter Riihrcn tropfenweise rnit gesattigter KBr-Losung versetzt, 
bis im Uberstand der aufgetretenen Fallung keine weitere Triibung durch die zutropfende KBr- 
Losung mehr fcstzustellen war. Von den ausgefallten Hydrobromiden wurde abgesaugt, das Filtrat 
rnit konz. Ammoniaklosung alkalisch gestellt und ausgeathert. Die Hydrobromidfallung wurde 
nochmals in 50 ml 2~ Essigsaure gelost und die Fallung rnit gesattigter KHr-Losung wiederholt. 

45 
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Nach dem Xbsaugen der Hydrobromide wurde das Filtrat wiederum alkalisch gestellt und ausge- 
athcrt. Die Atherextrakte wurden vereinigt, getrocknet und eingedampft, wobci 7 g einer ange- 
reicherten Alkaloidfraktion als farbloser Schaum anfielen. Diese Alkaloidfraktion wurdc durch 28- 
stufigc CK.%IG-Verteilung zwischen Zitronensaure-Phosphatpuffcr nach NICILVAIN vom pH 4,3 und 
Bciizol/Wther I /1 fraktionicrt. Die Verteilungslturve zeigte Maxima bei dcn Fraktionen 1, 16 und 
25, Minima hci den Fraktionen 9 und 21. Dcmcntsprcchend wurden jeweils dic Fraktioncn 0-9 
(2,5 g), 10-21 (1,3 g) und 22-28 (3,2 g) vereinigt. Die Fraktionen 0-9 wurden crneut iiber 28 Stufen 
nach CRAIG zwischen Zitronensaure-Phosphatpuffer voin pH 5,2 und Bcnzol/Ather (l/l) verteilt. 
Die Vcrteilungskurve zeigte Maxima bei den Fraktionen 5, 1 2 ,  17 und 27, Minima bei den Fraktio- 
nen 10, 15 und 22. Die Fraktionen 1-8 wurden vcrcinigt untl init Ather angcrieben : Es kristallisicr- 
ten 250 mg Anhydrovobasindiol. 

1.2. AkziammiZi+z: Die Fraktioncn 10-21 der erstcn CRAIG-Verteilung wurdcn crncut 28-stufig 
zwischcn Zitronensaure-Phosphatpuffer vom p H  4.1 und Denzol/Ather l j l  vcrteilt. Die Vertei- 
lungskurvc deckte sich im Hereich dcr Fraktionen 10-20 niit derjenigen eincr cinheitlichen Sub- 
stanz (Maximum bci Fraktion 15). Diese Fraktionen wurden zusammcngefasst und aus Ather/ 
Petrolather umkristallisiert: 180 mg Akuammzlin in farblosen, trapezfdrmigen 13lattchen. 

2. (+)-AkuainmiZirt (1) wurde aus Ather/Pctrolather untl aus Methanol umkristallisiert. Smp. 
157-161". [a]g  = +48" & 2" (c = 1,975; athanol),  = f83" $ 4" (c = 0,SO; Chloroform). UV.:  
J,,,, 266 (3,73) ; Amin 242 (3,54). IR. (CHCl,) : 1735 (-OCOCH,+ COOC€I,), 1620 (>C=N--), 1600 
(Indolenin) ; (IiBr, CaF,-Prisma) : zwei Banden bei 1748 und 1733. XMK. : 7,72-7,52 (M; 2 aromat. 
H), 7,4-7,0 (144; 2 aromat. H), 5,44 ( Q  mit Fcinaufspaltung; J = 7 Hz,  H-C(19)), 4,56 (breites D ;  
J = 4,5 Hz, I€-C,(3)), 4,07 (unscharfes D ;  J = 17 Hz, H-C(21), welches allylisch mit H-C(17) und 
homoallplisch niit C(18)H3 kuppclt), 3,76 (S; ca. 3 H, -CC)OCH,), 3,12 D ;  ,I = 17 l l z ,  H-C(21)), 
1,65 (D InitLieinaufspaItung; J1 = 7 IIz, J ,  = 2 Hz, C(18)H3), 1.58 ( S ;  3 H, -OC<)GH,). n-  
spektrum: 394 (M+,  loo), 335 (43), 321 (99), 249 (18), 180 (17), 168 (20), 121 (24). 

C,,H,,N,O, Rer. C 70,03 H 6,57 N 7,27 OC'II,, 7,87 (O)C'OCH, 10,92 (C)ClI, 7,61% 
(394,19) Gef. ,, 70,52 ,, 6,64 ,, 7,10 ,, 8,40 ,, 10,37 ,, 6,740/:, 

Hochaufgeloste P i k e  irn n4assPilsprhlr~~~m 

Gel. Ber. Summen- Gel. Eel-. S u tn men - 

394,1892 & 0,0020 394,1892 C,,H,,N,O, 180,1027 i 0,000'3 180,1024 C1,H,,KO, ca. 30% 
335,1766 & 0,0017 335,1759 C2,H,,N,0, 180,0812 & 0,0009 180,0813 C,,Hl,N ca. 70% 
321,1598 0,0016 321,1603 C,,H,,N,O, 168,0805 0,0008 168,0813 C,,H,,N ca. 75% 

168,0696 f 0,0017 168,0687 CllH,N ca. 2.57; 
121,0885 + 0,0007 121,0891 C8Hl,N 

forincl fortncl 

3. Akuammilinol (2) : 43 mg 1 wurden niit 100 ing LiAlH, in 4 nil Tetrahyclrofuran 2 Std. un- 
ter Ruckfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung mit ges. wasseriger Kaliumnatriumtartrat-losung und 
Chloroform erhielt Inan aus Essigester 29 mg 6 vom Snip. 246--250". UV. : A,,, 266 (3,72) ; Amin 242 
(3,51). IR. (Nujol): 3250 (OH), 1635 (;C=N-), 1600 (Indolcnin). Masscnspcktrum: 324 ( A T + ,  loo), 
293 (75). 

Das in ublichcr Weise bcrcitete Di-0-acctylderivat 3 wurdc tlurch praparativc lhinnschicht- 
chromatographic an Kicselgel mit Methanol/Aceton (1/3) gcreinigt und bei 150J/0,005 Torr als 
viskoses 0 1  destilliert. UV.: A,,,, 268 (3,74); Amin 241 (3,57). 1K. (CHC1,): 1741 (OCOCH,), 1630 
(:C=N-), 1600 (Indolcnin). NMK.: 2,12 und 1,80 (2 S ;  je % 3 H;  2 OCOCH,). Massenspektrum: 
408 (M+,  93), 349 (31), 335 ( l O O ) ,  275 (42), 247 (29), 246 (40). 180 (3.5). 

4. PicmZi?zoZ ( 4 ) :  28 mg 1 und 27 nig LiAIH, in 3 nil Tctrahydrofuran hat  man nnter N, im ab- 
gcschniolzenen Rohr 15 Std. auf  105" erhitzt. Nach der \vie voranstchcnd heschriebenen Aufarbei- 
tung erhielt man aus Essigester 20 nig Picralinol (4) votn Smp. 235-238". Smp. einer Vergleichs- 
probe [7] 226-232"; Misch-Smp.: 226-234". [ a ] g  = -156" &- 7" (c = 0,315; Methanol). UV.: 
A,,,,, 293 (3,46), 243 (3,80); Amin 266 (2,90), 228 (3,62). IR .  (Nujol): 3470, 3310 (NH, OH), 1600 (In- 
dolin) ; identisch Init dem 1K.- uncl Massenspektrum einer Vcrglcichsprobe, such die Rf-Wertc 
waren gleich. C,,H,,N,O, J I G .  Ber. 326 Gef. 326 (MS.) 
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4 (13 mg) bildete xnit Pyridin/Essigsaureanhydrid (SO0;  2 Std.) ein N, 0,O-Triacetylderivat 5 ,  
das durch praparative Diinnschichtchromatographie (ICieselgel ; Methanol/Aceton l/l) und Destil- 
lation bei 170"/0,005 Torr als farbloses, einheitlichcs 01 anficl (12 mg). UV. :  A,,, 279 (3,57), 253 
(4,07); Amin 230 (3,74). IR. (CHCI,) : 1739 (-OCOCH,), 1658 (LX-COCH,), 1600 (Indolin). Masscn- 
spcktrum: 452 (Mt,  l o ) ,  437 (4), 409 (3), 393 (58), 379 ( 2 ) ,  349 ( 2 ) ,  333 (3), 293 (7). 280 (Il),  220 
(21), 144 ( I O U ) ,  130 (14). 

5. Das A izhydrovobusindiol ( 6 )  wurde aus '%ther und Mctlianol umliristallisiert. Smp. 200-204", 
[g]g = -284" 4 3" (c = 0,873; C,lIC13); - 281" 3" (c = 0,674; CHC1,). I J V .  (Methanol): A,,, 
293 (3,88), 285 (3,98), 224 (4,85); Amin 250 (3,46). IK. (CHCI,): 3497, 3289 (NH), 2790 (N)CH,, in 
KRr :  3413, 3289 (NH), 2778 (N)CH,. NMR.: 8,34 (breites S (1 indol. KH)) ,  7,76-7,50 (M; H-C(12)), 
7,35-7,O (AW; 3 aromat. H), 5,39 (I? niit Feinaufspaltung; J == 7 Hz,  II-C(19)), 5,15 (D mit Fcin- 
aufspaltung; J 1  = 9,5 Hz, Ja = 2 Hz, H-C(3)), 3,83 (T-artigcs unsymmetrisches Signal niit d J ) )  z 
10.5 Hz, H-C(17)), 3,60 ( D  mit Feinstruktur; ,J = 14,5 Hz, 13-C(21), dasnoch allylisch niit fIGC(19) 
und honioallylisch mit den H omen an C(18) kuppelt), 2,94 ( D ;  ,J 7 14,5 Hz,  H-C(21), 2,53 
(S; N(b)-CH,), 1,69 (U niit naufspaltung; J1 = 7 Hz, Jz = 2 Hz, H,C(18)); in CCI,: 8,25 
(breites S ;  NH), 7,56-7,34 ( M ;  I-I-C(lZ)), 7,15-6,85 (PI ;  3 aromat. H) ; 2,44 ( S ;  N(b)-CH,). Masscn- 
spektrum: 308 (AT+, loo),  293 (24), 279 ( lo) ,  154 (M++, 17), 122 (84), 121 (60), 107 (15). Hochaufgc- 
liiste Massenpikc : 308,1869 & 0,0030 (C,,H,,N,O), 122,0969 f 0,001 2 (C&I,,N). 

C,,H,,N,O Her. C 77,88 1-I 7,84 N 9,08 CII,(N) 4,S6 ('H,(C) 4,86% 
(308,19) Gcf. ,, 78,02 ,, 8,07 ,, 9,08 ,, 3,11 ,, 3,02%, 

kein OCH,. 
6. nihydvo-unhydrovobasindioE (7) : 3 mg des Alkaloids 6 in 2 ml Tetrahydrofuran wurdcn mit 

10 mg Lithiunialuniiniumliydrid in zugeschmolzcncm Rohr unter N, 4 Std. auf 105" crhitzt. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung erhielt man aus Methanol/Athylacetat einheitliche Kristallc vom Smp. 
228-232". Massenspektrum 70 el.': 310 (Mi - ,  26), 295 (13), 292 (ll),  291 (ll), 279 (G), 277 (7), 180 
(8), 167 ( 3 3 ) ,  166 (lo), 165 (14), 154 (30), 153 (48), 152 (52), 1.44 (35), 136 (21),  135 (30) ,  134 (21), 
130 (14), 122 (100). 7 2 e V :  310 ( l j) ,  295 (4), 292 (6), 279 ( 3 ) ,  277 (3), 179 (3) ,  167 (19), 165 (15), 153 
(loo),  152 (14), 135 (26), 122 (48). 

3 mg der oben angefiihrten Verbinclung wurdcn mit Pyridin/Essigsdure-anhydrid acctylicrt 
(3/2 Std., 80"). Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man durch Ikstillation bei 170"/0,005 Torr 
die Acetylverbindung 8 als farblosen Lack. I R .  (CHC1,) : 3484 (intlol.) 2778 ((N)CI-I, ?), 1730 
(-0-COCII,). UV.: 291 (3,80), 284 (3,83), 228 (4,48); Amin 250 (3,46). R~IassenspeBtrurn: (Atlas 

143 (13), 135 (91), 122 (100). 
7. ./flahydrovobusindiol ( 6 )  uus Vobusiizdiol (9): 50 mg 9 liess man 1 Std. hci 20" mit 5 nil 2~ 

H,SO, stehen. Nach Vcrdiinncn niit Wasser wurde ammoniakalisch gestellt und mit Ather extra- 
hicrt. Der Xthcranszug gab nach ICristallisation 34 mg eines .4lltaloids, das nach wcitcrcn Umliri- 
stallisationen bci 198-202" schmolz. [ M ] E  = -285" t 4" (L:  = 0,573; CHCI,). Die Mischprobc 
(198-202") untl die 1R.-Spektrcn (KBr) zcigtcn Identitat mit Anhydro~obasindiol (6) an. 

CI-I-4) 352 ('%I+, 38), 327 (4), 292 (37), 278 (7), 263 (5), 209 (ZO), 195 (46), 148 ( 2 3 ) ,  146 (16), 144 (IS),  
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