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SYNTHESE VON DIHYDROCORYNANTHEAN UND 
3-EPIDIHYDROCORYNANTHEAN AUS CINCHONIN* 
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Faculty of Pharmaceutical Sciences, University of Tokyo 

(Receiued 5 May 1959) 

Abstract-Starting from cinchonine, 3-epidihydrocorynantheane was synthesized through 2’-oxohexa- 
hydrocinchonine. Quinine was transformed into IO-methoxydihydrocorynantheane by the same 
reaction steps. In both cases, it was found that Oppenauer oxidation of the secondary hydroxyl 
group at quinine-numbering C-9 was accompanied with no configurational change at the neighboring 
C-atom, which originated from C-8 in quinuclidine moiety. 3-Epidihydrocorynantheane was 
converted to dihydrocorynantheane by oxidation with mercuric acetate and then sodium borohydride 
reduction. 

DIFSE Arbeit behandelt Versuche, die Cinchona-Alkaloide in die der Corynanthein- 
bzw. Y ohimbin-Reihe zu iiberfiihren. Diese Umwandlung, die biogenetisch sehr 
interessant ist,2 ist denkbar, weil, wei wir schon gezeigt haben, Dihydrocinchonamin 
sowie eine isomere Verbindung von seinem 5’-Methoxyderivat (Ia, Ib) aus Cinchonin 
bzw, Chinin ableitbar ist. 3*4 Wenn dabei ein terti&er Chinuclidin-Stickstoff vorher 
in den sekundgren iiberfuhrbar w%re, dann konnte man durch Verkniipfung des 
letzteren mit der Indol-Seitenkette ein Tetrahydro-#?-carbolin-Derivat (II) erhalten, 
welches das Grundskelett des Corynantheins enthglt. Ein Mode&Versuch mit dem 

(10: X-H. Ib: X:OCH,) II I 
‘c c 

l Als kurze Mitteilung beim Chem. Pharnr. Bull. eingercicht. 
l XxX1. Mitteilung: E. Ochiai u. M. Ishikawa: Cham. Pharm. Bull. 7, 559 (1959). 
x Vgl. dazu: R. Goutarel, M.-M. Janot, V. Prelog u. W. Taylor, Helu. C&m. Acra 33, 150 (1950); 

R. EL Woodward, Angew. Chem. 68, 13 (1956). 
a E. Ochiai u. M. Ishikawa, Chem. Pharm. Buff. 6, 208 (1958). 
’ M. Ishikawa, Clrcm. Phurm. Bull. 6, 71 (1958). 
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2’-Hydroxydihydronichin (III),j einem aus Chinin ableitbaren Sekundaramin, ergab 

eine Verbindung (IV), die einem Tetrahydro-#I-carbolinring enthglt! 
Femer konnte man durch Einwirkung von Bromcyan den Chinuclidin-Teild es 

2’-Oxohexahydrochinins an der Bindung zwischen dem Stickstoff und dem Kohlen- 
stoff C-6 spalten und das entstandene Bromcyanid in eine Verbindung iiberfiihren, 
die hiichstwahrscheinlich dem lo-Methoxydihydrocorynanthean (IX) entspricht1s7 
Urn ihre Konfiguration und damit die sterischen Beziehungen zwischen den Alkaloiden 
der Chinin-Reihe und denjenigen der Corynanthein- bzw. Yohimbin-Reihe klarzu- 
stellen, haben wir nun einen analogen Versuch mit dem Cinchonin durchgefiihrt. 

Cinchonin wurde ntimlich in die beiden Isomeren, Normal- und Allo-2’-oxohexa- 
hydrocinchonin,3 iiberfuhrt, und zuerst wurde die Bromcyan-Spaltung des 9- 
Benzoylderivates der beiden letzteren (V, V’) untersucht. 2’-Oxo-9-benzoylhexa- 
hydrocinchonin (V) (Prismen, Schmp. 225-227”) ergab dabei ein nadelfiirmiges 

Bromcyanid (Vi) vom Schmp. l85-187” in einer Ausbeute von 85x, in dessen I.R.- 
Spektrum (in Nujol) eine Nitril-Bande bei 2215 cm-l nachgewiesen wurde. VI wurde 
mit Raney-Nickel in Gegenwart von 1,l mol. Kaliumhydroxyd katalytisch reduziert, 
und das Produkt ohne Reinigung durch Erhitzen mit IO-proz. athanolischer Kalilauge 
verseift. Hiermit konnte -man eine schuppenfijrmig kristallisierende Sub&z 

Cl,H,&!N, (VW vom Schmp. 19&l 91” in einer Ausbeute von 44 ‘A erhalten. VII 

zeigte eine positive Diazoreaktion (prim. arom. Amin) und in seinem I.R.-Spektrum 
(in Nujol) ist eine Laktam-Bande bei 1600 cm-r vorhanden. Die Selen-Dehydrierung 
von VII ergab 3,4-Ditithyl- und 2-MethyI-4,5-ditithylpyridin,1$7 die durch direkten 
Vergleich der Pikrate identifiziert wurden. Die Konstitution von VI sowie von VII 
wurde damit, such unter Berticksichtigung des Verhaltens von 2’-Hydroxydihydro- 
nichin bei der Druckhydrierung mit Raney-NickeI,s sicher gestellt. 

0rCN 
LCHCl~ b 

Allo-2’-oxo-9-benzoylhexahydrocinchonin (V’) (Nadeln, Schmp. 253-255”) ergab 
analog mit Bromcyan ein nadelfiirmiges Bromcyanid (VI’) vom Schmp. 207-208,5” 
in einer Ausbeute von 94 % der Theorie. In seinem I.R.-Spektrum (in Nujol) wurde 
das Vorliegen einer Nitril-Bande bei 2223 cm-l bestitigt. VI’ wurde analog mit 
Raney-Nickel in Gegenwart von 1-mol. Kaliumhydroxyd katalytisch reduziert und 

b Y. Kobayashi, Gem. Phrm. Bull. 6,273 (1958). 
4 Y. Kobayashi, Gem. P&zrm. Bull. 6,732 (1958). 
7 E. Ochiai u. M. Ishikawa, Chem. Phurm. Bull. 7, 256 (1959). 
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eine sirupiise Base (VII’) erhalten, welche bei der Selen-Dehydrierung 3,4-DGthyl- 
und 2-Methyl-4,5di;ithylpyridin ergab. Die Konstitution von VI’ wurde somit 
entsprechend den angegebenen Formeln festgestellt. 

Hieraus folgt, dass die Bromcyan-Spaltung von V und V’ nur an der Bindung 
zwischen dem Chinuclidin-Stickstoff und dem Kohlenstoff C-6 mit guter Ausbeute 
erfolgt. Das ist sehr merkwiirdig, weil bei ganz analoger Reaktion zwischen Bromcyan 
und den beiden isomeren 2’-Oxo-9-benzoylhexahydrochininen die Spaltung nach 
beiden Richtungen an der Bindung zwischen dem Stickstoff und dem Kohlenstoff 

C-6 sowie C-2 erfolgte.l*’ 

CT4 2 

T)Bz qN 

CH,O / l 

e \’ 
J+ 
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H CH2 H 
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VTT wurde ferner in einer Tetrahydrofuran-Losung mit Lithiumaluminiumhydrid 
reduziert, und die entstandene Base, die nicht kristallisierte, wurde sofort der 

Oppenauer-Oxydation nach Tshikawas mit Lithium-tert.-butoxyd und Benzophenon 
unterworfen. Hierdurch konnte man eine fliissige Base vom Sdp. 180-190*/l 0m3 mm 
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(VIII) erhalten, die als P&rat &H,,N, l C,H,O,N, vom Schmp. 207-208” charak- 
terisiert wurde. Das U.V.-Spektrum der freien Base (2;::” : 279 rnp bei log E: 3,83) 
stimmte mit demjenigen eines Indolderivates iiberein. In ihrem I.R.-Spektrum ist 

a M. Ishikawa, Chem. P/mm. Bull. 6, 67 (1958). 
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zwar eine NH-Bande bei 3500 cm-l vorhanden ; man konnte jedoch keine deutliche 
Bande eines trans-Chinolizidin-Ringes, wie beim entsprechenden Derivat (IX) aus 
Chinin, sondem nur eine Schulter bei 2795 cm-l bemerken (Abb. la). (VIII) stellt also 
eine stereoisomere Verbindung von Dihydrocorynanthean dar, dessen Wasserstoff am 
C-3 htihstwahrscheinlich eine #LKonfiguration besitzt.9 Femer ergab VIII bei der 
Oxydation mit Bleitetraacetat nach Prelog und Mitarb. ein Perchlorat (schwachgelbe 
Wiirfel vom Schmp. 209-210”), welches mit dem Perchlorat von Tetradehydro- 
dihydrocorynanthean’” (X) gut iibereinstimmte. 

m I 
CH3 “CH3 

I Hg(OAc)2 

X XII XL 

Ferner wurde beobachtet, dass VIII im Vergleich zu IX schwer dehydrierbar ist. 
Bei der Einwirkung von Merkuriacetat bei Wasserbadtemperatur zeigte IX eine ziem- 
lich rasche Abscheidung von Merkuroacetat, wtihrend bei VIII selbst nach 2 stiindigem 
Erhitzen fast keine Abscheidung beobachtet wurde. Dieser Unterschied bei der 
Dehydrierung 11J2 ist im Einklang mit der Vermutung, dass der Wasserstoff am C-3 
in VIII die /Y- und in IX die a-Konfiguration besitzt.13 Beim Erhitzen mit Merkuri- 
acetat im Rohr auf 120” ergab VIII jedoch ein Didehydroderivat XI, welches als 
nadelfiirmiges Perchlorat vom Zers. Pkt. 257-259” charakterisiert wurde. In seinem 
I.R.-Spektrum (in KBr) sind 2 Banden bei 1640 und 1560 cm-l vorhanden, welche 
einer konjugierten C=N-Bindung zuzuschreiben sind. Das letztere ergab bei der 

D E. Wenkert u. D. K. Roychaudhuri, J. Amer. Chem. Sec. 78,4417 (1956). 
lo M. -M. Jan&, R. Goutarel, A. Le Hir, G. Tsatsas u. V. Prelog, Helo. Chim. Acfu 38, 1073 (1955). 
l1 N. J. Leonard, A. S. Hay, R. W. FuImex u. V. W. Gash, /. Amer. Chem. Sac. 77, 439 (1955). 
l* E. Wenkert u. D. K. Roychaudhuri, 80, 1613 (1958). 
l8 Ein Modell-Versuch zeigt, dass die Bildung des Chinolizidinrings bei der ,!%Konfiguration des Wasserstoffs 

am C-3 und mit der aquatorialen Lage beider trans-Athylgruppen nur mit der cis-Form erreichbar ist. 
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Reduktion mit Natriumborhydrid eine nadelfijrmige Substanz XII vom Schmp. 
185,5-186”, C19H2BN2, deren Konstanten, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, denen von 
Prelog l4 fiir Dihydrocorynanthean sehr ghnlich sind. Eine Mischprobe mit dem 
authentis~hen Pr~parat15 (Schmp. 185-186”) zeigte keine Depression des Schmelz- 
punktes. Die 1.R. Spektren beider Prgparate (in KBr), die vtillig iibereinstimmten, 
zeigten bei 2780 und 2840 cm-l die deutlichen Banden, die fiir die x-Konfiguration 
des G-3-Wasserstoffs ~harakteristis~h sind (Abb. 1 b). g Hi~rdurch wurde festgestellt, 
dass (XII) mit dem Dihydrocorynanthean identisch und gleichzeitig (VIII) das 3- 
Epidihydrocorynanthean ist. 

TABELLE 1 

I 

I 
~ihydroc~rynanth~~ 

I- 
------ -_- -- _ 

I 
nach F’relog ef al. 1 VW 

--- _ - _._.-_ ___ - -_.- -- .- I__ _ -.-.- 

SChp. I 188,5” ’ 185,5-l 86” 

(a)~ (in C&OH) -33” 
I 

-38” 

Zur Kontrolle wurde IX mit Merkuriacetat in analoger Weise dehydriert und das 
e~tstand~ne Didehydroderivat als Perchlorat vom Zers. Pkt, 256-258” (XIII) isoliert, 
dessen Konstitution aus dem Vorliegen von konjugierten G=N-Banden in seinem 
I.R,-Spektrum (in KBr) bei 1645 und 1555 cm-l bestgtigt wurde. XIII ergab bei der 
Reduktion mit Natriumborhydrid Nadeln vom Schmp. 153-154”, die mit IX identi- 
fiziert wurden. Hiermit wurde die a-Konfiguration des Wasserstoffs am C-3 best%@, 
weil bei dieser Reduktion der Wasserstoff immer zu einer a-Konfiguration am C-3 
addiert.12+16F1’ IX stellt also wirklich das lO-Methoxydihydrocor~anthean dar. 

In Hinblick auf die Tatsachen, dass die Konfigurationen von Gin~hona-Alkaloiden 
schon von Prelog und seiner Forschungsgruppe festgelegt worden sind,ls und dass 
femer die sterische Beziehung zwischen dem Gorynanthein und dem Yohimbin U. dgl. 
such aufg~kl~rt worden ist,lQ wurde mit dieser Synthese eine enge sterische und 

I4 M. -M. Janet, R. Goutaref u. V. PreIog, Helm. C&m. Acra 34, 1207 (1951)‘ 
Is Hex-m Prof. V. Prelog in Ziirich danken wir verbindlicbst fifr die Oberlassung des wertvoflen Praparates 

Dihydrocotynanthean. 
I* E. E. Van Tamelen, P. E. Aldrich u. T. J. Katz, Gem. & Ind. 793 (1956). 
x7 F. Weisenborn u. P. Diassi, J. Amer. Chem. Sot. 78, 2022 (1956). 
aa V. Prelon u. E. Zalan, Hetu. C&m. Acta 27, 535, 545 (39441; V, Prelog u, 0. H%fiiger, H&G. C&m, AC& 

33, 2021-(1950). 
ls W. Klyne, C%em. & Ind. 1032 (1953); E. E. Van Tamelen u. M. Shamma, J. Amer. Chem. Sot. 76,950 

(1954); R. E. Woodson, H. W. Youngken, E. Schlittler u. J. Schneider, Rauwolfia 81 (1957). 



Synthcse von Derivaten der Cinchona-Alkaloide-XXXTI 233 

bi~~enetische Be&hung zwischen den Cinchona-Alkalojden und diesen I ndol- 
Alkaloiden enthiillt. Gleichzeitig zu betonen ist noch die Tatsache, dass bei der oben 
erw%nten Oppenauer-Oxydation die Konfiguration van Chinin (XIV) bzw. 
Cinchonin (XV) am C-8 erhalten bleibt. 

BESCHREI~UNG DER VERSUCHE* 

2’-Oxohexahydrocinchonin wurde in einer Liisung von Chloroform mit Benzoylchlorid in Gegen- 
wart van IO-proz. NaOH behandelt. Prismen vom Schmp. 225-227” aus Chloroform-Methanol. 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,61 H 7,23 % Gef, C 74,21 H 7,28 % 

&wncyun-Abbau von 2’-ho-9-bettzoylhexuhydrocinchonin (V) 

Bromcyun-Spaltung: 12,5 g (V) wurden in 110 cm3 Chloroform gel&t. Hierauf wurde eine 
L&ung voa 3,3 g Bromcyan { I,03 Moltiquiv.) in 10 ems Chloroform zugesetzt und auf dem Wasserbad 
unter R~ck~u~ 1,5 St~den fang erhitzt. Die fast farblose R~tionsl~sung wurde eing~ampft und 
der kristallinische Riickstand aus Methanol umkristallisiert. 13,4 g, NadeIn, vom Schmp. 185-187” 

(VI). 
C2,H900aNS3r Ber. C 63,02 H 5,73 N 8,02x 

Gef. C 62,90 H 4,90 N 7,55x 

Die rne~anolj~he Mutt~rIaug~ ergab 2,45 g ~hwa~hgel~ sirupiise Substanz, die bei der 
chromatographischen Reinigung durch eine Al,O,-S&de noch 800 mg van (VI) ergaben. 

~berfiihrung des Bromcyunids (VI) in die Verbindung (VII) 

5,2 g (VI) wurden in 70 cm3 einer tisung von Methanol-Dioxan (6 : 1) gel&t, 600 mg (I,1 
Mof~quiv.~ Kaliumhydroxyd zugesetzt und mit ca. 4 g Raney-Nickel unter W~~toff-Atmosphere 
geschiittelt. Die Wasserstoff-Aufnahme: M. 360 ems. Die vom Katalysator abfiitriette Reaktions- 
ftisung wurde eingedampft und der sirupijse Rtickstand mit 40 ems 10 proz. Bthanolischer Kali- 
Liisung auf dem Wasserbad untcr Riickfluss 8 Stunden lang erhitzt. Die Reaktionsliisung wurde bis 
etwa zur Htilftc eingedampft, mit 20 cm3 Wasser versetzt, stehengelassen, und die hierbei ausgc- 
schiedcnen Kristalle wurden abgesaugt. Die MutterIauge wurde mit KohIendioxyd ge~ttigt, I 
Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt undnach Zusatzvon etwas Wassermit Chloroform ausgezogen. 
Die Chloroform-Ltisung wurdc ijber Natriumsulfat getrocknet, eingedampft, und der R&&stand 
wurde aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Die so crhsltenen Kristalle wurden mit den oben 
erhaltenen KristaIlen vereinigt und aus Methanol-Wasscr umkrjstaliisiert. 1,4 g schuppcnfiirmige 
Kristalle vom Smp. 19&191” (V(I). 

ClpHsaOzNo Ber. C 72,I f H 8,92 N 8,85 % 
Gef. C 71,53 H 8,68 N 8,80x 

I.R. : v$$‘cmcl: 3370,3300,3250 (NH9 und OH); 1600 (CON). 
~e~e~-~e~ydrie~~~g uon VII : 400 mg (VII) wurden mit 500 mg pulverisiertem Selen innig gemischt 

und jrn StiGkstoff-Strom 3 Stunden lang auf 320-340” erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die 
Reaktionsmischung mit &her und dann mit Benz01 durch Digerieren extrahiert, und die beiden 
vereinigten Ausziige wurden mit 10 proz. Sal&ure ausgezogen. Die Salztiure-LCisung wurde mit 
Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit Ather umgcschiittelt. Die ltherische L&ung wurde 
nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat eingedampft, der Riickstand durch Erhitzen im t)lbad auf 
205-210” d~tiIliert und das Destitfat iiber das Pikrat gereinigt. 85 mg rohes P&rat vom Smp. 12% 
144”. Die aus diesem Pikrat befreite iilige Base wurde in einer Liisung von Petrol&her-Ather (30 : 1) 
durch eine A&O,-Stiule chromatographisch gereinigt. Die erneut dargestellten Pikrate wurden durch 
Umkristallisieren aus Methanol gereinigt. Die ersten Eluate ergaben 18 mg Nadeln vom Schmp. 
165-166,5”, die durch eine Mischprobe mit dem Pikrat van 2-Methyl-4,EdiPthylpyridin identiliziert 
wurden. Die folgenden Fraktionen Erwin 20 mg NadeIn vom Schmp. 138-139”, die durch eine 
Mischprobe mit dem Pikrat von 3,~Di~thylpyridin identifiziert wurden. 

* Schmp. nicht korrigiert. 
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Allo-2’-oxo-94enzoylhexahydrocinchonin (V’) 

AlIe-2”oxohexahydrocinchonin wurde 
Nadeln aus Chloroform, Schmp. 253-255”. 

analog dem 2’-Oxohexahydrocinchoni benzoyliert. 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,61 H 7,23x Gef. C 74,30 H 7,85 % 

Bromcyan-Abbau uks AIk2’-oxo-9-benzoylhexahydrocinchonins (V’) 

Bromcyan-Spaltung: Der L&sung von 9,6 g (V’) in 90 ems Chloroform wurde einc Lasung von 
2,5 g (1,02 Moltiquiv.) Bromcyan in 10 cma Chloroform zugefiigt und analog der Spaltung von (V) 
zur Einwirkung gebracht. Die Reaktionsliisung wurde eingedampft und det Riickstand mit Methanol 
behandelt. Das hierbei ausgeschiedene kristallinische Produkt wurde abgesaugt und aus Methanol 
umkristallisiert. 11,2 g Nadeln vom Schmp. 207-208,5’ (VI’). 

C,,HSOOaNaBr Ber. C 63,02 H $73 N 8,02% 
Gef. C 62,06 H 5,05 N 7,76x 

#berftihrung uom Bromcyunid (VI’) in die Verbindung (VII’) 

Die L8sung von 2,l g (VI’) in 40 ems Methahol-Dioxan (1 : 1) wurde mit 220 mg Kaliumhydroxyd 
(1 Mol&quiv.) und ca. 2 g Raney-Nickel versetzt und mit Wasserstoff geschiittelt. Die Wasserstoff- 
Aufnahme betrug ca. 160 ems. Die vom Katalysator abfiltrierte Reaktionsliisung wurde analog der 
Reduktion von (VI) aufgearbeitet. 1,6 g sirupiSse Basen (Vll’) wurden erhalten, die analog mit Selen 
dehydriert und aufgearbeitet wurden. Hierbei wurden 2 basischen Fraktionen erhalten, die als 
Pikrat vom Schmp. 138-139” bzw. Schmp. 165-166,5’ mit 3,CDiathyl- bzw. 2-Methyl-4,5-diHthyl- 
pyridin identifiziert wurden. 

Uberfiihrung uon VII in 3-Epidihydrocorynantheun (VIIl) 

1,l g (VII) wurden in einem Soxhlet-Apparat mit einer I&sung von 320 mg Lithiumaluminium- 
hydrid in 30 cm3 Tetrahydrofuran extrahiert. Nachdem alle Kristalle in Liisung gegangen waren, 
wurde die L&ung noch 2,s Stunden lang unter Rilckfluss erhitzt, mit wasserhaltigem &her das 
iiberschiissige Lithiumaluminiumhydrid zersetzt und mit 10 proz. Natronlauge geschiittelt. Die 
atherische Liisung wurde nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat eingedampft, der Riickstand in 
einer Liisung von wenig Methanol in Chloroform durch eine A&O,-Stiule chromatographisch 
gereinigt, wobei 950 mg sirupiise Base erhalten wurde, die nicht kristallisierten. Die ganze Mcnge 
wurde mit 1 g Lithium-tert.-butoxyd, 7 g Benzophenon und 11 cma Bcnzol versetzt und in eincm mit 
Stickstoff gefiillten Rohr 50 Stundcn lang auf 110-l 15’ erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde nach 
Zusatz von b;ther mit Wasscr gewaschen, eingedampft, der Riickstand mit 30 cm3 Petroltither und 
10 cm9 chlorwasserstofl-haltigem Ather umgeschiittelt und stchengelassen. Das hierbei ausgeschiedene 
sirupijse Hydrochlorid wurde nach dem Abdekanticren des LGsungsmittels in Chloroform aufge- 
nommen, die Liisung mit vcrd. Ammoniak gewaschen und nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat 
eingedampft. Der Riickstand wurde in einer Liisung von b;ther durch eine A&O,-Sgule filtricrt, das 
Filtrat eingedampft und der sirupiise Riickstand als Pikrat durch Umkristallisieren aus Methanol 
gereinigt. Bltitterfarmiges Pikrat vom Schmp. 207-208’ (670 mg). 

C1J-Ii8N~+CBH30,NB Ber. C 58,70 H 5,71 N 13,69x 
Gef. C 59,06 H 5,76 N 13,57% 

Die vom Pikrat befreite Base (VI 1 I) ist iilig, Sdp. 180-l go”/ lo-$ m&. 

Dehydrieren von VIII mit Bleitetraacetat 

250 mg (VIII) wurden in 3 ems Essigtiure gelijsf auf 60” erwtirmt und mit 800 mg Bleitetraacetat 
portionsweise unter Umschiitteln versetzt. Die gelbrot gef;irbte Reaktionsliisung wurde auf 100 cma 
mit Wasser verdiinnt, mit Natriumcarbonat schwach alkalisch gemacht und mit Chloroform 
ausgezogen. Die Chloroform-L&sung wurde nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat durch eine 
kurze A&O,-Stiule filtriert, die adsorbierte quart&e Base mit Methanol-Chloroform eluiert und das 
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Eluat ab Perchforat unter einmaiiger Behandlung mit aktiver Kohle aus Methanol-Wa~r um- 
~is~ll~siert. 45 mg ~hwa~hge~~ Wiirfel (X) vom Schmp. 209-210”. 

C,,H,,N,CIO, Ber. C 60,16 H 6,07 N 7,39 % 
Gef. C 60,41 H 5,93 N 6,95x 

U.V. : JB,bOxAmp (log E) : 251 (4,34), 307 (4,17), 354 (4,21). 
~~~~rn~~ (log E) : 225 (4,13), 279 (3,59), 319 (3,78). 

Oxydation vofi VIII mif Merkuriacetut 

360 mg (VIII) wurden in 30 cm* 5 proz. Essi@ure gel&t, mit I,42 g Merkuriaeetat (4 Molgquiv.) 
versetzt und in einem mit Stickstoff gefGIlten Rohr 3 Stunden lang auf 120” erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde das a~~hi~ene Merkuroa~~t abfiltriert, das Filtrat mit ~hwefelw~rstoff ~~ttigt, 
unter Zuwtz VOR einer geringen Menge konz. Salzs&tre auf den Wasserbad erhitzt und das koagulierte 
Merkurisulfid abfiltriert. Das schwachgelbe Filtrat ergab beim Zusatz von Natriumperchlorat- 
Losung einen kristaflinen Niederschlag, welcher abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert wurde. 
240 mg schwachgelbe Nadeln vom Z&s. Pkt. 257-259” (Xl). 

C~~H*~N~.CI~~ Ber. C 59,91 H 6,62 N 7,36x 
Gef. C 60,33 H 5,76 N 7,29x 

U.V.: /?E,‘,o,H354 rnp (Iog E: 4,24). 1gfnn275 m/d (log c: $26). 

Red&ion uon XI mit Nutriumburhydrid 

Der Liisung van 500 mg Natriumborhydrid (25 Mol~quiv.) in 15 ems Meth~ol wurden 210 mg 
(Xl) zugesetzt und 3 Stunden lang auf dem Wasserbad unter Riickfluss erhitzt. Die ReLiktionsliisung 
wurde nach Zusatz einer geringen Menge Aceton im Vakuum eingedampft, der Riickstand mit etwas 
Wasser versetzt und in Chloroform aufgenommen. Die Chloroform-L&sung wurde nach dem 
Trocknen iiber Natriumsulfat eingedampft, der kristalline Riickstand in Ather aufgenommen, die 
~ther-L~s~g durch eine kurze Al*~~-S~ule filtriert und das F&rat e~~dampft. Der R~c~~nd 
ergab beim Umkristallisieren aus &her-Petrol&her oder aus Methanol 120 mg Nadeln vom Schmp. 
185,5-186” (XII). (# : -38” (c = 0,96, Methanol. I = 1 dm). 

CIPHtdNl Ber. C 80,80 H 9,27 N 9,93% 
Gef. C 81,27 H 8,95 N 9,90% 

Eine Mi~hprobe mit dem Djhydr~o~nanthean vom Schmp. 185-186”16 schmoIt bei 185,5-186”. 

Oxydution uon 1%Merhoxydihydrocorynonthean (IX) mit Merkuriucetat 

100 mg (IX) wurden in 10 cm3 5 proz. Essigstiure geISst und 370 mg (4 Molgquiv.) Merkuriacetat 
zugesetzt. 50 Mjnuten lang wurde auf dem Wasserbad erhitzt, wobei die Ab~heid~g von Merkuro- 
acetat schon nach 2-3 Minuten bemerkbar war. Nach dem Erkalten wurde das Merkuroa~tat 
abfiftriert und das Filtrat analog der Oxydation von (VIII) mit Merkuriacetat aufgearbeitet. 72 mg 
schwachgelbes Perchlorat vom Zers. Pkt. 256258” (XIII) wurden erhalten. 

C1,,H,‘IONICIOI Rer. C 58,39 H 6,62 N 6,827; 
Gef. C 58,50 H 6,09 N 6,62% 

U.V.: A”,‘,“,“: 367 rnp (log c: 4,38); i.zFc: 285 rnp (log E: 2,86). 

Natriumborhydrid reduziert und Nadeln vom 
Eine Mi~hprobe mit (1X) schmolz bei 153-I 54”. 


