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Das Azafluorendion 4 wurde auf zwei unabhangigen Wegen hergestellt. Ein Polycylic Aromatic Alkaloids, VII: Studies on the Structure of Dielsine 
Vergleich der spektmskopischen Daten von 4 mi1 den fur das Alkaloid Diel- 
sin publizierten zeigt, daC Dielsin nicht, wie von Gouluri et postuliert, 
die Stluktur 4 besitzt. 

The azafluorenedione 4 was prepared on two different routes. Comparison of 
the spectroscopic data obtained for 4 with the values published for the alka- 
loid dielsine shows that dielsine does not have the structure 4. as Dostulated 
by Goularf et al.5’7! 

Azafluorenone sind eine neue Klasse von aromatischen Alkaloiden, wel- 
che ubenviegend in Annonaceen-Drogen vorkommen. Onychin (l), der er- 
ste bekannte Vertreter dieses Typs, wurde 1976 aus Onychopefulim~ URIUZO- 

nicurn isoliert” und besitzt eine ausgepagte antimykotische Wirksamkei?. 
Daneben wurden in der Folgezeit mehr als zehn Azafluorenonalkaloide mit 
Hydroxy- und/oder Methoxysubstituenten am Carbocyclus identifi~icrt~). 
Als erstes Onychin-Derivat mit weiteren Substituenten am Pyridinring wur- 
de 1986 Dielsin von Goulurf und Mitarb. be~chrieben~’~’. Die Autoren 
postulierten fur das aus der Rinde des brasilianischen Regenwaldbaums 
Guafferiu dielsium isolierte Alkaloid zunkhst die 1 -Azafluorenonstruktur 
3, revidierten jedoch spgter zusammen rnit Cuv.6” die Strukturzuordnung 
und beschreiben Dielsin nun als ein 4-Azafluorenon 4. Gestiitzt wird der 
neue Strukturvorschlag lediglich durch eine analoge, durch Totalsynthese 
belegte Strukturrevision bei 6-Methoxyonychin (2) und durch die beibehal- 
tene Annahme, daC Dielsin ein Azafluorengrundgerust aufweist. 
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bei der Synthese von 1) sein. Erste Versuche, Crotonsaure- 
methylester oder Crotonsaureamid”) nach Michael an 5 zu 
addieren, verliefen erfolglos. Auch die Umsetzung des aus 5 
und Ammoniumacetat leicht herstellbaren Enaminoesters 
69) mit Crotonsaureestern fuhrte zu keinem Ergebnis”! Er- 
folgreich verlief hingegen die Reaktion von 6 mit Croton- 
saureamid. Beim Zusammenschmelzen der Komponenten 
bei 120°C erhalt man unter Abspaltung eines Aquivalents 
NH3 in 36% Ausb. das Dihydropyridon 7. Bei niedrigeren 
Temp. ist die Umsetzung unvollstandig, bei hoheren Temp. 
sinkt die Ausb, wegen der beschleunigten Polymerisation 
des Crotonamids. Die Verwendung von Losungsmitteln 
(Dioxan, Toluol, Xylol, Ethanol) verringert die Ausb. 
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In Fortfuhrung meiner Arbeiten zur Synthese von Aza- 
fluorenonalkaloiden1*8) sollte deshalb durch Totalsynthese 
der Verbindung 4 die Struktur von Dielsin zweifelsfrei be- 
wiesen werden. Daher wurden zwei voneinander unabhan- 
gige Wege zur Herstellung von 4 entwickelt. 

1 .  Syntheseweg Schema 2 

Ausgangsstoffe sollten, in Anlehnung an die Syntheses) 
von Onychin (l), Benzoylessigester (5), ein Ammoniak- 
aquivalent und ein Crotonslurederivat (start Crotonaldehyd 

Die Dehydrierung von 7 zum Phenylpyridon 8 gelingt 
nach den klassischen Methoden (Pd/C in Benzol oder Tolu- 
01; DDQ in Dioxan) nicht. Ausschlaggebend fur den Erfolg 
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der Dehydrierung ist eine drastische Erhohung der Reak- 
tionstemp. In siedendem Cetan (Kp. 287°C) kann 7 sowohl 
mit Pd/C12) als auch mit elementarem S~hwefe l '~)  glatt zu 8 
umgesetzt werden. Nachfolgende Cyclisierung von 8 mit 
Polyphosphorsaure fuhrt zum Azafluorendion 4. 

2. Syntheseweg 

Ein altemativer Weg zur Herstellung von 4 geht vom Al- 
kaloid Onychin (1)@ aus. Formal muB hierbei nur aus dem 
Pyridinring ein Pyridon gemacht werden. Dieser Synthese- 
weg hat, da er ja als eindeutiger Strukturbeweis fur Dielsin 
dienen soll, den Vorteil, daR durch die Verwendung eines 
bekannten, der Zielverbindung 4 schon sehr ahnlichen Aus- 
gangsstoffs auch im Endprodukt die Positionen ,der Keto- 
gruppe, der Methylgruppe und des N-Atoms am Tricyclus 
eindeutig bekannt sind. Der Pyridinring in 1 laRt sich in vier 
Schritten in ein Pyridon uberfuhren: 

Die Oxidation von 1 mit Wasserstoffperoxid in Eisessig 
ergibt in 70% Ausb. das Onychin-N-oxid 9. Beim Erhitzen 
von 9 mit POCl3 erhalt man drei chlorierte Azafluorenone 
gleicher Molekulmasse, welche sich chromatographisch 
trennen und 'H-NMR-spektroskopisch eindeutig identifizie- 
ren lassen. 

Als Hauptprodukt der Umsetzung fallt in 37% Ausb. das 
gewunschte 3-Chloronychin (10) an. Dieses zeigt im 'H- 
NMR-Spektrum zwei typische Dubletts rnit 4J = 0.6 Hz bei 
7.02 ppm fur das am Pyridinring P-standige Wasserstoff- 
atom und bei 2.60 pprn fur die Methylgruppe. Die fur das 
ringstandige H-Atom erwartete Aufspaltung zu einem Quar- 
tett konnte auch bei Verwendung von DMSO-6 als Lii- 
s~ngsmittel'~) nicht beobachtet werden. 

Daneben erhlilt man in 29% Ausb. das durch Seitenketten- 
chlorierung gebildete 11, welches im ' H-NMR-Spektrum 
zwei Dubletts mit Kopplungskonstanten von je 5.4 Hz bei 
7.34 und 8.58 ppm fur die beiden benachbarten Wasser- 
stoffatome am Pyridinring sowie ein Singulett fur die Chlor- 
methylengruppe bei 5.03 ppm aufweist. 

In Spuren entsteht auljerdem das durch eine ungewohnli- 
che Chlorierung am P-C-Atom des Pyridinrings's' gebildete 
2-Chloronychin (12). Dessen am Pyridinring a-standiges H- 
Atom erscheint im NMR-Spektrum als Singulett bei 8.44 
PPm. 

10 l a t  sich durch Erhitzen rnit Natriummethanolat in Me- 
thanol in den Ether 13 uberfuhren, wahrend die isomere 
Verbindung 12 unter den gleichen Bedingungen nicht rea- 
giert. Die aus 13 durch Etherspaltung mit HBr erhaltene 
Verbindung 4 stimmt in allen spektroskopischen Daten rnit 
dem auf dem 1. Syntheseweg erhaltenen Produkt uberein. 

Diskussion der Ergebnisse 

Das Azafluorendion 4 wurde auf zwei unterschiedlichen 
Wegen synthetisiert. Das Massenspektrum von 4 stimmt rnit 
dem des von Goufarr et a ~ ~ '  isolierten Alkaloids Dielsin 
uberein. Die UV- und IR-Spektren hingegen zeigen deutli- 
che Unterschiede zu den Angaben in Lit.5). Besonders deut- 
lich sind die Widerspruche beim 'H-NMR-Spektrum: 
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Schema 3 

Fur Dielsin ist ein 100 MHz-Spektrum mit Aceton-4 als 
Losungsmittel beschrieben. Die Loslichkeit der syntheti- 
schen Verbindung 4 in Aceton-& ist jedoch so gering, daB 
selbst bei der Messung rnit einem 400 MHz-Gerat kaum 
Resonanzen fur die H-Atome zu erfassen sind. Die von 
Goulart et aLs' beschriebenen Signale (7.17 ppm, br. s, 1H; 
7.7-7.9 ppm, m, 2H; 8.0-8.3 ppm, m, 2H; 2.42 ppm, s, CH3) 
zeigt 4 aber nicht! Eine praktikable Messung ist nur mit 
DMSO-& als Losungsmittel moglich (Loslichkeit: ca. 1 mg 
pro ml). Das so gernessene Spektrum unterscheidet sich vol- 
lig von den fur Dielsin beschriebenen Werten. 

verwendete chromatographi- 
sche Reinigungsverfahren fiir Dielsin (Kieselgel; Elution 
mit Benzol) steht im krassen Widerspruch zum chromato- 
graphischen Verhalten von 4 und zu dessen extrem schlech- 
ter Loslichkeit in Benzol. AuBerdem liegt der Schmelzpunkt 
von 4 mit 325°C deutlich uber dem Literaturwert von 254- 
256°C. 

All diese Tatsachen legen den SchluB nahe, daB das von 
Goufurt et al. isolierte Alkaloid Dielsin zwar die Summen- 
formel C13H8N02 aufweist, aber nicht die Struktur 4 be- 
sitzt'Q. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie finanziell unterstutzt. 

Auch das von Goulart et 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Leitz Heiztischmikroskop HM-Lux.- NMR-Spektren 
(TMS als innerer Standard): INM-FX 100 und GX 400 der Firma Jeol.- 
IR-Spektren: PE 398 (Perkin Elmer); s = stark. m = mittel, w = schwach.- 
Massenspektren: Vacuum Generators 7070 H.- UV-Spektren: Shimadzu 
UV-2101 PC.- Flash-Chromatographie: stationsre Phase Kieselgel 60 
(Merck). 

S-E~ho.ryrarhon~l-4-n1e1h~~-6~~~he~1~1~3.4-dih~rlro-2(  IHJ-pyrihii (7) 

1.0 g (5.23 mmol) Enamincesrer 6 und 600 mg (7.06 mmol) Crotonsau- 
reamid werden in einem 5 ml-Rundkolben unter N2 und Ruhren bei 120°C 
zusammengeschmolzen und 1 h bei dieser Temp. weitergeruhrt. Die ent- 
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standene weik, breiige Masse extrahien man dreimal mit je 50 ml Ether. 
Die gesammelten Etherphasen werden eingedampft, der Riickstand wird 
durch Rash-Chromatographie (HexaniEthylacetat 4 1) gereinigt. Ausb. 490 
mg (36%) weikt Feststoff, Schmp. 139°C.- CI5Hl7NO3 (259.3) Ber. C 
69.5 H 6.61 N 5.4 Gef. C 69.5 H 6.40 N 5.3.- IR (KBr): 1700 (s), 1670 (s), 
1630 (m), 1460 (m), 1370 (s), 1300 (s), 1255 (s), 1200 (s), 770 (m), 710 
(m) cm-'.- 'H-Nh4R (CDC13): 6 (pprn) = 8.0-7.4 (br. s, N-H), 7.40-7.27 (m, 
5H, Phenyl), 3.93 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH2 Ester), 3.12 (m. IH), 2.76 (m, 
lH), 2.40 (m, lH), 1.24 (d. J = 7 Hz, 3H, CH$, 0.91 (t, J = 7.2 Hz, 3H, 
CH3 Ester).- I3C-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 170.4 (C=O), 167.0 (C=O), 
144.9 (C-l'), 135.9 (C-6), 129.3 (C-4'). 128.4 (C-3' und C-5'). 127.9 (C-2' 
und C-6'1, 111.1 (C-5). 60.0 (CH2 Ester), 37.6 (C-3). 28.5 (C-4). 18.7 
(CH3), 13.6 (CH3 Ester).- MS: m/z (%) = 259 (M*, 98%), 244 (100). 230 
(26), 214 (25), 186 (83). 

5-Ethoxycarbon~M-me1hyl-6-phenyl-2(lH)-pyridon (8) 

I .  Meihode: Dehydrierung mil Schwefel 

250 mg (0.97 mmol) 7 und 80 mg (2.5 mmol) Schwefel werden in 4 ml 
Cetan suspendien und unter Ruhren 1 h unter Ruckflu6 erhitzt. Die dun- 
kelbraune Msung wird nach dem Abkiihlen auf eine KieselgelsBule auf- 
getragen und zum Abtrennen des Cetans erst mit Hexan eluien. Dann 
wird mit Ethyiacetat das Pyridon eiuiert. Ausb. 120 mg (48%) weikr 
Feststoff. 

2. Meihode: Dehydrierung mii PdIC 

300 mg (1.16 mmol) 7 und 500 mg Pd/C (10% Pd) werden nit 10 ml 
Cetan unter Ruhren 2 h unter Ruckflu6 erhitzt. Das Produkt wird sc wie 
oben beschrieben gereinigt: Ausb. I10 mg (37%) weikr Feststoff.- Schmp. 
186-188°C (CHzC&/Hexan).- Cl5H,5N03 (257.3) Ber. C 70.0 H 5.88 N 5.4 
Gef. C 70.2 H 5.86 N 5.4.- IR (KBr): 1725 (m), 1640 (s), 1590 (m), 1270 
(s), 1215 (m), 1135 (m), 1090 (m), 700 (m), 660 (m), 640 (m) cm-'.- 
H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 12.5 (br. s, N-H), 7.5-7.4 (m, 5H, Phenyl), 

6.32 (br. d, J = 1.0 Hz, 1H. 3-H), 3.98 (4. J = 7.2 Hz, 2H, CH2 Ester). 2.29 
(d, J = 1.0 Hz, 3H, CH$, 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3 Ester).- "C-NMR 
(CDc13): 6 (ppm) = 167.0 (C=O), 163.8 (GO), 150.4 (C-4), 147.5 (C-I,), 
133.6 (C-6), 129.8 (C-4'), 128.4 (C-3' und C-5'). 128.0 (C-2' und C-6'), 
118.3 (C-3), 113.8 (C-5). 61.0 (CHI Ester), 20.5 (CH,), 13.3 (CH, Ester).- 
MS: m/z (%) = 257 (M', 100). 228 (32). 212 (88). 185 (18). 156 (9). 129 
(11). 

I 

4-Aza-l-methyl-3-o.w-3,4-dihydrojl1~orenon (4) 

200 mg (0.78 mmol) 8 und 30 g Polyphosphorsaure werden unter N2 1.5 
h bei 150°C geriihrt. Anschlieknd wird die Polyphosphorsaure unter Kiih- 
len mit 250 ml Wasser hydrolysien. Die braune Suspension extrahien man 
dreimal mit je 100 ml CH2C12. Nach Trocknen (Na2SO4) und Eindampfen 
der org. Phase wird das gelbbraune Rohprodukt durch Rash-Chromatogra- 
phie (CH2CIfieOH 201) gereinigt. Ausb. 95 mg (58%) gelber Feststoff, 
Schmp. 325°C.- C13HgNOz (21 1.2) Ber. C 73.9 H 4.29 N 6.6 Gef. C 73.7 H 
4.55 N 6.9.- IR (KBr): 1705 (s), 1675 (s), 1665 (s), 1610 (m), 1580 (m), 
1565 (m), 1465 (m), 1375 (m), 1195 (m), 960 (m), 900 (m), 845 (m), 750 
(m), 710 (m), 680 (m) cm-'.- UV (EtOH): h max (log E) = 425 (3.05). 349 
(3.96), 334 (3.881, 301 (4.23), 291 (4.13), 249 (4.19). 231 nm (4.38).- 
H-NMR (DMSO-4): 6 (ppm) = 13.1 (br. s, N-H), 7.86 (br. d, J = 7.3 Hz, 
IH, Ar-H), 7.58 (dt, J = 7.3b.6 Hz, IH, Ar-H), 7.55-7.47 (m. 2H, Ar-H), 
6.06 (br. s, 1H. 2-H), 2.36 (br. s, 3H, CH3).- MS: m/z (8) = 211 (M", 
loo%), 183(57), 182(39).154(16), 128(4). 127(11). 

I 

Onychin-N-oxid (9) 

1.27 g (6.53 mmol) Onychin (1) werden in 120 ml Eisessig gelost und 
mit 12 ml 30 proz. HzOz 3 h unter RUhren auf 80°C erhitzt. Dann gieSt 

man in 300 ml Wasser und neutralisiert mit konz. Ammoniaklosung. An- 
schlieknd wird zweimal mit je 100 ml CHC13 extrahien. uber K?CO? ge- 
trocknet und eingedampft. Den Ruckstand kristallisiert man aus 
CHzClflexan urn. Ausb. 970 mg (70%) orangefarbene Kristalle. Schrnp. 
190°C (Zers.).- C13H9NO? (21 1.2) Ber. C 73.9 H 4.29 N 6.6 Gef. C 73.5 
H 4.32 N 6.6.- IR (KBr): 1705 (s), 1595 (s), 1430 (m), 12RO (s). 1200 (s), 
885 (m), 820 (m). 775 (m), 750 (m) cm-].- 'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 
8.60 (br. d, J = 7.2 Hz, 1H. 5-H), 8.07 (d, J = 7.2 Hz, IH, 3-H). 7.71 (br. 
d, J = 7 Hz, IH, 8-H), 7.62 und 7.47 (2 m. je lH, 6-H und 7-H). 6.98 (d, 
J = 7.2 Hz, IH, 2-H), 2.61 (s, 3H. CH3).- "C-NMR (CDC13): 6 (pprn) = 
190.3 (C=O), 150.1 (C-4a), 143.9 (C-3), 137.2 und 137.1 (C-4b und C- 
Sa), 135.4 (C-5 oder C-7), 133.3 (C-I), 131.3 (C-6). 128.6 (C-9a). 128.1 
(C-2), 125.6 (C-5 oder C-7). 124.1 (C-8), 16.5 (CH3).- MS: m/z (5%) = 
211 (M+, 100%). 195 (68), 182 (20), 166 (16). 154 (13), 140 (13). 139 
(15). 128 (12). 

Unisetzitng von 9 niir POCIj 

400 mg ( I  .9 mmol) Onychin-N-oxid (9) und 8 ml POCI, werden 30 min 
bei 100°C geriihrt. Dann witd mit Eiswasser hydrolysiert und durch por- 
tionsweise Zugabe von festem KzCO3 alkalisiert. Man extrahien dreimal 
mit je 70 ml Ether und trocknet die org. Phase uber MgS04. Der nach 
Abdampfen des Ethen vebliebene Ruckstand wird durch Rash-Chromato- 
graphie (HexanEthylacetat 2:l) aufgetrennt. Reihenfolge der Elution: 10, 
11,12. 

3 -Chloronychin (10) 

Ausb. 162 mg (37%) gelbe Kristalle, Schmp. 167-172°C.- C13H8CIN0 
(229.6) Ber. C 68.0 H 3.51 N 6.1 Gef. C 68.0 H 3.58 N 6.1.- IR (KBr): 
1710(s), 1590(s), 1555(s), 1390fm). 1335 (m), 1300(m), 1160(m). I090 
(m), 1065 (m), 940 (s), 845 (m), 750 (s), 685 (m) cm-'.- 'H-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 7.82 und 7.67 (2 m. je 1H. 5-H und 8-H), 7.58 und 
7.44 (2 m, je IH, 6-H und 7-H). 7.02 (d, J = 0.6 Hz, IH, 2-H), 2.60 (d. J = 
0.6 Hz, 3H, CH+- I3C-NMR (CDC13): 6 (pprn) = 191.9 (C=O). 166.3 

130.9 (C-8,). 125.4 (C-5). 124.5 (C-9a). 123.8 (C-8), 121.3 (C-2). 17.3 
(CHI).- MS: m/z (%) = 231 (M", 34%). 229 (M", loo%), 194 (16), 166 
(17). 139 (12). 

(C-4a), 155.7 (C-3), 149.8 (C-I), 141.8 (C-4b). 135.1 (C-7). 131.4 (C-6), 

2-Chloronychin (12) 

Ausb. 20 mg (5%) gelbe Kristalle, Schmp. 122-123OC.- C13HxCIN0 
(229.6) Ber. C 68.0 H 3.51 N 6.1 Gef. C 67.3 H 3.80 N 6.0.- IR (KBr): 
1710 (s) ,  1605 (m), 1580 (m), If55 (m), 1440 (s). 1375 (ni), 1245 (s), 1170 
(m), 1105 (m), 1025 (w), 975 (m), 750 (s), 680 (m). 620 (w) ern-'.- 'H- 
NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 8.44 (s, IH, 3-H), 7.77 und 7.67 (2 br. d, J = 6.8 
Hz, je 1H. 5-H und 8-H), 7.57 und 7.41 (2 m, je 1H. 6-H und 7-H), 2.66 (s, 
3H, CH3).- I3C-NMR (CDc13): 6 (ppm) = 192.1 (C=O), 163.2 (C-4a), 
151.7 (C-3), 145.6 (C-1). 142.2 (C-4b). 135.8 (C-7), 134.9 und 133.5 (C-2 
und C-Sa), 130.9 (C-6). 126.6 (C-9a). 124.0 und 120.9 (C-5 und C-8). 13.8 
(CH3).- MS: m/z (a) = 231 (M+, 33%). 229 (M'., 100%). 196 (7). 195 (6). 
194(10), 166(24). 139(16). 

4-Aza-1 -chlormethylfliiorenon (11) 

Ausb. 128 mg (29%) gelbe Kristalle, Schmp. 120-124°C.- C13H8CIN0 
(229.6) Ber. C 68.0 H 3.51 N 6.1 Gef. C 67.9 H 3.6 N 6.1.- IR (KBr): 
1710 (s), 1590 (m), 1560 fs), 1420 (m), 1380 (m). 1290 (s), 1255 (m). 
1170 (m), 930 (m). 750 (s). 740 (s) cm-'.- 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
8.58 (d, J = 5.4 Hz, IH, 3-H), 7.83 und 7.69 (2 m. je 1H. 5-H und 8-H), 
7.59 und 7.43 (2 m, je 1H. 6-H und 7-H), 7.34 Id, J = 5.4 Hz. 1H. 2-H), 
5.03 (s. 2H. CH&- "C-NMR (CDCI3): 6 (pprn) = 192.2 (C=O), 165.1 
(C-4a). 154.2 (C-3). 145.3 und 143.1 (C-1 und C-4b). 135.4 (C-7). 134.6 
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(C-8a). 131.2 (C-6), 124.4 (C-9a), 124.1 und 123.1 und 121.1 (C-2 und C- 
5 und C-8), 39.6 (CHz).- MS: m/z (%) = 231 (M", 21%), 229 (M", 62%). 
212 (22), 196 (16), 195 (loo), 166 (29). 140 (24). 

3-Methoxyonychin (13) 

Eine Lijsung von 165 mg (0.72 mmol) 10 und 400 mg (7.4 mmol) 
NaOEt in 8 ml absol. Methanol wird unter Feuchtigkeitsausschlub 3 h un- 
ter RuckfluB erhitzt. Dann gibt man 100 ml Wasser zu und extrahiert drei- 
ma1 rnit je 50 ml Ether. Nach Trocknen (MgS04) und Abdampfen des L6- 
sungsmittels wird durch Rash-Chromatographie (HexanEthylacetat 1 0  1) 
gereinigt. Ausb. 107 mg (66%) leuchtend gelbe Nadeln, Schmp. 112- 
114OC (CH&lz/Hexan).- IR (KBr): 1705 (s), 1600 (m), 1565 (s), 1450 
(m), 1365 (s), 1195 (s), 1145 (m), 1135 (m), 1035 (m), 950 (m), 895 (m), 
845 (m), 750 (s), 705 (m) cm-'.- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 7.65 und 
7.58 (2 m, je IH, 5-H und 8-H), 7.47 und 7.34 (2 m, je IH, 6-H und 7-H), 
6.30 (s, lH, 2-H), 4.03 (s, 3H, OCH3), 2.52 (s, 3H, CH&- I3C-NMR 
(CDCl3): 6 (ppm) = 192.4 (C=O), 168.2 und 166.2 (C-3 und C-4a). 149.8 
(C-I), 142.8 (C-4b), 135.7 (C-8a). 134.0 (C-7), 130.5 (C-6). 123.0 (C-5). 
120.3 (C-8). 120.1 (C-9a), 110.7 (C-2), 54.1 (OCH3), 17.6 (CH3).- MS: 
m/z (%) = 225 (M", 100%). 224 (90), 210 (7), 196 (42), 195 (31), 194 
(9), 167 (12), 166 (10). 

4-Aza-1 -methyl-3-oxo-3,4-dihydrojl1iorenon (4) 

85 mg (0.38 mmol) 3-Methoxyonychin (13) werden rnit 5 ml 47proz. 
HBr 2 h bei l00OC geriihrt. Dann verdunnt man rnit 100 ml Wasser. alkali- 
siert rnit festem KzCO3 und extrahiert dreimal rnit je 100 ml CHCIj. Weite- 
re Aufarbeitung und Reinigung wie oben ( I .  Syntheseweg). Ausb. 48 mg 
(60%) gelber Feststoff.- Analytische und spektroskopische Daten wie oben 
beschrieben. 
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