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Wie wir ktirzlich zeigen konnten, hat das aus dem Mitosegift Narciclasin 

Wasserabspaltung hervorgehende Narciprimen 1) nicht die in der Literatur 

angegebene Struktur (11, da das Syntheseprodukt andere Eigenschaften aufweist 2,3) . 

Als Alternative bleibt fiir den Naturstoff nur die Struktur (21, die wir jets-t 

durch Synthese bewiesen haben b) . 

(1) (2) 

Die bekannten Verfahren sum Aufbau substituierter Phenanthridone erfordern 

entweder eine Schutzgruppe am Stickstoff, wie die Pschorr-Cyclisierung 5) und 

der RingschluA iiber Arine 6) , oder fllhren zu schwer trennbaren Isomerengemischen 

7) wie der Schmidt-Abbau der Pluorenon-oxime . Eine neue MBglichkeit erl)ffnet 

die Photocyclisierung der Benzanilide, die von Thyagarajan et al. 8) zuerst be- 

schrieben wurde. Uber das Verhalten substituierter Benzanilide ist noch nichts 

bekannt, doch weiA man aus der Photochemie der Stilbene, da8 bestimmte Substi- 

tuenten die Cyclisierung verhindern kBnnen 9) . An Modellreaktionen haben wir das 
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Verhalten substituierter Benzanilide untersucht, urn die Bedingungen filr den ge- 

planten RingschluB aufzufinden. Danach sollte die Vorstufe (3a) besonders ge- 

eignet sein, die aus 2-Benzyloxy-6-brom-piperonylsaure und Anilin-o-benzylather 

leicht zuglnglich ist. 

Die Bestrahlung von (3a) in Benz01 bei 3000 dl"' liefert direkt den sehr 

gut kristallisierenden Monobenzylgther (4a) in einer Ausbeute von ca. 8 % bezo- 

gen auf umgesetztes Material. Da der Dibenzylather (4b) nicht gefunden wird, lag 

die Vermutung nahe, daB der RingschluB Uber die partiell entbenzylierte Vorstufe 

(3b) verlaufen konnte. Das ist jedoch nicht der Fall, da bei der Bestrahlung von 

(3b) kein Phenanthridonderivat im Reaktionsprodukt nachweisbar ist. Die Entben- 

zylierung zu (4a) findet daher erst nach dem RingschluA statt. Wie die beiden sehr 

ahnlichen Versuche zeigen, ist das Gelingen der Photocyclisierung in entscheiden- 

der Weise von der Struktur des Ausgangsmaterials abhsngig. 
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(3) (4) 

(a), X = 082 (al, X = OH 

(b), X= OH (b),X= OBz 

Durch Hydrogenolyse von (4a) gewinnt man das in farblosen Nadeln kristalli- 

sierende B&phenol (21, das sich bei 300-320' zersetzt; der Schmelzpunkt des Di- 

acetats liegt bei 257'. Beide Verbindungen zeigen unter der UV-Lampe eine inten- 

siv gelbe bzw. weiAe Fluoreszenz. Die UV-, IR- und NMR-Spektren von (2) stimmen 

in allen Einzelheiten mit denen des Narciprimins iiberein. 

Die fur Narciclasin angegebene Struktur (5)') muA nach dem vorliegenden Er- 

gebnis gleichfalls revidiert werden. 

(6) sprechen, sind an anderer Stelle 

nahme von Okamoto et al. 11) Ilberein, 

scheinlich identisch sind. 

Unsere Argumente, die fIlr die Konstitution 

3) 
dargelegt . Auch stimmen wir mit der An- 

da13 Narciclasin und Lycoricidinol wahr- 
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HOJ&OH OH 

(5) (61 

Sin anderes Abbauprodukt aus Narciclasin ist das durch alkalische Methylie- 

rung entstehende Permethyl-isonarciprimin 1) . Die in der Literatur angegebene 

Struktur (8~) wurde von uns durch Synthese auf dem Weg (7)---_*(8a)~(8b)~(8c) 

bestltigt. Schlieglich haben wir das dem Narciprimin nahestehende Arolycoricidin 

(lob), das durch Wasserabspaltung aus Lycoricidin 11) zu erhalten ist, ebenfalls 

durch PhotoringschluB von (9) zu (loa) und Hydrogenolyse dargestellt. 

( 
OBz 

hu 

0 
(9) 

(8) (a).X=H 
lb), X = NO2 
(cl, X = OCH3 

(10) (a), X= OBt 
lb), X= OH 
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