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Das Bromketolactam 2 wird aus } durch Bromierung oder aus 5 durch Hydrolyse unter Um-
kehrung der Konfiguration an C-1 erhalten. Auch die entgegengesetzte Reaktion von 2 nach 5
verlduft unter Umkehr. Mit Natriumboranat liefert 2 die Bromhydrine 11, 12, 13 und das Epoxid
17. Bei der Bildung von 12 und 13 ist wieder das selbst nicht faBbare epimere Bromketolactam 6
Zwischenprodukt. Die Umsetzung von 2 mit Kaliumhydroxid in Methanol oder Ethylenglycol
fiihrt zu den Hydroxyacetalen 18 oder 19. Die aus 1 dargesteliten Dibromketone 24 und 25 haben
auffallende spektroskopische Eigenschaften.

Syntheses of Aromatic Erythrina Alkaloids, XXIV "

On the Products of Bromination of 15,16-Dimethoxy-cis-erythrinane-2,8-dione

Bromination of 1 as well as hydrolysis of 5 (with inversion at C-1) yields the bromoketolactam 2.
This can be converted back to 5, again with iaversion. On reduction of 2 with sodium tetrahydrido-
borate, the bromohydrines 11 —13 and the epoxide 17 are obtained. The epimeric bromoketo-
lactam 6 cannot be isolated, but is an intermediate in the formation of 12 and 13. 2 reacts with
potassium hydroxide in methanol or ethylene glycol to give the hydroxyacetals 18 and 19, respec-
tively. From 1 the dibromoketones 24 and 25 were prepared which exhibit unusual spectral prop-
erties.

Uberlegungen zum Reaktionsmechanismus der in der voranstehenden Arbeit be-
schriebenen Synthese der 1,7-Cyclo-cis-erythrinane haben zur Auffindung einer unge-
wohnlichen Reaktionsfolge gefiihrt, iiber die hier berichtet werden soll .

Die Schliisselverbindung fiir den Ringschluf zu den 1,7-Cycloverbindungen ist das
aus dem Ketolactam 1 {iber das Ethylenacetal 4 dargestellte Brom-ethylenacetal 5. Ent-
gegen der frilheren Formulierung® konnten wir jetzt nachweisen, daB das Brom in der
Schliisselverbindung a-stdndig ist. Durch die sterisch giinstig orientierte Abgangsgruppe
wird der glatte Reaktionsverlauf zur 1,7-Cyclostruktur besser verstindlich.

Die "H-NMR-Spektren von 5 in CDCl; und [D¢]DMSO geben durch die Signale
fir die chemische Verschiebung der Protonen an C-1, C-10 und C-14 Hinweise auf die
bevorzugte Konformation des Ringsystems. Wie erwihnt!) hat das a-stindige Brom

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

0009 —2940/79/0404 — 1126 § 02.50/0



1979 Aromatische Erythrina-Alkaloide, XX1V 1127

an C-1 keinen Einflu auf die chemische Verschiebung von 14-H, beide Zentren stehen
weit voneinander entfernt. Das Signal fiir 1-H erscheint in [Dg]DMSO als Dubleit bei
4.18 ppm mit J; ¢ = 11.5 Hz fiir eine diaxiale Kopplung. Damit ist die Konformation des
Ringes A in § als Sesselform mit axialem Wasserstoff und dquatorialem, o-stindigem
Brom an C-1 festgelegt.

(CH,0H),
Toluol
TsOH

Nach dem Dreiding-Stereomodell von 5 ist eine Parallelstellung des Lactamcarbonyls
mit einem der beiden Protonen an C-10 nur dann moglich, wenn die Spitze der N-Pyramide
in der von uns gewihlten Schreibweise nach oben zeigt. Durch Umklappen der Bindung
von C-10 nach C-11 und Auf- und Abschwingen der C= O-Gruppe im Fiinfring gelangt
jeweils das 10a- oder 10B-Proton in die Ebene der C=0-Gruppe, als Folge wird das
NMR-Signal dieses Protons nach tiefem Feld verschoben und erscheint als Multiplett
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zentriert bei etwa 4.1 ppm. Bei dem Modell mit nach unten gerichteter Spitze der N-
Pyramide ist die fiir den Ring A nachgewiesene Sesselform nicht mehr existent, auch geht
die Einstellung der H-Atome an C-10 in die Ebene der C=O-Gruppe verloren. Die Kon-
formation mit inverser N-Pyramide hat daher im Gleichgewicht keine Bedeutung. Nach
NMR-Analyse und Modellbetrachtung entspricht die rdumliche Gestalt des Brom-
ethylenacetals 5 der Stereoformel 8 (s. u.).

Die Hydrolyse von 5 in Methanol und 75proz. Schwefelsdure fithrt zum Bromketo-
lactam 2, dessen Summenformel C,3H,,BrNO, durch die Elementaranalyse belegt ist !,
Wie frither formuliert ¥, nimmt das Bromatom die B-Stellung ein und unterscheidet sich
dadurch grundlegend vom Ausgangsmaterial 5.

Im Gegensatz zu fritheren Befunden® erhilt man aus dem Ketolactam 1 durch Bro-
mierung in Chloroform in hoher Ausbeute ein Monobromderivat, das in allen Eigenschaf-
ten mit dem durch Hydrolyse erhaltenen Monobromderivat 2 iibereinstimmt. Die Um-
kehrung der Konfiguration an C-1 bei der Hydrolyse von 5 findet ihr Gegenstiick bei der
schwierigen und nur mit schlechter Ausbeute verlaufenden Acetalisierung von 2 mit
Ethylenglycol, da wiederum unter Umkehrung der Konfiguration das Brom-ethylen-
acetal 5 erhalten wird. Das ungewohnliche Wechselspiel gab Anla zu weiteren Unter-
suchungen, um die Konfiguration des Bromketolactams 2 zu sichern und die Konformation
des Molekiils festzulegen.

NMR- und IR-Spektren von 2

Das 'H-NMR-Spektrum von 2 in CDCl; zeigt zwei Singuletts fiir die aromatischen
Protonen 14-H und 17-H bei 6.70 und 6.56 ppm in normaler Lage, ferner ein Dublett
bei 5.36 ppm filir das Proton an C-1 mit J, 4 = 6 Hz; die Kopplungskonstante schlie(t
eine diaxiale Anordnung fiir die koppelnden Protonen aus. Bei der Messung in [Dg]-
DMSO werden die Signale fiir 14-H und 17-H nach tieferem Feld bis 7.07 und 6.65 ppm
verschoben, eine gleichgerichtete, aber extreme Verschiebung bis 6.28 ppm zeigt das
Dublett fiir 1-H mit J = 6 Hz.

Nach Waegell und Mitarbb.® ist im 2-Brom-3,3,5,5-tetramethylcyclohexanon die
Konformation des Cyclohexanringes von der Polaritidt des Losungsmittels abhingig;
in CDCl, steht 2-H dquatorial mit dem Signal bei 4.27, in [ D¢ ]DMSO dagegen axial mit
dem Signal bei 4.96 ppm. Im Gegensatz zum Cyclohexansystem treten in a-Halogen-
cyclohexanonen #quatoriale Protonen bei hoherem Feld in Resonanz als axiale®™ 7.
Im vorliegenden Fall nimmt danach das Proton an C-1 in DMSO die axiale, in Chloro-
form die dquatoriale Stellung ein. Unter Beriicksichtigung der oben genannten Kopp-
lungskonstanten wird das Gleichgewicht 7a =7b mit der Sesselform fiir Ring A und
B-stindigem Brom den Forderungen gerecht.

Das in DMSO iiberwiegende Konformere 7a erkldrt auch die Verschiebung des Signals
fiir 14-H nach tieferem Feld, verursacht durch sterische Behinderung durch das axiale
Proton an C-1. Das in Chloroform iiberwiegende Konformere 7b steht mit der bekannten
Tatsache in Einklang, daf in Cyclohexanonderivaten das Brom axial eintritt.

Zur Lage des Gleichgewichts der beiden Konformeren geben die in Chloroform ge-
messenen IR-Spektren von 1 und 2 Auskunft. In 1 liegt die Ketobande bei 1717, in 2 ist
sie bis 1731 cm ™! verschoben entsprechend 14cm™! nach héheren Wellenzahlen; die



1979 Aromatische Erythrina-Alkaloide, XXIV 1129

Intensitit der Bande ist im Vergleich mit 1 auf etwa die Hilfte vermindert. a-Bromketone
haben eine maximale Verschiebung von +20cm™!, wenn der Winkel zwischen C=0
und C—Hal 0° betriigt, bei einem Winkel von 90° verschwindet der Effekt®. Da in den
IR-Spektren Bandenlagen der reinen Konformeren angezeigt werden, ist die verschobene
Bande 7a zuzuordnen, die fiir 7b zu erwartende Bande erscheint bei 1705 als Schulter der
breiten Lactambande bei 1685cm ™. Nach der Intensitit der 1731-cm™!-Bande liegt
das Gleichgewicht fiir 7a und 7b in Chloroformlésung etwa in der Mitte. Losungen in
DMSO enthalten dagegen das Konformere 7a ausschlieBlich oder in hohem Anteil, eine
Annahme, die sich auf die chemische Verschiebung des Signals fiir das axiale Proton
1-H bis 6.28 ppm stiitzt. Die in Chloroform gemessene Verschiebung von 5.36 ppm mittelt
dagegen zwischen den Grenzwerten fiir die Konformeren 7a und 7b. Fiir a-Bromketone
gelten als Standardwerte fiir die chemische Verschiebung dquatorialer Protonen 4.1 —4.3,
fiir axiale 4.6—5.0 ppm> ®; im Vergleich damit sind die fiir 2 gefundenen Werte extrem
nach tiefem Feld verschoben. Eine Erklarung fir das Phdnomen liefert das Stereomodell
von 7a, in dem beim Durchschwingen des Ringes A von der Sessel- in die Wannenform
das axiale Proton an C-1 exakt in die Ebene des aromatischen Ringes gelangt und unter
dem EinfluB des Ringstroms zusétzlich nach tiefem Feld verschoben wird.

Die bevorzugte Konformation des.Bromketolactams 2 in DMSO und in Chloroform
im Gleichgewicht mit 7b wird danach am besten durch die Stereoformel 9 mit etwas ver-
zerrter Wanunenform fiir Ring A wiedergegeben. Eigenschaften des '3C-NMR-Spektrums
von 2 werden unten gemeinsam mit entsprechenden Spektren von 24 und 25 behandelt.

Wie zu erwarten, lassen sich 1,7-Cyclo-cis-erythrinane durch Erhitzen von 2 mit Kalium-
hydroxid in Diethylenglycol nicht darstellen.

Reduktion von 2 mit Natriumboranat

Die Stereochemie des Bromketolactams 2 a3t sich auch auf chemischem Wege iiber
die Bromhydrine ermitteln, die man durch Reduktion mit Natriumboranat in Methanol
leicht erhilt. Die Reaktion verlduft uniibersichtlicher als erwartet und liefert in Abhéngig-
keit von der Reaktionsdauer (vgl. Tab. 1) drei bzw. vier Produkte und zwar drei Brom-
hydrine und ein Epoxid.

In den Verbindungen A, B und C liegen nach der gemeinsamen Summenformel
CisH,,;BrNO, stereoisomere Bromhydrine vor. Thre IR-Spektren zeigen OH-Banden
bei 3350 (A), 3330 (B) und 3410 (C) und im Carbonylbereich nur die Lactambanden bei
1645 (A), 1660 (B) und 1685cm ™! (C).

Die Verbindung D hat die Summenformel C,gH,;NO, mit dem Mindergehalt von
HBr gegeniiber den Bromhydrinen; im IR-Spektrum ist keine OH- oder Ketobande
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Tab. 1. Reduktionsprodukte von 2 mit Natriumboranat in Methanol

Reaktions- Ausbeuten in % Epoxid
dauer Bromhydrin P
inh A B C D
2 46 7.5 18 —
4 51 7.3 6.8 4
48 54 8 — 19

sichtbar, nur die Lactambande bei 1690 cm™'. D ist danach ein Epoxid, dessen Oxiran-
ring durch Erhitzen mit Natriumthiosulfat in wirigem Aceton an der alkalischen Reak-
tion erkannt wird®; auch findet man im 'H-NMR-Spektrum zwei Epoxidprotonen als
Multiplett zentriert bei 3.48 ppm.

In den Bromhydrinen wird die Stellung der OH-Gruppen durch katalytische Hydrierung
in alkalischer oder neutraler Losung unter Entfernung des Halogens ermittelt: aus A
und C entsteht das bekannte 2f-Hydroxylactam 14, aus B das ebenfalls bekannte 2a-
Hydroxylactam 15'%. Die Stellung der Bromatome ergibt sich aus dem Verhalten der
Bromhydrine beim Erhitzen mit 1proz. methanolischer Kalilauge oder Natriumhydrid
in 1,2-Dimethoxyethan: A und B werden in das Ketolactam 1 und C in das Epoxid D
iibergefiihrt. Danach sind A und B cis-Bromhydrine entsprechend 11 und 12, wihrend
in C das trans-Bromhydrin 13 mit p-stdndiger OH-Gruppe vorliegt, aus dem das Epoxid
17 mit B-stdndigem Oxiranring hervorgeht.

12| “Br =«OH
13 | “Br =OH
14 H =OH
15 H ~OH
16 [ =OH =«Cl1

R = OCH; 17

Im Gegensatz zu allen hier beschriebenen Erythrinanderivaten fallen im 'H-NMR-
Spektrum von 17 die Signale der aromatischen Protonen zusammen und erscheinen als
Singulett fiir 2H bei 6.65 ppm. Im Epoxid muf} der Ring A eine Konformation innehaben,
bei der jede Wechselwirkung infolge sterischer Behinderung mit dem Proton an C-14
entfillt. Dieser Forderung entspricht am besten ein Modell mit verzerrter Wannenform
fir Ring A wie es die Stereoformel 10 wiedergibt.

Durch Aufspaltung des Oxiranringes mit verdiinnter Salzsdure erhélt man das Chlor-
hydrin 16, dessen Konstitution aus dem Fragmentierungsschema des Massenspektrums
hervorgeht.

Die in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten entsprechen der sterischen Zuordnung: das mit
etwas steigender Ausbeute anfallende Hauptprodukt A (= 11) bestitigt die B-Stellung
des Bromatoms in 2 und stiitzt die Stereoformel 9 wegen der Anlagerung des Wasserstoffs
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an die Carbonylgruppe von der Unterseite her; das zugehorige C-2-epimere Bromhydrin
entsteht dagegen nicht. Die Nebenprodukte B (= 12) und C (= 13) haben beide an C-1
die umgekehrte Konfiguration; fiir B ist die Ausbeute niedrig und praktisch gleichbleibend,
fiir C anfangs doppelt so hoch, aber abfallend bis Null wegen der zunehmenden Umwand-
lung in das Epoxid D (= 17).

Bei saurer Katalyse erfolgt die Konfigurationsumkehr iiber die Enolform 3, sowohl
von 5 nach 2 als auch umgekehrt, jeweils nur zu einem Stereoisomeren; unter den alka-
lischen Bedingungen der Natriumboranat-Reduktion liegt offenbar ein Gleichgewicht
zugunsten von 2 vor. Versuche zur Darstellung des Bromketolactams 6 durch Oxidation
von 12 und 13 mit Pyridinium-chlorochromat fiihren stets unter Umkehr an C-1 zum
Bromketolactam 2 zuriick.

Bei Bromhydrinen des vorliegenden Typus gibt die Verschiebung der IR-OH-Bande
im Vergleich mit dem zugrundeliegenden Alkohol einen Hinweis auf die Art der Wasser-
stoffbriicke und die Konformation des Ringes. Fiir axial/dquatoriale Bromhydrine gilt
AvOH = —46 bis —59, fiir dquatorial/diquatoriale Bromhydrine —37cm™' 'V, Die
cis-Bromhydrine 11 und 12 haben Av OH — 50 bzw. —58 cm ™" und liegen im Bereich der
axial/dquatorialen Anordnung. In 11 betitigt die OH-Gruppe jedoch bevorzugt eine
Briicke zum Lactamcarbonyl, dessen Bande mit 1645c¢m™! auffallend nach kleineren
Wellenzahlen verschoben ist; die Ausbildung der H-Briicke ist aus der Wannenform des
Ringes A leicht méglich . Das 'H-NMR-Spektrum von 11 in CDCl, steht in Einklang
mit dieser Zuordnung durch das doppelte Dublett fiir 1-H, zentriert bei 4.83 ppm mit
J = 3.6 und 5.4 Hz; auch hier befindet sich das axiale Proton in der Ebene des aromati-
schen Ringes und wird durch den Ringstrom nach tiefem Feld verschoben. In 12 ist eine
Wasserstoffbriicke zwischen der OH-Gruppe und Brom mdglich, sehr wahrscheinlich
aus der Konformation mit axialem Brom und dquatorialer OH-Gruppe; die Lactambande
wandert nach 1660 cm™!, wihrend 1-H im Multiplett, zentriert bei 4.17 ppm, zusammen
mit 1-, 2- und 10-H in normaler Lage erscheint.

Im trans-Bromhydrin 13 ist AvOH = +22cm ™!, die OH-Gruppe betitigt keine
Wasserstoffbriicke, sie steht isoliert und diaxial zum Brom; die Lactambande ist bis
1685 cm™ ! verschoben, und das Signal des NMR-Spektrums fiir 1-H eatspricht dem von 12.

Die 'H-NMR-Spektren von 12 und 13 mit axialem Brom zeigen eine deutliche Ver-
schiebung des Signals fiir 17-H nach hoherem Feld, wihrend 14-H seine normale Lage
beibehilt.

Die Massenspektren von 12 und 13 haben dhnliche Zerfallsschemata mit dem Basispeak
bei mfe 316 durch Abspaltung des Bromatoms. 11 zerfillt in anderer Weise und hat den
Basispeak bei mje 258, auch treten Fragmente durch Wasserabspaltung auf, die bei 12
und 13 fehlen.

Alkaliempfindlichkeit von 2

Wihrend das Halogen im Bromketolactam 2 erst beim Kochen mit alkoholischer
Silbernitratldsung reagiert, wird es von methanolischer Kalilauge schon bei Raumtem-
peratur gegen die OH-Gruppe ausgetauscht; gleichzeitig wird die Ketogruppe in das
Dimethylacetal entsprechend Formulierung 18 umgewandelt. Das IR-Spektrum zeigt eine
OH-Bande bei 3280 und die Lactambande bei 1650 cm ™!, beide Banden mit auffallender
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Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen. Eine Wasserstoffbriicke zum Lactamcarbonyl
ist nur mit einer B-stindigen und axialen OH-Gruppe an C-1 mdglich; nach Aufhebung
der H-Briicke durch Acetylierung unter gleichzeitiger Hydrolyse der Acetalgruppe und
Bildung des Acetoxyketons 20 verschiebt sich die Lactambande wieder bis 1675cm™ "

Im 'H-NMR-Spektrum von 18 erscheinen 1-H und 10-H gemeinsam in einem Multi-
plett zentriert bei 4.22 ppm, neu sind die Singuletts der Dimethylacetalgruppe bei 3.41
und 3.33 ppm; nach Zufiigen von Trichloracetylisocyanat ! verschiebt sich das Signal
fir 1-H und erscheint jetzt als Dublett bei 5.46 ppm mit J; ¢ = 5Hz. Im Acetat 20 mit
freier Ketogruppe wird das Dublett fiir 1-H ebenfalls bis 6.02 ppm mit J, ¢ = 6 Hz nach
tiefem Feld verschoben. Hier verdndert sich beim Ubergang von 18 nach 20 die Konforma-
tion des Ringes A derart, da} 1-H wieder axial steht und dadurch in den Wirkungsbereich
des aromatischen Ringstroms gelangt. Die durch Konformation bedingte sterische Be-
hinderung verursacht die Verschiebung des Signals von 14-H bis 6.86 ppm.

+ CH;0°

i8 { OH

19 | OH
20 | OAc

21 | OAc

R = OCH, 24 25

Durch die Spektren ist die p-Stellung der OH-Gruppe in 18 bewiesen, auch der Bildungs-
mechanismus macht den Austausch zwischen den Partnern ohne Umkehr der Konfigura-
tion verstidndlich. Nach dem Gleichgewicht 2 =6 148t sich ein Sx2-Austausch iiber 6
mit o-standigem Brom formulieren, wobei der Angriff des Alkoholat-Ions auf die Car-
bonylgruppe wieder von der Riickseite her erfolgt entsprechend 22; das Zwischenprodukt
23 mit Oxiranring reagiert dann in iiblicher Weise ab !,

Bei der Umsetzung von 2 mit Kaliumhydroxid in Ethylenglycol erhélt man das Hydroxy-
ethylenacetal 19 und daraus das Acetat 21 mit Acetalgruppe. Die Darstellung von 21
aus 5 durch Erhitzen mit Kaliumacetat in DMF unter wasserfreien Bedingungen gelingt
nicht.
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Darstellung hoher bromierter Ketone aus 1

Wie oben erwihnt, fiihrt die Umsetzung von 1 in Chloroform mit einem Moliquiv.
Brom in hoher Ausbeute zum Monobromketon 2. Lafit man 1 mit zwei Moldquivv.
Brom reagieren, so entsteht ein Gemisch, aus dem 3 Produkte chromatographisch abge-
trennt werden. Das in miBiger Ausbeute anfallende Hauptprodukt ist das Dibromketon
24 mit den Nebenprodukten 25 und 2. Bei der Umsetzung mit 3 Moldquivv. Brom wird 25
in ebenfalls geringer Ausbeute zum Hauptprodukt '*), mit den Nebenprodukten 24 und 2.
Beide Dibromide haben auffallende spektroskopische Eigenschaften, die auch mit der
fiir 2 angenommenen Konformation iibereinstimmen.

Das '3C-NMR-Spektrum von 24 (vgl. Tab. 2) schlieBt die geminale Anordnung der
Bromatome aus und bestitigt deren Stellung an den C-Atomen 1 und 3. Im 'H-NMR-
Spektrum findet man wie bei 2 das Dublett fiir 1-H bei 5.53 ppm mit J = 6 Hz; das Signal
wandert in [Ds]DMSO bis 6.51 ppm und beweist auch hier die axiale Stellung von 1-H
durch die extreme Verschiebung nach tiefem Feld unter Einflu des aromatischen Ring-
stroms; auch das Signal von 14-H wandert bis 7.14 ppm. Damit ist fiir 24 die -Stellung
des Broms an C-1 gesichert.

Im Gegensatz hierzu liegt in CDCl, das Signal fiir 3-H in einem Multiplett zentriert bei
4.4 ppm gemeinsam mit 10-H; in [D¢]DMSO wandert das Signal von 3-H bis 4.87 ppm
und erscheint jetzt als doppeltes Dublett mit J; = 6 und J, = 11 Hz; 3-H zeigt also das
normale Verhalten in Abhingigkeit von der Polaritit des Losungsmittels >, Nach dem
Modell gibt es zwei Sesselkonformationen fiir Ring A mit diaxialer Kopplung von 3-H,
die eine 7a entsprechend mit 3B-Brom, die andere 7b entsprechend mit 3a-Brom, keine
von beiden vermag den groBen Unterschied in der chemischen Verschiebung der Signale
fiir 1-H und 3-H zu erkldren. Anders liegen die Verhiltnisse bei der Wannenform des
Ringes A, die der Formulierung 9 entspricht; dieses Modell zeigt mit o-stdndigem Brom
an C-3 und diaxialer Kopplung von 38-H und 4o-H die beobachtete Unsymmetrie des
Molekiils mit der starken Anndherung von 1o-H und 14-H. Das spektroskopische Ver-
halten von 24 bestitigt erneut die oben postulierte Stereoformel 9 fiir das Bromketo-
lactam 2.

Das IR-Spektrum von 24 in Chloroform mit der Ketobande bei 1745cm ™! steht mit
den vorstehenden Annahmen im Einklang. Der Winkel zwischen C=0 und C-—Hal
betrdgt nach C-1 hin 20°, nach C-3 hin 30° und entspricht bei einer Gesamtverschiebung
von +28cm~ ! fiir jedes quasi-dquatorial stehende Brom etwa +14cm™*; auch hier
weist die in ihrer Intensitdt geschwichte Ketobande auf das in Chloroformldsung vor-
liegende Gleichgewicht der Konformeren hin.

Die Charakteristika fiir 25 sind die im Massenspektrum um 2 Masseneinheiten ver-
minderten Isotopenpeaks von M™ im Vergleich mit 24, der UV-Chromophor mit Maxima
bei 232, 262 und einer Schulter bei 342 nm und die im IR-Spektrum nur als Schulter er-
scheinende Carbonylbande bei 1705 cm™! fiir ein konjugiertes Keton. Das 'H-NMR-
Spektrum in [ D¢ ]DMSO zeigt fiir 1-H das bekannte Dublett bei 6.12 ppm mit J = 5 Hz
und ein neues Dublett bei 7.54 ppm mit J = 1.5 Hz fiir das B-Olefinproton eines o,B-
ungesittigten Ketons; das zweite Brom von 25 steht daher an C-3. Die Feinaufspaltung
des Olefinprotons 4-H beruht auf einer Kopplung mit 6-H; durch Einstrahlung der
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Resonanzfrequenz dieses Protons bei 3.24 ppm vereinfachen sich die Signale von 4-H
und 1-H zu Singuletts. Unseres Wissens ist diese Art einer W-Kopplung bisher nicht
bekannt.

Die im experimentellen Teil in Tab. 2 zusammengestellten Daten der *C-NMR-
Spektren fiir die Bromketolactame 2, 24 und 25 und das Hydroxydimethylacetal 18
bestitigen die Konstitution dieser Verbindungen, geben aber zur Ermittlung der Konfi-
guration keine sicheren Hinweise. Die Grenzwerte fiir die chemische Verschiebung von
CH —Br der Bromketolactame in CDClj liegen zwischen 49.8 und 57.5 ppm ' ®.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil'®

Zur praparativen Schichtchromatographie (PDC) dient stets Kieselgel PF,s, (ohne Gipszusatz)
der Fa. E. Merck mit dem Laufmittel Methylenchlorid/15% Aceton.

Verbesserte Darstellung von 15,16-Dimethoxy-cis-erythrinan-2,8-dion (1) nach Corey und Suggs'”:
Fine Losung von 5.00 g (15.8 mmol) Epimerengemisch der Alkohole 14 und 15'? in 20 ml trocke-
nem Methylenchlorid filgt man zu einer Suspension von 5.50 g (25.6 mmol) Pyridinium-chloro-
chromat in 20 ml trockenem Methylenchlorid hinzu und riihrt bei Raumtemp. 3 h. Nach Ver-
diinnen mit 300 m! Methylenchlorid wird durch Florisil filtriert und mit 500 ml einer Mischung
von Methylenchlorid und Ether (1:1) nachgewaschen. Man schiittelt das Filtrat mit verd. Salz-
sdure und Wasser aus, trocknet iiber Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel ab. Nach
wiederholter Kristallisation aus Aceton/Ether schmilzt die Verbindung bei 163°C, Ausb. 3.71 g
(75%)®), und stimmt nach Misch.-Schmp. und 1R-Spektrum mit authentischen Priparaten von 1
iiberein (Lit.!¥ Schmp. 163°C). — IR (CHCl;): 1717 (C=0 Keton), 1675cm™* (C=0O Lactam). —
13C-NMR: vgl. Tab. 2.

1B-Brom-15,16-dimethoxy-cis-erythrinan-2,8-dion (2): Zu einer Losung von 2.00 g (6.34 mmol) |
in 100 ml Chloroform wird eine Lésung von 1.10 g = 0.350 ml (6.67 mmol) Brom in 140 ml Chloro-
form in 3 h unter Rithren zugetropft. Nach iiblicher Aufarbeitung kristallisiert man den Riickstand
aus Aceton: Schmp. 181°C, Ausb. 2.29 g (91%). Die Verbindung stimmt nach Misch.-Schmp.
und IR-Spektrum mit der durch Hydrolyse von 5 erhaltenen Verbindung 2 iiberein*. — 1R (KBr):
1725 (C=0 Keton), 1695 cm ™! (C = O Lactam); (CHCIl5): 1731, sh 1705, 1685 cm™}!. — 'H-NMR
(CDCl;): § = 6.70 (s, 14-H), 6.56 (s, 17-H), 5.36 (d, 1-H, J = 6 Hz), 4.41 —4.28 (m, 10-H), 3.90/3.85
(25,2 x OCH,); ([Ds]DMSO): 7.07 (s, 14-H), 6.65 (s, 17-H), 6.28 (d, 1-H, J = 6 Hz), 4:13—-3.95
(m, 10-H), 3.78/3.70 (25,2 x OCH3). — 13C-NMR: vgl. Tab. 2. — MS: m/e 395/393(1:1,18%, M "),
315 (31), 314 (100, M* — Br), 286 (30), 259 (24), 258 (89, 314 — C,H,C0), 244 (22)29,

la-Brom-15,16-dimethoxy-cis-erythrinan-2,8-dion-2-ethylenacetal (5): 100 mg (0.25 mmol) 2 wer-
den in 50 mi Toluol mit 0.1 ml (1.6 mmol) Ethylenglycol und 20 mg p-Toluolsulfonsiure am
HeiBextraktor (Hiilse mit wasserfreiem Natriumsulfat) erhitzt. Man wischt mit Natriumhydrogen-
carbonatlosung und Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel ab.
Nach Reinigung durch SC (SiO,/Essigester): Schmp. 222°C (aus Methanol), Ausb. 16 mg, nach
Misch.-Schmp. und IR-Spektrum mit 5% iibereinstimmend.

Reduktion von 2 mit Natriumboranat: a) 400 mg (1.02 mmol) 2 werden in 40 ml Methanol mit
430 mg (11 mmol) Natriumboranat 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abdampfen des Methanols
i. Vak. nimmt man den Riickstand in Wasser und Methylenchlorid auf, trocknet iiber Natrium-
sulfat und dampft erneut ab. Das Rohprodukt wird durch PDC in die Verbindungen A (184 mg),
B (30 mg) und C (74 mg) aufgetrennt.
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Tab. 2. *C-NMR-Daten von 1, 2, 18, 24 in CDCl; und 25 in [D4]DMSO
(8-Werte, TMS als innerer Standard)

C-Atom? 1 M? 2 M 18 M 24 M 25 M
C-1 4328t 57.52d 71.55d 54.20d 53.29d
C-2 209.92 s 200.82 s 9943 s 194.77 s 182.17 s
C-3 37.82t 4556t 31.84 t 49.78 d 119.32s
C-4 3347 t* 3262t 2723 t* 44.00 t 14577d
C-5 62.59 s 64.47 s 6349 s 65.05s 64.27 s
C-6 3756 d 46.73 d 4341 d 46.79 d 48.03d
C-7 35.29 t* 35.68 t* 3282 %+ 35.48 t* 35.74 1*
C-8 172.03 s 171.05s 174.69 s 171.18 s 168.97 s
C-10 3477 t* 34.83 t* 34.64 t** 35.22 t* 34.70 t*
C-11 27.62t 2749t 27.49 t* 2716t 2820t
C-12 125.56 s 125.62's 126.08 s 126.01 s 125.88 s
C-13 134.66 s 133.36 s 134.53 5 131.77 s 126.96 s
C-14 107.75d 107.82d 108.34 d 107.95d 109.44 d
C-15 148.44 s 148.83 s** 148.44 s*** 149.54 s** 148.76 s**
C-16 148.44 s 148.63 s** 148.18 g*** 149.02 s** 148.11 s**
C-17 111.85d 11191d 111.98 d 11243 d 113.02d
Ar-OCH, 55.83q 5596 q 55.96 q 56.09 q 54.44 q
Ar-OCH, 56.35q 56.67 q 56.48 q 56.87 q 56.61 q
1-OCH; 48.16 q

1-OCH; 49.65 q

Mit Stern bezeichnete Daten sind austauschbar.

) Bezifferung des Erythrinangeriistes vgl. Formel 1.
» Multiplizititen der *H-off-resonance-Entkopplung.

b) 590 mg (1.50 mmol) 2 werden in 60 ml Methanol mit 630 mg (16.5 mmol) Natriumboranat 4 h
bei Raumtemp. geriihrt und wie vorstehend aufgearbeitet: 300 mg A, 43 mg B, 402 mg C und
19 mg D.

c) 500 mg (1.27 mmol) 2 werden in 50 ml Methanol mit 600 mg (15.7 mmol) Natriumboranat
48 h bei Raumtemp. geriihrt und wie vorstehend aufgearbeitet: 271 mg A, 40 mg B und 19 mg D.

18-Brom-2f-hydroxy-15,16-dimethoxy-cis-erythrinan-8-on (11): Die vorstehend unter a) bis ¢)
erhaltenen Fraktionen A haben den Schmp. 155°C (aus Aceton), Ausb. 46 —54%. — IR (KBr):
3350 (OH), 1645 cm™! (C=0 Lactam). — 'H-NMR (CDC};): 8 = 6.71 (s, 14-H), 6.64 (s, 17-H),
4.83(dd, 1-H, J = 3.6 und 5.4 Hz), 4.23 (mc, 2-H), 4.15—3.88 (m, 10-H), 3.89/3.85 (2s, 2 x OCHyj),
2.59 (OH, austauschbar mit D,0). — MS: m/e 397/395 (1:1, 13%, M ™), 316 (14, M* — Br), 315
(29, M™ — HBr), 298 (12, 316 — H,0), 297 (12, 315 — H,0), 259 (37), 258 (100, 315 — C,H;CO),
245 (21), 244 (47).

la-Brom-2a-hydroxy-15,16-dimethoxy-cis-erythrinan-8-on (12): Die oben unter a)—c) erhaltenen
Fraktionen B haben den Schmp. 195°C (aus Aceton), Ausb. 7.3 -8%. — IR (KBr): 3330 (OH),
1660cm ™! (C=0 Lactam). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 6.74 (s, 14-H), 6.49 (s, 17-H), 4.35—-4.0
(m, 3H fiir 1-, 2- und 10-H), 3.89/3.83 (25, 2 x OCH,;), das Signal fiir OH ist nicht sichtbar. — MS:
mje 397/395 (1:1, 16%, M ™), 317 (26), 316 (100, M* — Br), 288 (20, 316 — C,H,), 258 (25, 288 —
CH,0), 244 (10, 288 — CH;CHO).

1a-Brom-2 f-hydroxy-15,16-dimethoxy-cis-er ythrinan-8-on (13): Die oben unter a) bis b) erhal-
tenen Fraktionen C haben den Schmp. 209°C (aus Ether), Ausb. bis 18%. — IR (KBr): 3410 (OH),
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1685cm™! (C=0O Lactam). — 'H-NMR (CDCl3): & = 6.67 (s, 14-H), 6.48 (s, 17-H), 4.35—3.93
(m, 3H foir 1-, 2- und 10-H), 3.88/3.80 (25, 2 x OCH,), 3.25—2.95 (m, 3H), 2.64 (OH, breit, aus-
tauschbar mit D,0). — MS: m/e 397/395 (1:1, 10%, M ™), 317 (30), 316 (100, M* — Br), 315 (19),
288 (17), 287 (12), 286 (58, 316 — CH,,0), 258 (35, 286 — C, H,), 244 (16, 288 — CH,CHO).
C1sH,;,BrNO, (396.3) Ber. C 54.56 H 5.60 Br20.16 N 3.53
11: Gef. C54.51 H5.69 N 3.54
12: Gef. C 5424 H 5.67 Br19.95 N 3.73
13: Gef. C 5442 H 558 Br20.06 H 3.58

18,2 f-Epoxy-15,16-dimethoxy-cis-erythrinan-8-on (17): Die oben unter b) und ¢) erhaltenen
Fraktionen D haben den Schmp. 164°C (aus Aceton), Ausb. bis 19%. — IR (KBr): 1690 cm !
(C=0 Lactam). — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 6.65 (s, 2H fiir 14- und 17-H), 4.25—3.98 (m, 10-H),
3.87 (s, 6H fiir 2 x OCH3), 3.48 (mc, 2H fiir 1- und 2-H), 3.02—-2.70 (m, 3H). — MS: m/e 315
(25%, M ™), 287 (18), 286 (100, M™ — C,H;), 258 (12, 286 — CO), 244 (4, 286 — CH,CO).

C,3H;;NO, (3154) Ber. C68.55 H6.71 N444 Gef. C68.70 H 6.63 N 4.61

Epoxid-Nachweis®- 10 mg 17 werden mit 2 ml einer Lésung von 1.25g Natriumthiosulfat in
25 ml Wasser und 25 ml Aceton und Zufiigen einer Spatelspitze Phenolphthalein 10 min gekocht:
die auftretende Rotfarbung der Losung verstirkt sich noch innerhalb 1 h.

20-Chlor-1 f-hydroxy-15,16-dimethoxy-cis-erythrinan-8-on (16): 38 mg (0.12 mmol) 17 werden
in 5 ml Dioxan mit 5 Tropfen 2 N HCI 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Man neutralisiert mit Natrium-
hydrogencarbonal, versetzt mit Chloroform und Wasser und arbeitet wie iiblich auf. Nach Reini-
gung durch PDC: Schmp. 174°C (aus Ether), Ausb. 18 mg (43%), dazu 8 mg Ausgangsmaterial. —
IR (KBr): 3360 (OH), 1665cm™! (C=0 Lactam). — 'H-NMR (CDCly): & = 6.79 (s, 14-H),
6.63 (s, 17-H), 4.43 —3.95 (m, 3 H fiir 1-, 2- und 10-H), 3.90/3.85 (25, 2 x OCH3,), 2.97—2.75 (m, 3H),
1.63 (OH, austauschbar mit D,0). — MS: m/e 351 (15%, 353, 5%, M ™), 316 (10, M* — CI), 315
(7, M™ — HCQI), 286 (24), 275 (16), 274 {100, M™ — C3HCl), 246 (34, 274 — CQ), 245 (37, 315 —
C,HgO), 216 (12).

Katalytische H ydrierung der Bromhydrine

1) 33.0 mg (0.083 mmol) 11 werden in 7 ml 5proz. methanolischer Kalilauge mit 25 mg 10proz.
Palladium-Aktivkohle (Merck) und Wasserstoff geschiittelt. Nach Aufnahme von 1 Moliquiv.
Wasserstoff (3h) wird filtriert, mit Wasser und Chloroform versetzt und aufgearbeitet: Schmp.
196°C (aus Ether), Ausb. 21.0 mg (79%); nach Misch.-Schmp. und IR-Spektrum mit 14 iiberein-
stimmend (Lit.*® Schmp. 196°C).

2) 20.0 mg (0.051 mmol) 13 werden in 7.5 ml Methanol mit 20 mg 10proz. Palladium-Aktivkohle
(Merck) 24 h bei 26 °C mit Wasserstoff geschiittelt und wie iiblich aufgearbeitet. Nach Reinigung
durch PDC: Schmp. 196 °C (aus Ether), Ausb. 11 mg (69%), nach Misch.-Schmp. und IR-Spektrum
mit 14 iibereinstimmend (s. 0.).

3) 16 mg (0.040 mmol) 12 werden wie unter 1) beschrieben hydriert. Die Wasserstoffaufnahme
betrigt nur 0.6 Moldquivv. bis zum Stillstand. Nach Reinigung durch PDC: Schmp. 149°C,
Ausb. 5.6 mg (44%), nach Misch.-Schmp. und IR-Spektrum mit 15 iibereinstimmend (Lit.'®
Schmp. 149°C). :

Abspultung von Bromwasserstoff aus den Bromhydrinen

1) 30 mg (0.076 mmol) 11 werden in 10 ml einer 1proz. Losung von Kaliumhydroxid in Methanol
5 h unter RiickfluB erhitzt. Man dampft i. Vak. ab, versetzt mit Wasser und Methylenchlorid und
arbeitet wie iiblich auf. Nach Reinigung durch PDC: Schmp. 163°C (aus Ether), Ausb. 10.1 mg
(41%), nach Misch.-Schmp. und IR-Spektrum mit 1 (s. 0.) iibereinstimmend.
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2) 21 mg (0.053 mmol) 12 werden wie vorstehend umgesetzt und aufgearbeitet: Nach Reinigung
durch PDC: Schmp. 163°C (dus Ether), Ausb. 9.5 mg (57%), mit 1 iibereinstimmend (s. 0.).

3) 17 mg (0.043 mmol) 13 werden in 4 ml wasserfreiem 1,2-Dimethoxyethan nach Zugabe von
10 mg Natriumhydrid 45 min gerithrt. Man gieBt in Eiswasser, schiittelt mit Chloroform aus und
arbeitet auf. Das Rohprodukt kristallisiert aus Aceton, Schmp. 164°C, Ausb. 9.0 mg (66%), mit 17
iibereinstimmend (s. 0.).

Oxidation der Bromhydrine'™

1) Eine Losung von 134 mg (0.34 mmol) 11 in 2 ml Methylenchlorid wird zu einer Suspension
von 200 mg (0.93 mmol) Pyridinium-chlorochromat in 2 ml Methylenchiorid hinzugefiigt und
die Mischung 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Man verdiinnt mit 50 ml Methylenchlorid, filtriert,
wischt das Filtrat mit Wasser und arbeitet auf. Nach Reinigung durch PDC: Schmp. 181°C (aus
Aceton), Ausb. 73 mg (55%), nach Misch.-Schmp. und IR-Spektrum mit 2 iibereinstimmend (s. 0.).

2) Die Umsetzung von 36 mg (0.091 mmol) 12 mit 60 mg Pyridinium-chlorochromat liefert
nach 3 h ebenfalls das Bromketolactam- 2, Ausb. 11.1 mg, dazu 10.4 mg Ausgangsmaterial.

3) Die Umsetzung von 20 mg (0.051 mmol) 13 mit 50 mg Pyridinium-chlorochromat liefert nach
24 h wiederum das Bromketolactam 2] Ausb. 14 mg (70%).

1B8-Hydroxy-2,2,15,16-tetramethoxy-cis-erythrinan-8-on (18): 150 mg (0.38 mmol) 2 werden in
einer Losung aus 1.0 g Kaliumhydroxid in 2 ml Wasser und 8 ml Methanol 3 h bei Raumtemp.
geriihrt. Man dampft das Losungsmittel i. Vak. ab, versetzt den Riickstand mit Wasser sowie
Chloroform und arbeitet auf. Das Rohprodukt kristallisiert aus Ether, Schmp. 184°C, Ausb.
80 mg (56%). — IR (K Br): 3280 (OH), 1650 cm~ ! (C=0 Lactam). — '"H-NMR (CDCl;): = 6.72
(s, 14-H), 6.56 (s, 17-H), 4.36—4.08 (m, 2H fiir 1- und 10-H), 3.89/3.86 (2s, 2 x OCHj,), 341 (s,
OCH;), 3.33 (s, OCH3); (CDCl; + Trichloracetylisocyanat): 5.46 (d, 1-H, J = 5 Hz), 4.22—-3.97
(m, 10-H). — 13C-NMR: vgl. Tab. 2. — MS: m/e 377 (3%, M ™), 346 (11, M* — OCH3), 345 (48,
M™* — HOCH3), 317 (51, 345 — C,H,), 302 (61, 317 — CH; mit m* = 288), 272 (62, 302 — CH,0),
245 (100, 345 — CHgQ,), 244 (34, 272 — CQ), 216 (17).

C0H;7NOg (377.4) Ber. C63.64 H7.21 N3.71 Gef. C6391 H7.21 N3.87

2p-Acetoxy-15,16-dimethoxy-cis-erythrinan-2,8-dion (20): a) Mit Acetanhydrid/Pyridin: nach
Reinigung durch PDC Schmp. 181°C (aus Methanol/Ether), Ausb. 23%.

b) Mit Trifluoracetanhydrid/Eisessig2": nach Reinigung durch SC (8i0,, Essigester) Schmp.
181°C (aus Methanol/Ether), Ausb. 19%, mit dem unter a) erhaltenen Acetat iibereinstimmend. —
IR (KBr): 1735 (C=0 Ester + C=0 Keton), 1675cm™* (C=0 Lactam). — 'H-NMR (CDCl;):
& = 6.86 (s, 14-H), 6.57 (s, 17-H), 6.02 (d, 1-H, J = 6 Hz), 4.51—4.18 (m, 10-H), 3.93/3.87 (25,2 x
OCHy,), 2.25 (s, OCOCH,). — MS: m/e 373 (30%, M *), 316 (36, M* — C,H5C0). 313 (11, M| —
CH;CO,H), 274 (100, 316 — CH,CO), 258 (56, 313 — C,H,CO), 246 (17), 245 (30), 244 (66,
274 — CH,0), 216 (12).

1B-Hydroxy-15,16-dimethoxy-cis-er ythrinan-2,8-dion-2-ethylenacetal (19): 500 mg (1.27 mmol) 2
werden mit 15 ml einer Losung von 2.5 g Kaliumhydroxid in 10 m! Wasser und 90 ml Ethylen-
glycol 24 h bei Raumtemp. gerithrt. Man verdiinnt mit Wasser, schiittelt mit Chloroform aus und
arbeitet auf. Das Rohprodukt wird durch PDC gereinigt: Schmp. 189°C (aus Ether), Ausb. 70 mg
(15%). — IR (KBr): 3330 (OH), 1660cm~! (C=0 Lactam). — "H-NMR (CDCl;): § = 6.73
(s, 14-H), 6.57 (s, 17-H), 4.38 —4.22 (m, 1-H, wird beim Austausch mit D,O ein Dublett mit J =
5 Hz), 4.22 —3.92 (m, 5H fiir 10-H und OCH,CH,0), 3.87/3.83 (25, 2 x OCH3;), 2.15 (OH, breit). —
MS:m/e375(8%,M*),357(56, M+ — H,0),272(100,M* — C,H;0,),245(34,M* — C¢H,,0;),
244 (20), 216 (11).

C,0H,5NOg (375.4) Ber. C63.99 H6.71 Gef C63.82 H 692
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Acetat 21: Mit Acetanhydrid/Pyridin, 72 h bei Raumtemp.: Schmp. 168°C (aus Aceton/Ether),
Ausb. 80%. — IR (KBr): 1740 (C=0O Ester), 1685cm ™! (C=0 Lactam). — 'H-NMR (CDCl;):
8 =695 (s, 14-H), 6.68 (s, 17-H), 5.51 (d, -1-H, J = 5 Hz), 418 —-3.97 (m, SH fir 10-H und
OCH,CH,0), 3.94/3.86 (2s, 2 x OCH,;), 2.12 (s, OCOCH;). — MS: m/e 417 (60%, M ™).

18,30-Dibrom-135,16-dimethoxy-cis-erythrinan-2,8-dion (24): Man 16st 0.25 ml Brom in 100 ml
Chloroform und 148t 26 mi (entsprechend 1.26 mmol) dieser Bromlosung zu einer Losung von
200 mg (0.63 mmol) 1 in 40 ml Chloroform langsam uater Rithren zutropfen. Es wird mit Wasser
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Der Riickstand liefert bei der Aui-
trennung durch PDC ein Hauptprodukt: Schmp. 176°C (aus Methanol/Ether), Ausb. 85 mg
(29%). — IR (KBr): 1740 (C=0 Keton), 1690 cm ™! (C=0O Lactam); (CHCl;): 1745 und 1685
mit sh 1700cm ™!, — 'H-NMR (CDCl;): & = 6.68 (s, 14-H), 6.55 (s, 17-H), 5.53 (d, 1-H, J = 6 Hz),
4.57—4.23 (m, 2H fiir 3- und 10-H), 3.91/3.86 (25, 2 x OCH;); ([Ds]DMSO): 7.14 (s, 14-H), 6.65
(s, 17-H), 6.51 (d, 1-H, J = 6 Hz), 4.87 (dd, 3-H, J = 6 und 11 Hz), 42—3.87 (m, 10-H). — !3C-
NMR: vgl. Tab. 2. — MS: m/e 475/473/471 (1:2:1, 20%, M *), 394,392 (1:1, 78, M™ — Br), 393,391
(1:1, 75, M* — HBr), 314 (32), 313 (36), 312 (100, M* — Br — HBr), 258 (36, 312 — C;H,0),
256 (36), 242 (16).

CisHoBr;NO, (473.1) Ber. C45.69 H 4.05 Br 33.57 N 2.96
Gef. C46.28 H 426 Br 33.64 N 3.07

Nebenprodukte der PDC: Schmp. 211 —-212°C (aus Aceton/Ether), Ausb. 17 mg (6% (s. u.)
und 4 mg 2.

18,3-Dibrom-135,16-dimethoxy-cis-er ythrinan-3-en-2,8-dion (25): Zu einer Losung von 100 mg
(0.32 mmot) 1 in 30 ml Chloroform 148t man 19.5 m] (entsprechend 0.96 mmol) der vorstehend
bereiteten Bromldsung innerhalb von 4 h unter Rithren zutropfen. Man arbeitet wie vorstehend
auf und reinigt das Rohprodukt durch PDC: das Hauptprodukt kristallisiert aus Aceton/Ether,
Schmp. 211 -212°C, Ausb. 28 mg (19%), mit dem vorstehend beschriebenen Nebenprodukt
gleichen Schmp. iibereinstimmend. — UV (CH3;0H): A.. 232 nm (Ige 4.06), 262 (3.93), sh 342
(3.08). — IR (KBr): 1695 (C=0 Lactam) mit sh bei 1705cm™! (C=0 Keton). — 'H-NMR
([D6]DMSO0): 8 = 7.54 (d, 4-H, J = 1.5 Hz), 7.01 (s, 14-H), 6.83 (5, 17-H), 6.12 (d, 1-H, J = 5 H2),
4.25—-3.90 (m, 10-H), 3.87/3.85 (25, 2 x OCHj;); Einstrahlen der Resonanzfrequenz fiir 6-H bei
3.24 ppm: 7.54 (s, 4-H), 6.12 (s, 1-H). — **C-NMR: vgl. Tab. 2. — MS: m/e 473/471/469 (1:2:1,
80%, M), 392/390 (1:1, 100, M* — Br), 312 (58), 258 (21), 216 (12).

CysH,,Br,NO, (471.1) Ber. Br 33.90 Gef. Br33.66

Nebenprodukte der PDC: Schmp. 176°C (aus Methanol/Ether), Ausb. 14 mg (9%), iiberein-
stimmend mit 24 (s. 0.) und 6 mg 2.

Literatur

Y XXTIL Mitteil.: 4. Mondon, H. G. Vilhuber, Ch. Fischer ', M. Epe, B. Epe und Ch, Wolff, Chem.
Ber. 112, 1110 (1979), vorstehend.

2 M. Epe, Diplomarbeit, Univ. Kiel 1978.

3 Zur Schreibweise und Bezifferung des Erythrinanringsystems vgl. Lit. 2.

* H. G. Vilhuber, Dissertation, Univ. Kiel 1965.

3 B, Waegell, J. P. Zahra, L. D. Hall uad G. Pouzard, Org. Magn. Reson. 9, 627 (1977).

¢ A. Nickon, M. A. Castle, R. Harada, C. E. Berkoff und R. O. Williams, J. Am. Chem. Soc. 85,
2185 (1963).

? N. 8. Bhacca und D. H. Williams, Applications of NMR Spectroscopy in Organic Chemistry,
1. Aufl, 8. 75, Holden-Day, San Francisco-London-Amsterdam 1964.

8 K. Nakanishi, Infrared Absorption Spectroscopy, 1. Aufl, S. 42, Holden-Day, San Francisco
1962.



1979 Aromatische Erythrina-Alkaloide, XXIV 1139

W, C. J. Ross, J. Chem. Soc. 1950, 257; G. G. Freemann, J. E. Gill und W. S. Waring, ebenda
1959, 1105.

10 4. Mondon, K. F. Hansen, K. Boehme, H. P. Faro, H. J. Nestler, H. G. Vilhuber und K. Béttcher,
Chem. Ber. 103, 615 (1970).

) M, Hordk und J. Fajkos, Collect. Czech. Chem. Commun. 24, 1515 (1959).

12 I R. Trehan, C. Monder und A. K. Bose, Tetrahedron Lett. 1968, 67.

'3) Vgl. K. R. Henery-Logan und T. L. Fridinger, Chem. Commun. 1968, 130; X. Creary und
A. J. Rollin, J. Org. Chem. 42, 4226 (1977).

14 Das friiher beschriebene Dibromid vom Schmp. 211 —212°C* stimmt mit 25 Giberein.

15) vgl. dazu die Standardwerte der ' *C-NMR-Spektren fiir bromierte Cyclohexanone in CDCly
mit Grenzwerten der chemischen Verschiebung von 50.8 bis 53.6 ppm: C. Olieman, L. Maat
und H. C. Beyermann, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 97, 31 (1978).

16) Vgl. die allgemeinen Angaben zum experimentellen Teil von Lit. V.

1 E. J. Corey und J. W. Suggs, Tetrahedron Lett. 1975, 2647.

18) Die Variante nach H. Volz und H. Hettel, Chem.-Ztg. 101, 359 (1977), liefert keine hoheren
Ausbeuten.

19 A Mondon, H. J. Nestler, H. G. Vilhuber und M. Ehrhardt, Chem. Ber. 98, 46 (1965).

20 Elementaranalyse vgl. Lit. V.

2D E. J. Bourne, M. Stacey, J. C. Tatlow und J. M. Tedder, J. Chem. Soc. 1949, 2976.

[220/78]

78+





