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DIE Stereochemie der Erythrinane, die durch Hydrierung der aromatisohen 

Erythrina-Alkaloide oder durch Totalsynthese gewonnen werden, ist noch wenig 

erforscht. Nach der Theori kb'nnen zwei Razemate auftreten, die sich vom 

1.6-cis- und 1.6-trans-Erythrinan ableiten: - 

I, 6-c/+ I, 6-hwm- 

Erythrinon 

Eine wichtige Beziehung besteht zwischen dem Methylkther des Hexahydro- 

apoerysodins, 
2 einem Umwandlungsprodukt der Alkaloide,und dem synthetischen 

15.16-Dimethoxy-erythrinan, 3,4 die der gleichen sterischen Reihe angehiiren.5 
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6 Zur Stereochemie der Erythrinane No.14 

ALlo 0 :,$odellhetrac?ltungen an den natiirlichen Alkaloiden hat Prelog 
6 
geschlossen, 

dass in ihren hy<.rierten Abksmmlingen, zu denen such die oben genannte 

Verbindung gehb'r<;, wahrscheinlich trans-verkniipfte Erythrinane vorliegen. 

Diese sinnvolle Zuordnung war bisher die Grundlage sterischer Betrachtungen. 

Neue Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass die synthetischen Basen 

der Reihe des 1.6-cis-Erythrinans angehsren. - Diese Aussage stiitzt sich auf 

folgende Experimente. 

In Analogie zu einer bereits ver8ffentlichten Synthese.' w-urde iiber daa 

Enol-lactam I das Hydroxy-lactsm II gewonnen, aus den durch Behandlung mit 

konz. Schwefelsiiure der pentacyclische xther III entsteht. Diese Verbindung 

l&St sich im Modell' ohne wesentliche Verzerrung der Ringe aufbauen, wenn 

der Indolteil der Molekel cis-verkniipft ist und sein Sechsring in der - 

Wannenform vorliegt. 

Die Aufspaltung der Oxydbriicke des Ithers III gelingt mit Acetanhydrid- 

Yoluolsulfonstiure 9 ohne kderung der Konfiguration am C-Atom 6. Es werden 

nach der Verseifung die ungesgttigten Hydroxy-lactame IV und V isoliert, 

die bei ihrer Hydrierung die gesgttigte Verbindung VI liefern. Sie ist 

identisch mit dem schon friiher dsrgestellten Hydrierungsprodukt vom Schmp. 

161' aus dem EnoIl-lactam IX.7 

Die Hydroxy-Gruppe von VI l&.st sich iiber das Tosylat und. Iodid durch 
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8 Zur Stereochemie der Erythrinane 1io.14 

anschliessende Retiuktion leicht entfernen. Das Reaktionsprodukt VII ist 

wiederum bekannt und identisch mit dem La&am vom Schmp. 118', das durch 

Ringschluss z.B. aus der Vorstufe X erhalten wird. 
10 

Da von VII aus die 

Briicke iiber das l'j.16~Dimethoxy-erythrinan zum Hexahydro-apoerysodin-methy ,l- 

lither schon geschlagen ist, miissen diese Basen - entsprechend VIII - als 

Derivate des 1.6-cis-Erythrinans formuliert werden. S&on friiher wade .- 

gefunden, dass die Base VIII such bei der Rydrierung der ungeslittigten 

Base XI entsteht.' 

11 
Kiirzlich haben Prelog et al. auf einem ganz anderen Weg fiir das 

synthetische 15.16-Dimethoxy-erythrinan-ol-(3) ebenfalls die 1.6-cis-Struktur - 

bewiesen.Da such das von Belleau 
12 

zuerst dargestellte "Erythrinan" nach 

unserer Untersuchung das 1.6-cis-Erythrinan ist, - ftigen sich alle Ergebnisse 

harmonisch zusammen. Das Gesamtbild ldsst erkennen, dass bei den bekannten 

Totalsynthesen und durch Hydrierung stets cis-verkniipfte Erythrinane gebildet - 

werden. 

trans-Erythrinane sind nach unseren Erfahrungen schwer zu&inglich, wir 

sind damit beschgfttigt, die Eigenschaften dieser Verbindungen &her kennen 

zu lernen. 
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