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Im Laufe unserer Untersuchungen im Gebiete der Chemie 

von heterocgclischen, pseudobasischen Aminocarbinolen haben 

wir eine einfach und mit guter Ausbeute durchfiihrbare Metho- 

de zur Herstellung von Benzo/a/chinolizin-Abkommlingen, u.a. 

von 2-0xo-3-ethgl-9,1@-dimethoxy-l,2,~,4,6,~-hexahydro-l1~- 

-benzo/a/chinolizin /I/ ausgearbeitet /l/. Das Keton I stellt 

ein zweckmassiges Ausgangsmaterial fiir die Synthese des Al- 

kaloids Rmetin dar, da es an den vorhandenen zwei Assym- 

metriezentren die gleiche Konfiguration aufweist /2/, und SO 

war es daher naheliegend, unsere Arbeit in dieser Richtung 

weiterzufiihren. 

Openshaw und Whittaker /3/ setzten das Keton I mit Tri- 

phenyl-carbomethoxymethylen-phosphoran bei 150' C urn und er- 

hielten so einenti&ungesattigten Ester /III, R&e/, der 

bei der katalytischen Hydrierung zum grossten Teil das 

- seiner giinstiger stereochemischer Konstitution halber - 

zur Emetin-Synthese geeignete 2,3-trans 2-Carbathoxymethyl-, 

3-ethyl-9,lO-dimethoxy-1,2,3,4,6,7-hexahydro-llbH-benzo/~ 

chinolizin /IV, R=Me//4/ lieferte. 

Wir versuchten die Umsetzung des Ketons I zum Ester III 
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mittels des bequem herstellbaren Carbathoxymethyl-phosphor- 

saure-diathylesters /II/ /5/ durchzufiihren, der - wie be- 

kannt /6/ -- zur Einfiihrung der Carblthoxymethylen-Gruppe 

ebenfalls geeignet ist. Das Keton I wurde in Dimethylform- 

amid gelosl: und in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat mit 

der Verbinclung II zusammengebracht. So erhielten wir zwei 

stereoisomere Produkte, ein trans-, und ein cis-Isomeres des 

gewiinschten Esters: 

Bei ntedriger Temperatur entsteht uberwiegend IIIa 

/wahrscheinlich das trans-Isomere/ /Schmp.: 99-101' C/, bei 

hoherer Temperatur aber hauptsachlich IIIb /Schmp.: 107,5- 

108,5O C/. Analyse: Ber. /C21H2904N 359,45/ C: 70.1%; H: 

8.13%; N: .S,qO$. Gef. IIIa C: 70935%; H: 8,22%; N: 3.91; 

IIIb CX 70,30%; HI 8915%; N: 3.85%. 

Auch beim Erhitzen des Ketons I mit Triphenyl-carbgth- 

oxymethylen-phosphoran auf 150 o C entsteht zum grossten Tail 

"IIIa. 

Es is-t bemerkenswert, dass wir bei der Hydrierung von 

IIIa in salzsaurehaltigem Methanol in Gegenwart von Pt02 das 

zur Emetin-Synthese geeignete Isomere IV erhielten; hydriert 

man aber unter gleichen Bedingungen das Isomere IIIb, erhiilt 

man die fur den Aufbau des Em&ins ungeeignete Verbindung V. 

5. Aicj8Speziale und R.C. Freeman: J. Org. Chem. 2_& 1883 

6. L. Horner et al.: Chem. Ber. 2, 581 1962 und die dort 
zitiertan weiteren Angaben. 
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Die bei der katalytischen Hydrierung erhaltenen Produk- 

te IV und V wurden mit authentischen Prgparaten verglichen 

und such in Form verschiedener Abkommlinge identifi2iert.m 

Die interessante drscheinung wollen wir such bei ein- 

facheren Cyclohexan-Abkommlingen studieren. 

m Herrn Dr. A. Brossi Base1 und Dr. J. Osbond Herts 
danken wir herzlich fur die Clberlassung der authentischen 
Vergleichsprlparate. 


