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Im Laufe unserer Untersuchungen im Gebiete der Chemie
von heterocyclischen, pseudobasischen Aminocarbinolen haben
wir eine einfach und mit guter Ausbeute durchfilhrbare Metho-
de zur Herstellung von Benzo/a/chinolizin-Abkémmlingen, u.a.
von 2-0xo-3-ethyl-9,10-dimethoxy-1,2,3,4,6,7-hexahydro-11bH-
~benzo/a/chinolizin /I/ ausgearbeitet /1/. Das Keton I stells
ein zweckmissiges Ausgangsmaterial fir die Synthese des Al-
kaloids Emetin 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
weiterzufihren.

Openshaw und Whittaker /3/ setzten das Keton I mit Tri-
phenyl-carbomethoxymethylen-phosphoran bei 150° C um und er-
hielten so einen o¢,B-ungesittigten Ester /III, R=Me/, der
bei der katalytischen Hydrierung zum grossten Teil das
- seiner ginstiger stereochemischer Konstitution halber -
zur Emetin-Synthese geeignete 2,3-trans 2-Carbdthoxymethyl--
3-ethyl-9,10-dimethoxy-1,2,3,4,6,7-hexahydro-11bH-benzo/a/
chinolizin /IV, R=Me/ -/4/ lieferte.

Wir versuchten die Umsetzung des Ketons I zum Ester III
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mittels des bequem herstellbaren Carbithoxymethyl-phosphor-
siure—didthylesters /II/ /5/ durchzufihren, der - wie be-
kannt /6/ - zur Einfiihrung der Carbithoxymethylen-Gruppe
ebenfalls geeignet ist. Das Keton I wurde in Dimethylform-
amid geldst: und in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat mit
der Verbindung IT zusammengebracht. So erhielten wir zwei
stereoisomere Produkte, ein trans-, und ein cis-Isomeres des
gewiunschten Esters:
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Bei niedriger Temperatur entsteht iiberwiegend IITa
/wahrscheinlich das trans-Isomere/ /Schmp.: 99-101° ¢/, bei
héherer Temperatur aber hauptsdchlich IIIb /Schmp.: 107,5-
108,5° C/. Analyse: Ber. /CpjHpqO4N 359,45/ C: 70,17%; H:
8,13%; N: 3,90%. Gef. IITa C: 70,35%; H: 8,22%; N: 3,91;
IIIb C: 70,30%; H: 8,15%; N: 3,85%.

Auch beim Erhitzen des Ketons I mit Triphenyl-carbath-
oxymethylen-phosphoran auf 150° C entsteht zum grossten Teil

“IIla.

Es ist bemerkenswert, dass wir bei der Hydrierung von
IIIa in salzsdurehaltigem Methanol in Gegenwart von PtO, das
zur Emetin-Synthese geeignete Isomere IV erhielten; hydriert
man aber unter gleichen Bedingungen das Isomere IITb, erhdlt
man die fir den Aufbau des Emetins ungeeignete Verbindung V.
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Die bei der katalytischen Hydrierung erhaltenen Produk-
te IV und V wurden mit authentischen Priaparaten verglichen
und auch in Form verschiedener Abkommlinge identifiziert.*

Die interessante &rscheinung wollen wir auch bei ein-
facheren Cyclohexan-Abkommlingen studieren.

¥ Herrn Dr. A. Brossi Basel und Dr. J. Osbond Herts
danken wir herzlich fiir die (berlassung der authentischen
Vergleichspraparate.



