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Die bei den beiden epimeren 5.lOb- Bthano-phenanthrjdin-Dasen Haemanthiz 

din(I) und 6- Hgdroqcrinamin(I1) durch Gnwirkung van Keth~ljodid .und 

anschliefiender tiasifizierung zu erzielende Ua1ageru.w zu dtn beiden C-3_ 

epimeren 2 -benzob,LI-c) indol-AlkaloidenIazettin(II1) und Crimellin(IV), 

verlauft iiber einen intramole!;uisren H::drid shift, xie aus umfangreichen 

Deuterieruqsexpcrimenten hervorgeht. da bei diesen Ae&tionen die ak= 

tiven Zentren( C+,Cl'ib und C-6) durch die Charakterisierun,g der Lnd= 

prod&to in ihrer .stereochemie eindeutig fixi'ort eind, collte i:r clie von 

anderen sutoren beschrieb:ne Umla,_crung des '~Isotazettins" in tias Eazettin 

durch 24. std. stehen 1cl;::en in %asser 2) nur die konfi:>urstion .,?rn ket;li= 

then C-Atom entscheidena sein 3) , oder aber bcim "1sotazct.Li.n" einc: vtill.ig 

neue, von den iiblichen knar~.lid:~ce,,n-i;ll.~,loii~~n ..b:-:eichende, Stereochemie 

vorli_Ltn. 

. . -. r Die in aiesem ~;us~i.,r. .,enhanc von LJIS durchbefiihrten Untersuchun&tn fi_ihrt;n 

zu tier neuen Struktur (V) itir aas Isotazettin, witi au5 dem 100 GIz I&+- 

Spektrum~bzuieiten car, das si@ale bei -_,79 und G,7Ub(zxei aromutische Pro= 

tonen in P-jteilun&) ,6,026( I-Protonen-Singulett-Ar-CH-0) ,5,2% 2-Frotonen 

Dublett,CH202), 5,1&( I-Frotonen-Dublet-l;;J=lOc/s),5,46 (I-Erotontn-do-~3pel- 

Dublett; J=lO,J=1,5c/s; oltfinische .wotonen),4,50d( 'I-Proton, A-!C,il 

Lines Am-System; JAx+Jsx= IS c/s; H-C-CH$ 4,14& I- Proton-nultiplett), 

3,3w( aiiphatische ethoxy-L;ruppc),2,44& 3-Protonen-Singulett, N-&thy1 ) 

aufweist. 

In 3bereinstimmung mit diesem Beiund ilihrt die Oxyciation des 11 Isot&zettins" 
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tit aktive:em MnOz zu einem amortien Lacton(VII) dessen ISSjxktmm kn= 

den bei. 940,1040,1120, 1270, 1485, 1510 und 1725 cm""1 mf?eist. 
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Die Umlagerung kann nunmehr im Sinne der voranstehenden E'ormelfolge 

inttrpretiert werden unii dem IsotazLttin uie btereostruktur VI, nit 

dem Ring C in der "albwannenform ziqeordnet wv;.~den, nie au:: dem .Sig= 

nil1 ftir das C-3 Proton, das eine axiale konformation beweist : oaie 

aus den? JJreiding-i!;odell rbzul iten ist. 

bine aeitere Beststigung fur die Struktur konnte durch die Circular= 

dichrographie ') ;ewonrcn werden. A 'Gie aus d.m Diagramm zu entnebmen 

ist, TAjeist das T::ettin: 242 nmar=-1,18; [@IJ10-3=-j,8~; %?!, nnbC= 

+7,2r/, t&lo-~=+ 23,'j3 und das Isotazettin: 288 nm&=+1,80,~].10--= 

-t 5,7a, 250 nrnd&= - 1,94, @].lO-- = - 5,7F3, X5 nm&t=+ l,Ls, @JlO -3 

+4,31 dim nahczu entge,inzesetzten Kurvenveriauf auf unu @.mit kann 

c-s sich beim Iso:,azo tin nicht um tin stercoi:omeres Tazettin ‘nandeln. 
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Schliefilich kam die Isolierung des Isotazettins als eira 

Bestgtigung der vorgeschlagenen Biosynthese der Haerzamhidin- 

Tazettin-Alkaloide aufgefasst meratn, aumal da's Eae.xarthidin 

in der Lage ist sonohl als ringoflener Hydroxyalr:chj- ~1s acch 

5) als Halbacetnl zu reasieren . 


