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Die bei den beiden epimeren 5.10b- Hthano-phenanthridin-Basen Haemanthi=
din(I) und 6~ Hydroxycrinamin(II) durch kinwirkung von Methyljodid und
anschlieBender Basifizierung zu erzielende Umlagerung zu den beiden C=3-
epimeren 2 —benzo[B,M-cJ indol-Alkeloiden Tsazettin(III) und Criwellin(IV),
verlédutt Uber einen intramolekuluren H)drid shift, wie aus umfangreichen
Veuterierungsexperimenten hervorseht. Us bel diesen :deaktionen die aks
tiven Zentren( C~3,C41b und C-6) durch die Charskierisierung der und=
produkte in ihrer Btereochemie eindeutig fixlert sind, sollte i.r die wvon
anderen Autoren beschriebcne Umle_ erung des "I sobtazetitins” in das Tazettin

durch z4. std. stehen loscen in&iassere)

nur die Konfiguration om ketoli=
.chen C-itom entscheidend sein 3), oder sber beim "Isotazctiin" einc vollig
neue, von den Ublichen fmary.lidicewn-Alkiiloiden .bweichende, Stereochemie
vorlicgen.

Die in diesem Zusammenheng von uns durchgefihrten Untersuchungcn flihrten

zu uer neuen Struktur (V) flr aas Isotazettin, wic. aus dem 100 iHz Kiiz-
Spektrumsbzuleiten war, das Signale bel 1,79 und 6,7Qdkzwei aromatische Pro=
tonen in p-bteiluns) ,6,02¢( 1-Protonen-8ingulett-Ar~CH-0),5,85¢ 2-Protonen
Dublett,CHZOE), 5,18d( 1~Frotonen-Dublieti; J=10c/s),5,46 (1-Protonen-aowpel-
Dublett; J=10,J=1,5¢/s; olefinische rrotonen),4,30d( ‘i-Proton, X-Teil

vines ABX-8ystem; J,y+Jpy= 18 ¢/s; H~C-CH.) 4,14 1- Proton-multiplectt),
3,37 ( zliphatische ethoxy—Gruppc),EJ#KK Z-Protonen-Singulett, N-Mcthyl )
aufweist.

In Ubereinstimmung mit diesem Berxund fithrt die Oxydation des " Igotzzetting”
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mit aktivem MnO, zu einem amorphen Lacton(VII) dessen IR-Spcktrum Szn=
den bei 940,1040,1120, 1270, 1485, 1510 und 1725 cm™' suf:eist.

0 — o3t

I) HAemanthidin:R'=H, &=0CH5 III) *azettins R=0CHyz, X*=H
In) 6-Hydroxycrinamin.3'a00H3,R-H IV) Criwellin: R':OCH;,.&-H




Neo.ll : 1309

Die Umlagerung kann nunmehr im Sinne der voranstehenden Formelfolge
interpretiert werden und dem Isotazettin die Stereostruktur VI, mit
dem Ring C in der “zlbwannenform zugeordnet wecden, wie aus dem Sig=
nel fir das C-3% Proton, das eine axiale Konformation beweist :owie
aus dem Yreiding-iodell abzul iten ist.

Bine weltere Bestitigung flr die Strukitur konnte durch die Circuliar=
dichrographie4) cewonnen werden., Wie aus d.m Diegramm zu entnehmen
ist, weist das Porettin: 292 nma&=-1,18; [@}1077=-3,8%; 23 nnae =
+7,27, [6) .10™2=+ 23,99 und das Isotazettin: 2238 nmak=+1,80,B}.107~ =
+ 5,73, 250 nna= - 1,9, @) .107° = - 5,73, 225 nuae=+ 1,45, [}1077
+4,21 d:=m nahezu entgegcngesetzten Kurvenverlguf auf und demit kann

¢g cich beim Isotaze.tin nicht um cin stercoi:omeres Tazettin handeln,
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SchlieBflich kamn die Isolierung des Isotazettins als einc
Bestdtigung der vorgeschlagenen Biosynthese der Haemanthidin-
Tazettin-Alkaloide aufgefasst werden, zumal das rHaemanthidin
in der Lage ist sowohl als ringoffener Hydroxyaldchyd 21c auch

als Halbacetal zu reazieren 5>.
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