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Lycorin (1) ist eines der am huufigsten vorkommenden von insgesamt Uber 70 bisher isolierten

(1

Amaryllidacaeen Alkaloiden

(2}

. Obgleich Konstitution und Konfiguration dieser Verbindung schon
1959 gesichert wurden™ ', hat bislang keiner der zahlreichen Versuche zu seiner Synthese zum Ziel

efuhrt[sl. Wir beschreiben hier eine einfache Synthese, die es erlaubt, rac. 1-Desoxy-lycorinon (2)
d y-ly

in guter Ausbeute darzustellen und mit aus Lycorin (1) gewonnenem (2) [4]zu vergle’lchen[H] .

O

M @
Als Ausgangsreaktion diente eine im Rahmen anderer Arbeiten entwickelte Methode zur Darstellung
von Derivaten des 4-Amino-cyclohexan-dions(1,3) [5]. Das aus Piperonal und Hippursdure mit

Acetanhydrid und Natriumacetat leicht zugdngliche Oxazolon (3) (Schmp. 192-194°%) wurde mit dem
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Reformatzki-Reaktion, so erhdlt man nach saurer Aufarbeitung in hoher Ausbeute (8) [Schmp. 211-218%
UV-Spektrum in Methanol: >‘max nm (£) 229 (26200) und 288 (4600); in 0,01 n methanol. NaOH: 225
(21700), 288 (5100) und 364 (23100)] . Vorsichtige alkalische Verseifung von (8) gibt die Carbonsiure
(9), welche bei Behandlung mit Acetanhydrid cyclisiert und das Enolacetat (10) (Schmp. 179-1800) lie-
fert. In dieser Verbindung 4Bt sich mit Hilfe eines ]H-NMR-Spekrrums die Konfiguration eindeutig er-

mitteln []H-NMR-Spektrum in CDC|3: T =4,75 d), 7a H), J = 11 Hz, UV-Spektrum in Methanol:

Amax nm (&) 240 (17600}, 260 (17100), 280 (17800) und 370 (HOO)] .
OAc
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COC H,
8 : R = COOCH, (10
© : R = COOH

Zur Umwandlung in (2) wurde (8) zuntchst in das Thioketal (11) 7] (Schmp. 167-1690) UberfUhrt,
das bei vorsichtiger Reduktion mit Lithiumalanat den Alkoho! (12) (Schmp. 184-186°%) lieferte. Dieser
wurde Uber das Mesylat (13) in Dimethylformamid mit Natriumhydrid direkt zum Perhydroindol-Derivat
(14) (Schmp. 212-2130) cyclisiert. Nochmalige Reduktion mit Lithiumalanat und anschlieBende saure
Aufarbeitung fuhrte zum Amin (15), das als Hydrochlorid (Schmp. 245-247° Zers.) gewonnen wurde,

[UV-Spektrum in Methanol: A max ™™ (¢) 225 (7500) und 286 (4200)] . Diese Verbindung cyclisierte

<o'5R IR+

NH
o é @) R
OC Hs
(1) R = COOCH, (14 R = COC H,
(12) R = CH,OH (15 R =H
(13) R = CH,0SO,CH,
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Na-Salz des 3-Oxoglutarsduredimethylesters in Tetrahydrofuran in quantitativer Ausbeute zu (4
kondensiert e . (4 fullt als Stereoisomeren- und Tautomerengemisch an, welches durch Anglysendaten und
Spektren charakterisiert wurde [UV—Spektrum in 0,01 n methanol. HCI: X max ™™ (€) 222 (23200) und
254 (18800); in 0,01 n methanol. NaOH: 222 (22800) und 276 (25600). IR-Spektrum (KBr):

A 3.0, 577, 590, 6,14, 6,30 und 6,46/4,].

Die anschlieBende Verseifung von (4) mit Bariumhydroxid und Decarboxylierung ergab (5) (Schmp. 139-

1440). (5) kann in kristallisierter Form gewonnen und chardkterisiert werden.

s (4 : R = COOCH,
@ (5): R = H

[UV-Spekrrum in 0,01 methanol. NaOH: A max ™ (&) 283 (32700); in 0,01 methanol. HCI: 246
(23200)] . Es empfiehlt sich jedoch, das zundchst amorph anfallende (5) sofort in Methano! zu lssen.
Dabei kristallisiert ein Gemisch der Enoldther (6) und (7) nach kurzer Zeit in hoher Ausbeute aus. Das
zu etwa 10% in dem Gemisch befindliche (7) laBt sich mit Chloroform auswaschen. Die Konstitution

von (6) (Schmp. 253-2560) ergibt sich aus den Folgereaktionen. Unterwirft man () einer
P

OCH o)
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HCOC 6H 5 o) NHCOC 6H 5
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mit Formaldehyd in Eisessig und HCl unter gleichzeitiger Dethioketalisierung zu rac. 1-Desoxy-lycorinon
(2) (Schmp. 159-161°%), des sich chromatographisch, massenspektroskopisch, UV-spektroskopisch und IR-
spektroskopisch von authentischem Material &4 nicht unterschied. Massenspektrum m/e 271 (M). UV-
Spektrum in Methanol: Amox nm () 227 (15700) und 290 (4800) . Fur einen Vergleich der IH-NMR-
Spektren stand nicht gentgend authentisches (2) zur Verfugung. lH-NMR-Speldrum von synth. (2) in
CDCI3 und CD3COOD: T= 3,57 und 3,54 (s) 2H, 3,95 (s breit) 1H, 4,05 () 2H, 5,95 (s breit) 2H
und 6,70-8,40 (m) 7H. Die Tatsache, dafl bei der Pictet-Spengler-Recktion Dethioketalisierung beobach-
tet wird, haben wir als Transthioketalisierung mit Formaldehyd als Akzeptor interpretiert. In der Zwi-
schenzeit hoben wir gefunden, daB Thioketale in Gegenwart von Sturen und einer elektrophilen Carbonyl
komponente, wie G lyoxylsdure, leicht gespalten werden. Diese Befunde sollen Gegenstand einer
gesonderten Mitteilung sein.

[+] Herrn Professor Dr. Hans Brockmann zum 70. Geburistag gewidmet.

[+ Wir donken Professor W.C. Wildman, lowa State University, fur die Uberlassung von optisch

oktivem 1-Desoxy-lycorinon.
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[6] Enolisierungsgrad und -richtung in Formel (4) sind willkirlich angegeben.
7 Versuche zur Ketalisierung mit Athylenglycol lieferten ein Gemisch von Verbindungen mit
g M }4

isomerisierter Doppe lbindung.



