
Neue Synthesen der Kaktus-Alkaloide vom Typ  des 
8-Hydroxy-l.2.3.4-tetrahydroisochinolins 

A .  Brossi, M.  Baumann, F. Schenker und W. Leimgruber, 
Nutley, N. J. (USA), und Base1 (Schweiz) 

Das 3.4-Dihydroisochinolin-Derivat (2) und das Lactam (3) 
konnen leicht nach bekannten Methoden aus Mezcalin (1) 
dargestellt werden. Partielle Atherspaltung von (2) mit 20- 
proz. Salzsaure ergibt 7-O-Desmethyl-(4) und 8-O-Desme- 
thyL(5). Letzteres wurde zu den bekannten Kaktus-Alka- 
loiden Anhalonidin (6) und Pellotin (7) urngesetzt, wahrend 
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ersteres die isomeren Basen (8) und (9) lieferte. Die beiden 
iibrigen 8-Hydroxy-tetrahydroisochinoline Anhalamin (11) 
und Anhalidin (12) konnten leicht aus dem 8-Hydroxylac- 
tam (10) dargestellt werden, das das Hauptprodukt der par- 
tiellen Atherspaltung von (3)  ist. 

Totalsynthese von (+)-Atisin 

W. Nagata, T. Sugasawa, M. Narisada, T. Wakabayashi und 
Y .  Hrryase, Osaka (Japan) 

Als Ausgangsniateria! dieser ersten Totalsynthese des (.t)- 
Atisins diente das Keton ( I ) ,  das durch Hydrocyanierung in 
68-proz. Ausbeute in die Verbindung (2) iibergefiihrt wurde. 
Durch Wittig-Reaktion, Saurehydrolyse und Methylierung 
entstand (3) .  Die tetracyclische Verbindung (4) wurde in 
einer dreistdgen Synthese iiber das cyclische Lactamol dar- 
gestellt. Modifizierte Birch-Reduktion, Mesylierung und 
Saurebehandlung ergaben das konjugierte Keton (5). Die 
Gesarntausbeute betrug bis hierhin 36 %. Urn Ring D aufzu- 
bauen, wurde (5) hydrocyaniert zum trans-Cqanketon (6), 
das sich iiber die 14a-Acetylverbindung in das cyclische Ke- 
to1 (7) umwandeln lieI3. Hieraus wurde iiber die Verbindung 
(8) durch Abbau mit Alkali (9) erhalten und dieses in fiinf 
Schritten iiber (10) in (11) verwandelt. Die Ausbeute von 
(11) bezogen auf (6) betrug 19 %. Nach Umwandlung von 
(11) in das exo-Olefin wurde die Mesvlgruppe durch Birch- 
Reduktion entfernt und die Acetylgruppe eingefiihrt (12). 
Die Einfiihrung der P-Hydroxygruppe gelang durch Um- 
setzung von (12) mit N-Bromsuccininiid Zuni urngelagerten 
Allylbromid, Epoxydierung und Reduktion mit Zink. Die 
entstehende Verbindung (13) wurde zurn Enon (14) oxy- 
diert. Es konnte bewiesen werden, daI3 (13) und (14) die 
Racernate der entsprechenden naturlichen Verbindungen 
waren. Da diese Verbindungen bereits von Pelletier und 
Mitarbeitern zurn Atisin umgesetzt worden waren, stellt 
diese Arbeit eine stereospezifische Totals3 nthese von (L)- 
Atisin (15) dar. 
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Konstitution und Konfiguration des 
C ycloneosamandions 

C .  Habermehl und S. Gottlicher, Darrnstadt [l] 

Die Strukturen von Samandarin, Samandaron und Saman- 
daridin, Alkaloiden aus dern Hautdrusensekret von Sala- 
mandra maculosa, konnten vor einiger Zeit aufgeklart werden. 
Durch eine Rontgenstrukturuntersuchung wurde nun auch 
die Konstitution und Konfiguration des Cjcloneosaman- 
dions bestirnmt. Cycloneosamandion-hydrojodid kristalli- 
siert in orthorhombischen Prismen. Die Gilterkonstanten 
sind a = 10,87 A ;  b = 9,59 A ;  c = 19,51 A. Die Raurngruppe 
ist P 212121; die Elementarzelle enthalt vier Molekule. Im 
Cycloneosamandion (1) ist die bei den anderen Salamander- 
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111 In Angew. Chem. 76, 583 (1964) mu0 es im Referat zurn 
gleichen Thema heiaen: S. Gorrlicher als Mitautor statt G. Som- 
mer; auRerdem Zeile 3 von unten: N-Methyl-neosamanonol- 
jodmethylat statt N-Methyl-neosamandion-jodmethylat. 
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Alkaloiden und bei den ubrigen Steroiden P-standige Methyl- 
gruppe an C-10 durch eine cc-standige Aldehydgruppe er- 
setzt. Diese anomale Konfiguration wird auch durch die Ro- 
tationsdispersionskurve des N-Methyl-neosamanonol-jod- 
rnethylats (2) bewiesen, in dem die Aldehydgruppe frei vor- 
liegt. Der Cotton-Effekt bei 315 mp zeigt das entgegenge- 
setzte Vorzeichen wie der Cotton-Effekt von Corotoxigenin 
(5a.lOp). Durch den starken, negativen Cotton-Effekt von 
('1) ist auch die absolute Konfiguration im Sinne der natiir- 
lichen Steroide bewiesen. Darnit ist erstmalig in der Natur ein 
Steroid mit anomaler Konfiguration an C-10 gefunden wor- 
den. 
Es konnte weiter festgestellt werden, daR sich die Zusammen- 
setzung des Alkaloidgemisches der beiden Subspecies von 
Salamandra maculosa unterscheidet. Wahrend in S. m .  tae- 
niata Samandarin das Hauptalkaloid ist, fehlt dieses in S. m. 
maculosa vollig; an seiner Stelle tritt Samandaron als Haupt- 
alkaloid auf. 

Geruchsstoffe der Stinkwanze 

I .  Yamamoto und T. Tsuyuki, Tokio (Japan) 

Die Geruchsstoffe einer Stinkwanze toten im geschlossenen 
GefaO 30 Ameisen innerhalb 30 Minuten. Die Geruchsstoffe 
aus 10 Arten japanischer Stinkwanzen wurden isoliert. Die 
Petrolather-Extrakte der Wanzen verloren ihren abscheuli- 
chen Geruch, sobald 2.4-Dinitrophenylhydrazin zugegeben 
wurde. In allen Fallen lieBen sich die Dinitrophenylhydra- 
zone von n-Alkanalen und/oder n-trans-2-Alkenalen nacb- 
weisen. Sie wurden durch Schmelzpunkt, Mischschrnelz- 
punkt, Rf-Wert, IR- und UV-Spektrum identifiziert. Die 
Ergebnisse zeigt folgende Tabelle. 

Pentatomidae 
Nezara viridula (L) 
Menida Scotti (Puton) 
Aelin Peberi (Scott) 
Graphosoma rubrolineatum 

Scotinophara Iurida (Burmeister) 
Nezara anfennufa (Scott) 
Coreidae 
Acanthocoris sordidus (Thunherg) 
Hygin opaca (Uhler) 
Plinachtus bicoloripes (Scott) 
Riptortus rlnrarur (Thunberg) 

(Westwood) 

2-Decenal[*] 
2-Decenal [*I 
2-Decena1, 2-Octenal 

2-Decena1, n-Hexanal 
2-Decenal,2-Octenal, 2-Hexenal [*I 
2-Decenal 

2-Hexena1, n-Heuanal [*I 
n-Hexanal 
n-Hexanal 
n-Butanal 

[*I Zusatzlich wurde hier.eine nicht identifizierte Carhonyl-Verbindung 
nachgewiesen, deren 2.4-Dinitrophenylhydrazon bei 265 "C schmilzt. 

Synthese von Verbindungen, die in Beziehung zum 
Anhydrotetracyclin stehen 

M. M. Schemjakin, M. N .  Kolosow und A.  I .  Gurewitsch, 
Moskau (UdSSR) 

Anhydrotetracycline (4)  sind biogenetisch direkte Vorstufen 
der Tetracyclin-Antibiotica bei Strepiomyces. Sie sind ebenso 
Zwischenstufen in der chernischen Syntbese dieser Anti- 
biotica, da 7-Chloranhydrotetracyclin in Tetracyclin umge- 
wandelt werden konnte [2]. Im Hinblick auf eine Totalsyn- 
these naturlicher Tetracycline wurde daher ein Verfahren zur 
Darstellung von Hydronaphthacenen (3)  ausgearbeitet, die 
dann in 12a-Stellung hydroxyliert werden konnen. 

Die Dihydroxyketo- und Hydroxydiketo-hexahydroanthra- 
cene ( I ) ,  X = OH, Y = H oder X + Y = 0, wurden aus JLglon 
uber 6 Stufen dargestellt, der Michael-Kondensation rnit Ma- 
lonester oder Nitroessigester unterworfen und dann mit HCI 
zu den Tetrahydroanthracen-estern (2), X = H oder OH, 
2 = COzC2H5 oder NOz) dehydriert. Die Nitrogruppe wurde 
durch reduktive Methylierung in eine Dimethylaminogruppe 

[2] A. I.  Scott u. C. T.  Bedford, J. Amer. chem. SOC. 84, 2271 
(1962). 
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umgewandelt. Die Vervollstandigung des Ringes A wurde 
durch Kondensation der gemischten Anhydride der Sauren 
(2) rnit C ~ H ~ O M ~ C H ( C O ~ C ~ H S ) C O N H ~  und anschlie- 
I3ende Cyclisierung rnit CH3S(O)CHzNa in Dimethylsulf- 
oxyd erreicht. SchlieIllich wurde (3) durch Hydrogenolyse in 
Gegenwart von Pd erhalten. 

Eine neue Reaktion von Azlactonen und ihre Anwen- 
dung auf Tetracyclin- und Alkaloid-Synthesen 

H.  Muxfetdt, W. Rogalsky, F. G .  Kathawala, G .  Grethe und 
J .  Behling, Madison, Wisc. (USA) 

Wir konnten kurzlich zeigen, dal3 das ungesattigte Azlacton 
( I )  in Gegenwart einer Rase bei Zimmertemperatur mit Ace- 
tondicarbonsaure-dimethylester (2) zum Amino-dihydrore- 
sorcin-Derivat (3)  reagiert. Weitere Untersuchungen uber 

+ H3COzC y C O z C H 3  
(2) HsCOzC Y C O z C  H3 

0 

( 4 )  

c1 qJ-0 
0 0  

H3C0 u +(2) - 
+ 

y 3  

co 
I c1 NH 

I (6) 
CH3 

H3C0 0 OH 0 

Angew. Chem. 1 76. Jahrg. 1964 Nr. 18 79 1 




