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Synthese von Heterocyclen und Modellreaktionen
zur Alkaloid-Biogenese

H.-J. Teuber, Frankfurt/M.
GDCh-Ortsverband Miilheim/Ruhr, am 11. November 1964

Dopaminhydrochlorid reagiert in Wasser mit Acetessigalde-
hyd-dimethylacetal oder 1-Methoxy-1-buten-3-on zu Ver-
bindung (1) ; Tryptamin-hydrochlorid ergibt ein Gemisch von
(2) und (3) [1].
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Die ungefihr am Neutralpunkt ablaufende Reaktion ist mit
der Hypothese vereinbar, daBl zur Biogenese von Indol-
alkaloiden der «-Reihe Essigsdurereste statt einer aromati-
schen Aminosdure vom Phenylalanin-Typ verwendet werden
[2]. Da in (2) [(3)] Ring D ausschlieBlich aus ,,Acetat-Ein-
heiten** aufgebaut ist, wire bei Indolalkaloiden der «-Reihe
das C;-Stiick (Formaldehyd-Aquivalent) statt in Ring D in
Ring E lokalisiert zu denken (einer Briicke zwischen den
CH3-Gruppen von (2) [(3)] entsprechend). Die bisherigen
Markierungsversuche scheinen eine Entscheidung noch nicht
zuzulassen [3].

Enamine vom Typ (4) und (5) (R = H oder Alkyl, R" = Al-
kyl oder Aryl) cyclisieren beim Versuch, sie in ihre Hydro-
chloride iiberzufithren, nach Art einer Pictet-Spengler-Reak-
tion zu den in 1-Stellung mono- oder disubstituierten Deri-
vaten des Tetrahydroisochinolins bzw. Tetrahydro-B-carbo-
lins. Diese Verbindungen kénnen ihrerseits zu Heterocyclen
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vom Typ (1)—(3) umgesetzt werden (D. Laudien, Th. Raabe).
Dihydroresorcin ergibt mit Tryptamin-hydrochlorid ein (5)
analoges Enamin. Tryptaminobutenon [(5), R=H, R’=CHj3]
bildet mit Sauren das Pyridiniumsalz (6). [VB 886]
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Neues ans der Chemie der Quasiaromaten
Ch. Jutz, Miinchen
GDCh-Ortsverband Diisseldorf, am 7. Dezember 1964

Als sauerster aller bisher bekannten Kohlenwasserstoffe
wurde das 3.4-Bis-(9’-fluorenylidenmethyl)-6-(9’-fluorenyl)-
fulven (rote Nadeln; Fp = 234,5°C) iiber sein Anion (/)
[Amax = 588 my; log ¢ = 4,87]] aus 3.4-Bis-(9’-fluorenyliden-
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methyl)-6-dimethylamino-fulven und Fluoren-Lithium syn-
thetisiert. Im Anion (/) kann die Ladung in vier cyclischen
n-Sextetten stabilisiert werden.

Den 9-Aminofulvenen sind die tieffarbigen Heterologen des
Sesquifulva-polyens verwandt. Die vinylogen 1-Methyl-4(2)-
fluorenyliden-1.4(1.2)-dihydrochinoline, z. B. (2), wurden
durch Umsetzung entsprechender Polymethinsalze mit
Fluoren und Natriummethylat erhalten. Bei Protonierung
mit Mineralsduren an der 9-Stellung des Fluorenrests erhiit
man Chinolinium-Salze.

H3C~N— © (2)

n n=20,1,2,3

Ein Vinyloges des 1-Methyl-4-cyclopentadienyliden-1.4-di-
hydropyridins mit n = 3, eine stark basische, empfindliche
blaue Verbindung, konnte analog gewonnen werden.

1.2.6-Trimethyl-4- cyclopentadienyliden (indenyliden)-1.4 - di-
hydropyridine eignen sich besonders als Modelle fiir elektro-
phile Substitutionen an quasiaromatischen Systemen. Die
Indenyliden-Verbindung (3) wird in 3’-Stellung protoniert
(3a), nitrosiert (3b), benzoyliert (3c), kuppelt mit aromat.
Diazoniumsalzen (3d) und wird durch Dimethylformamid/
Phosphoroxychlorid (3¢) sowie durch Azastreptocyanin-
Kationen substituiert.
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(3by Y = NOH
(3c): Y = C(OH)-CgHs
(3e): Y = CH-N{(CH,),
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In den Salzen vom Typ (3e¢) verdringen Cyclopentadien-
Natrium oder Inden-Natrium die sekundidre Aminogruppe

@ (4

unter Bildung tieffarbiger Merocyanine mit ,,verkappter
Carbanionomethin-Struktur (4). [VB 887]
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