
dariiberhinaus, daD bithylenoxid auch starke Basen wie Li- 
Alkyle - sie werden zur Bildung der Phosphorane aus Phos- 
phoniumsalzen verwendet [S l  - ersetzen kann. 

Arbeitsvorschrift : 

Man last in 5 ml Methylenchlorid 6.6 g (CsH5)3P (0,025 mol), 
2.6 g Benzaldehyd (0,025 mol), 2.5 ml khylenoxid (0.05 mol) 
und - unter Kuhlung - 4,2 g Bromessigsaure-athylester 
(0,025 rnol). Die Losung wird bei Raumtemperatur aufbe- 
wahrt und am nachsten Tag destilliert, wobei 2.45 g 2-Brom- 

[*I Dr. J. Buddrus 
Lehrstuhl fur Theoretische Organische Chemie 
der Technischen Universitat 
lo00 Berlin 12, StraBe des 17. Juni, Nr. 135 

athanol (78 %). K p  = 55 "C,'17 Torr, und 4,O g Zimtsaure- 
lthylester (91 %), Kp = 142-144 "C/17 Torr, iibergehen. Der 
Destillationsriickstand erstarrt zu 6,75 g Triphenylphosphin- 
oxid (97 %), Fp = 150 "C. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Synthese und Konfiguration heterocyclischer Indol- 
verbindungen. Die stereoselektive Totalsynthese 
von DL-Akuammigin und DL-Tetrahydroalstonin 

Von E. Winterfeldt [ * I  

Zur Synthese heterocyclischer Indolalkaloide vom Typ (3) 
eignet sich das a,P-ungesattigte Keton (I). Uber eine Michael- 
Addition mit Malonester und anschlieoende Reduktion mit 
BH? erhalt man die Lactone vom Typ (2).  die nach Reduk- 
tion und Wasserabspaltung in (3) iiberfiihrbar sind 111. 

(2) 0 

Bei thermodynamischer Lenkung erhllt man also stereo- 
spezifisch ( 5 ) .  

Auch die Reduktion der Ketogruppe IaBt sich stereoselektiv 
durchfiihren. So liefert ( 4 )  mit BHP ausschlieBlich ( 6 ) .  wlh- 
rend (5 )  mit BHF in der Kalte vorwiegend (7). mit 
Li[AIH2(0R)2] in Tetrahydrofuran iiberwiegend (8) ergibt. 
Die Konfigurationen folgen aus den 1R- und IH-NMR- 
Daten. 

Aus den sterisch einheitlichen Lactonen entstehen durch Re- 
duktion und Dehydratisierung Verbindungen vom Typ ( 3 )  
mit cis-Chinolizidin-System. die durch Dehydrierung 
(Pb(OAc)4) und anschlieBende BHf-Reduktion in die truns- 
Chinolizidine iiberfiihrbar sind. So gibt (4)  stereospezifisch 
DL-Akuammigin und nach Konfigurationsumkehr an c-3 
DL-Tetrahydroalstonin. 

Bei der stereoselektiven Darstellung von (2)  lauft die Micha- 
el-Addition an ( I )  unter gleichzeitiger Ausbildung eines cis- 
Chinolizidin-Svstems ab. Als kinetisch kontrolliertes Produkt 
wird (4 )  rnit axialer Acetyl-Gruppe erhalten, das unter Ein- 
wirkung von Alkali (5)  - das thermodynamisch bevorzugte 
Produkt mit aquatorialen Substituenten - liefert. 

[GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 12.  Februar 1968) 
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Untersuchungen uber die chemischen Ursachen 
biologischer Strahlenschaden 

:%CH3 H I  ORO_ $9 - I?fCH3 0 Von E. Fahrr*l 

CH302C C02CH3 CH302C C02CH3 Bei der Einwirkung von UV-Strahlung auf Nucleinsauren 
und deren Bestandteile laufen im wesentlichen zwei photo- 
chernische Reaktionen ab: Die Bildung sogenannter ,,rever- 
sibler Bestrahlungsprodukte" und die Dimerisation von 
Pyrimidin-Basen zu ,,dimeren Pyrimidinen". 

[*I Prof. Dr. E. Fahr 

(5 )  (4) 
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