
Losung abkondensiert und der Ruckstand unter vermin- 
dertem Druck fraktioniert. Ausbeute : 0.96 g (I). Alle Ope- 
rationen mussen unter volligem AusschluD von Luft und 
Feuchtigkeit durchgefuhrt werden. 
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Modellreaktionen zur Biosynthese der 
Erythrina-Akaloide[' 
Von Burchard Franck und Volker Teetz"] 

Kurzlich gelang Barton et al.['* durch Verfiitterung radio- 
aktiv markierter Vorstufen der Beweis, daD das Grund- 
geriist der curareiihnlich wirkenden Erythrina-Alkaloide 
(2) ebenso wie das des Morphins und weiterer Alkaloide 
in der Pflanzenzelle aus einem Benzyl-tetrahydroisohino- 

lin (I) hervorgeht. Die Umwandlung ( I )  + ( 2 )  mu0 for- 
mal in drei Schritten erfolgen : 

I. Ringoffnung ,,a" von (I), 
2. RingschluD ,,b von ( 2 ) ,  
3. RingschluD ,,c" von (2). 

Der dritte dieser Schritte konnte bereits aufgeklart wer- 

Wir berichten hier uber die praparative Verwirklichung 
dieses Biogeneseschemas durch die Synthese des Ery- 
thrinans (5) aus dem Benzyl-tetrahydroisochinolin (3). 
Oxidation des N-Mesyl-5'-methoxynorreticulins (3) mit 
VOCl,[51 in CH,Cl, ergab n i t  der fur einen oxidativen 
Morphinan-RingschluB sehr hohen Ausbeute von 34%['' 
das Morphinandienon (8) [Fp = 235 bis 238 "C, IR-Banden 
in KBr: 1665,1640,1615 cm-' (Dien~n'~])] (RingschluB b). 
Unter sehr milder Katalyse rnit BFJAther bei 20°C, die 
eine Apomorphin-Umlagerung ausschlieDt, lie0 sich (8) in 
das isomere Biphenyl-Derivat (10) umlagern (Ringoff- 
nung a)[']. Diese Verbindung nimmt rnit Pt/Kohle in Me- 
thanol i mol H, auf und zeigt im NMR-Spektrum (CDCI,, 
TMS = 10) drei aromatische (T = 3.60,3.45,3.14) sowie zwei 
cis-olefinische Protonen (~=4.63, 3.76; J = 10.5 Hz). Aus 
(10) entsteht durch katalytische Hydrierung und Entmesy- 
lierung rnit Lithium in flussigem NH, das sekundare Amin 
(9), das mit K,[Fe(CN),] in 5-proz. KHCO, oxidativ 
zum 14Methoxyerysodienon ( 5 )  kondensiert werden 
konnte (RingschluD c). Die Struktur von ( 5 )  ist durch die 
folgenden spektroskopischen Befunde gesichert : LR-Spek- 
trum in KBr: 1680,1655,1620 cm-' ( D i e n ~ n [ ~ * ~ J ) ;  NMR- 
Spektrum (CDCI,, TMS=IO): r=4.28, 3.79, 3.77 (H an 
C-4, C-I und C-I7['l); UV-Spektrum in Methanol: 
kmnx = 216,238,280 nm. Mit diesen NMR- und UV-Daten 
entfallt die Struktur des isomeren 4Methoxyerysodienons 
(6) ,  das aus (9) durch Kondensation des Stickstoffs rnit 
dem hoher substituierten Phenolteil entstanden sein konnte. 

[*I Prof. Dr. B. Franck und Dip1.-Chem. V. Teetz 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Miinster, Orleans-Ring 23 

H O  
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(3). R = OCH3, R' = MS 
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(?), R .  R '  = H 
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H 3 C 0  H 3 C O 4 j 5  - 
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OH 
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BF3 1 
OH 

19) 

MS I 
OH 

MS = S02CH3 (lo) 

Entscheidend fur diese neue Erythrinan-Synthese mit 
durchschnittlich 60% Ausbeute pro Reaktionsstufe ist die 
leichte Verfugbarkeit (siehe unten) des Morphinandienons 
(8). Nach diesen Ergebnissen kame fur die vom Erysodi- 
enon (7) abgeleiteten Erythrina-Alkaloide das Norreticulin 
(4 ) ,  R'= H, als Biosynthese-Vorstufe in Betracht. Es wurde 
zunachst zum entsprechenden Morphinandienon konden- 
sieren, dessen N-Methylderivat, das Is~salutaridin[~! auch 
in der Natur gefunden wurde['O1. AnschlieBend muDte Um- 
lagerung analog zu (8) -+ (10) stattfinden. 

Morphinandienon (8) : 

2.54 g (3) in 2.5 Liter wasserfreiem CH2Cl, wurden bei 
- 78°C rnit 2.4 g VOCI,[sl in 120 ml CH,CI, versetzt und 
2 Std. bei dieser Temperatur belassen. AnschlieDend er- 
warmte man auf 20°C, ruhrte 2 Std., wusch die CH,CI,- 
Losung mit 200 ml einer gesiittigten waDrigen Losung von 
Titriplex 111 (E. Merck), Na,SO, und KHCO,, dampfte 
die getrocknete organische Phase ein und nahm den Ruck- 
stand rnit 20 ml warmem Essigester auf, worauf die Haupt- 
menge des Morphinandienons (8) auskristallisierte. Aus 
der Mutterlauge lieBen sich nach Filtration uber eine kurze 
Al,O,-Saule (Aktivitatsstufe 111) und Elution der voran- 
Iaufenden Zone weitere Anteile von (8) gewinnen. Gesamt- 
ausbeute nach Umkristallisieren aus CH,CI,/Essigester 
860 mg (34%). 
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Darstellung von tertiaren Alkylaziden 
Von Paul M a r g a r e t h a ,  Sonja Solar und Oskar E. Polansky"] 

In der Literatur"] sind nur ganz wenige Synthesen von 
tertiaren Alkylaziden beschrieben : Pritzkow und 71mm[21 
konnten tert.-Butylazid nur in verdiinnter Cyclohexan- 
losung erhalten ; Logotheti~[~] stellte l,l-Dimethyl4pen- 
tenylazid aus dem entsprechenden Alkohol und HN, in 
CHCI, her. 

Wir fanden eine Methode, die gute Ausbeuten an tertiaren 
Alkylaziden (I) liefert : die Umsetzung von Alkylnitraten 
mit Lithiumazid in Dimethylformamid bei Raumtempe- 
ratur[**]. 

['I Prof. Dr. E. 0. Polansky, Dr. P. Margaretha und S. Solar 
Max-Planck-lnstitut f i r  Kohlenforschung, Abteilung Strahlen- 
chemie 
433 Miilheim, Stiftstrak 34-36 

[ * -  1 Oherhalb 200°C ist das Reaktionsgemisch stokmptindlich und 
bl i \ . t i i i  e\plosiv. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

LiN, ' 
DMF,25% RZ/ 

R ,  
R I -  c - O N O ~  D R I - c - N ,  
R2' 

R R' R= Ausb.(Oi,) 

f a )  CH, CH, CH, 75 
( b )  CH, CH, C,H, 67 
lc,J[3] CH3 CH, -(CH,),CH=CH, 70 

Die Struktur der Produkte wird durch NMR-, IR- und 
Massenspektren bestatigt. 

Arbeitsuorschrgt : 

0.1 mol Alkylnitratt41 und 0.15 mol Lithi~mazid '~ '  werden 
in 50 ml Dimethylformamid 8 Stunden bei Raumtempera- 
tur geriihrt. (la), Kp=72"C, wird durch direkte Destil- 
lation aus der Losung erhalten ; die anderen hohersieden- 
den Azide werden wie folgt isoliert : Verdiinnen der Losung 
rnit 1 Liter H,O, dreimalige Extraktion rnit je 50 ml Ather 
und Trocknen der Atherphase. (I b) wird bei Normaldruck 
destilliert (Kp= 104"C), ( 1  c) wird im Vakuum destilliert 
(Kp = 22-25 "C/2 Torr), da es sich bei hoheren Tempera- 
turen zum entsprechenden Triazolin isomerisiertr31. 
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Porose Kunststoff-Folien als Funktionsmodelle der 
erregbaren Nervenmembran 
Von U. F. Franck (Vortr.) und S. Searty[*] 

Membranen gehoren zu den wichtigsten funktionellen 
Bauelementen lebender Organismen. Sie iibernehmen dort 
fur den LebensprozeD essentielle physikalisch-chemische 
Leistungen. Diese betreffen vor allem Funktionen 

a) der Stoffseparierung, 
b) der Energieumwandlung, 
c) der Informationsiibermittlung und -verarbeitung. 

Trotz der Mannigfaltigkeit dieser Vorgange konnen sie 
im Prinzip auf zwei Elementareigenschaften der Membra- 
nen zuriickgefihrt werden. Diese sind : 

a) Selektivitat beziiglich der Durchlassigkeit, 
b) Kopplungsfahigkeit bezuglich aller im Membranbereich 

moglichen Vorgange. 

['I Prof. Dr. U. F. Franck und Dr. S. Searty 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Technischen Hochschule 
51 Aachen, Templergraben 59 

Die Selektivitat fiihrt u. a. zu elektrischen Membranspan- 
nungen und zu mechanischen Drucken. Kopplungen da- 
gegen verursachen kinetische Verhaltensweisen, die u. a. 
die Membranen zur ,,Auslosbarkeit" und ,,Rhythmizitat" 
von Transportvorgangen sowie zu Ausbreitungserschei- 
nungen befahigen. Solche Phanomene spielen bei den 
schnellen Informationsubertragungen an Nerven, Muskeln 
und Sinnesorganen eine wichtige Rolle. 

Kopplungsmechanismen dieser Art findet man auch an 
nichtlebenden Membranen, z. B. an porosen Kunststoff- 
Folien (PVC, Polystyrol u.a.). Solche Membranen, die 
Spuren von Festionen in ihren Poren besitzen, verhalten 
sich kinetisch analog wie die erregbare Nervenmembran, 
und es konnen an ihnen alle elektrophysiologischen Grund- 
eigenschaften wie Erregbarkeit, Alles-Oder-Nichts-Ver- 
halten, Erregungsausbreitung, Refraktaritat, Akkommo- 
dation, Aktionspotentiale und Rhythmizitat demonstriert 
werden. 

[Vortrag beim Tag der Chemie, am 22. Januar 1971 in Aachen] 
[VB 2801 
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