Losung abkondensiert und der Riickstand unter vermin-
dertem Druck fraktioniert. Ausbeute: 0.96 g (/). Alle Ope-
rationen miissen unter volligem AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit durchgefiihrt werden.

Eingegangen am 11. Mirz 1971 [Z 392]

Modellreaktionen zur Biosynthese der
Erythrina-Alkaloide!!

Von Burchard Franck und Volker Teetz"”

Kiirzlich gelang Barton et al.'?- * durch Verfiitterung radio-
aktiv markierter Vorstufen der Beweis, daB das Grund-
geriist der curaredhnlich wirkenden Erythrina-Alkaloide
{2) ebenso wie das des Morphins und weiterer Alkaloide
in der Pflanzenzelle aus einem Benzyl-tetrahydroisochino-

?‘\ %
(1)

(2)
lin (1) hervorgeht. Die Umwandlung (/)—(2) muB for-
mal in drei Schritten erfolgen:

1. Ring6ffnung ,,a" von (/),
2. RingschluB ,,b“ von (2),
3. RingschluB ,c* von (2).

Der dritte dieser Schritte konnte bereits aufgekldart wer-
dent®-41,

Wir berichten hier iiber die pridparative Verwirklichung
dieses Biogeneseschemas durch die Synthese des Ery-
thrinans (5) aus dem Benzyl-tetrahydroisochinolin (3).

Oxidation des N-Mesyl-5-methoxynorreticulins (3) mit
VOCI,™ in CH,Cl, ergab mit der fiir einen oxidativen
Morphinan-Ringschlu3 sehr hohen Ausbeute von 34216
das Morphinandienon (8) [Fp=235 bis 238 °C, IR-Banden
in KBr: 1665, 1640, 1615 cm ™ ! (Dienon'"})] (Ringschlu b).
Unter sehr milder Katalyse mit BF,/Ather bei 20°C, die
eine Apomorphin-Umlagerung ausschlief3t, lieB sich (8) in
das isomere Biphenyl-Derivat (/0) umlagern (Ringoff-
nung a)!%.. Diese Verbindung nimmt mit Pt/Kohle in Me-
thanol 1 mol H, auf und zeigt im NMR-Spektrum (CDCl,,
TMS =10) drei aromatische (1= 3.60, 3.45, 3.14) sowie zwei
cis-olefinische Protonen (t=4.63, 3.76; J=10.5 Hz). Aus
{ 10) entsteht durch katalytische Hydrierung und Entmesy-
lierung mit Lithium in fliissigem NH, das sekundire Amin
(9), das mit K,[Fe(CN)s] in 5-proz. KHCO, oxidativ
zum 14-Methoxyerysodienon (5) kondensiert werden
konnte (RingschluB c). Die Struktur von (5) ist durch die
folgenden spektroskopischen Befunde gesichert : IR-Spek-
trum in KBr: 1680, 1655, 1620 cm ™! (Dienon!?*4}); NMR-
Spektrum (CDCl,, TMS=10): t=4.28, 3.79, 3.77 (H an
C-4, C-1 und C-172)); UV-Spektrum in Methanol:
Amex = 216, 238, 280 nm. Mit diesen NMR- und UV-Daten
entfillt die Struktur des isomeren 4-Methoxyerysodienons
(6), das aus (9) durch Kondensation des Stickstoffs mit
dem hoher substituierten Phenolteil entstanden sein konnte.

[*] Prof. Dr. B. Franck und Dipl.-Chem. V. Teetz
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23
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H3CO @
HO N\R'

H3CO @

OH

(5), R = OCHy, R' = H

(3), R = OCH,, R' = MS (6), R = H, R' = OCH;,
(4), R = H, R' = CH, (7),R,R'= H
voct, Ky[Fe(CN)]
(34%) (61%)
o}
H3CO r
)
cho ©
cho
OH
(8)
OH
cho
BF, @
(63%) N-MS
H3CO
@ 1. Hy/Pt (81%)
H3CO 2. Li/NH; (72%)
OH

MS = SO,CH;  (10)

Entscheidend fiir diese neue Erythrinan-Synthese mit
durchschnittlich 605, Ausbeute pro Reaktionsstufe ist die
leichte Verfiigbarkeit (siche unten) des Morphinandienons
(8). Nach diesen Ergebnissen kidme fiir die vom Erysodi-
enon (7) abgeleiteten Erythrina-Alkaloide das Norreticulin
(4),R’'=H, als Biosynthese-Vorstufe in Betracht. Es wiirde
zunichst zum entsprechenden Morphinandienon konden-
sieren, dessen N-Methylderivat, das Isosalutaridin!’, auch
in der Natur gefunden wurde!°!. AnschlieBend miiBte Um-
lagerung analog zu (8)—(10) stattfinden.

Morphinandienon (8) :

2.54 g (3) in 2.5 Liter wasserfreiem CH,Cl, wurden bei
—78°C mit 2.4 g VOCI,!* in 120 ml CH,Cl, versetzt und
2 Std. bei dieser Temperatur belassen. AnschlieBend er-
wirmte man auf 20°C, riihrte 2 Std., wusch die CH,Cl,-
Losung mit 200 ml einer gesattigten wifrigen Losung von
Titriplex III (E. Merck), Na,SO, und KHCO,, dampfte
die getrocknete organische Phase ein und nahm den Riick-
stand mit 20 ml warmem Essigester auf, worauf die Haupt-
menge des Morphinandienons (8) auskristallisierte. Aus
der Mutterlauge lieBen sich nach Filtration iiber eine kurze
Al,O,-Sdule (Aktivitidtsstufe III) und Elution der voran-
laufenden Zone weitere Anteile von (8) gewinnen. Gesamt-
ausbeute nach Umkristallisieren aus CH,Cl,/Essigester
860 mg (34%).

Eingegangen am 12. Mdrz 1971  [Z 393]
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Darstellung von tertiiiren Alkylaziden
Von Paul Margaretha, Sonja Solar und Oskar E. Polansky!™

In der Literatur'!! sind nur ganz wenige Synthesen von
tertiiren Alkylaziden beschrieben: Pritzkow und Timm!?)
konnten tert.-Butylazid nur in verdiinnter Cyclohexan-
16sung erhalten; Logothetis™! stellte 1,1-Dimethyl-4-pen-
tenylazid aus dem entsprechenden Alkohol und HN, in
CHCI, her.

Wir fanden eine Methode, die gute Ausbeuten an tertidren
Alkylaziden (1) liefert: die Umsetzung von Alkylnitraten
mit Lithiumazid in Dimethylformamid bei Raumtempe-
raturl™),

[*] Prof. Dr. E. O. Polansky, Dr. P. Margaretha und S. Solar
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlen-
chemie
433 Miilheim, StiftstraBe 34-36

[**] Oberhalb 200°C ist das Reaktionsgemisch stoBempfindlich und

brisant explosiv.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

RISC-ONO; — = o RiC-N,
R% DM¥F, 25°C 27
(1)
R R! R? Ausb. (%)
(a) CH, CH, CH, 75
(b) CH, CH, C,H, 67
(c)[3] CH, CH, —(CH,),CH=CH, 70

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

Arbeitsvorschrift :

0.1 mol Alkylnitrat™ und 0.15 mol Lithiumazid'®! werden
in 50 ml Dimethylformamid 8 Stunden bei Raumtempera-
tur geriihrt. (/a), Kp=72°C, wird durch direkte Destil-
lation aus der Losung erhalten; die anderen hohersieden-
den Azide werden wie folgt isoliert : Verdiinnen der Lsung
mit 1 Liter H,0, dreimalige Extraktion mit je 50 ml Ather
und Trocknen der Atherphase. (1b) wird bei Normaldruck
destilliert (Kp=104°C), (Ic) wird im Vakuum destilliert
(Kp=22-25°C/2 Torr), da es sich bei héheren Tempera-
turen zum entsprechenden Triazolin isomerisiert*’.

Eingegangen am 12. Mirz 1971 [Z 394]
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Porose Kunststoff-Folien als Funktionsmodelle der
erregbaren Nervenmembran

Von U.F. Franck (Vortr.) und S. Searty!!

Membranen gehdren zu den wichtigsten funktionellen
Bauelementen lebender Organismen. Sie {ibernehmen dort
fir den Lebensprozel essentielle physikalisch-chemische
Leistungen. Diese betreffen vor allem Funktionen

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

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

a) Selektivitat beziiglich der Durchldssigkeit,
b) Kopplungsfahigkeit beziiglich aller im Membranbereich
moglichen Vorgénge.

[*] Prof. Dr. U. F. Franck und Dr. S. Searty
Institut fir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule
51 Aachen, Templergraben 59
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Die Selektivitit fithrt u.a. zu elektrischen Membranspan-
nungen und zu mechanischen Driicken. Kopplungen da-
gegen verursachen kinetische Verhaltensweisen, die u.a.
die Membranen zur , Auslésbarkeit“ und ,Rhythmizitat*
von Transportvorgingen sowie zu Ausbreitungserschei-
nungen befdhigen. Solche Phidnomene spielen bei den
schnellen Informationsiibertragungen an Nerven, Muskeln
und Sinnesorganen eine wichtige Rolle.

Kopplungsmechanismen dieser Art findet man auch an
nichtlebenden Membranen, z.B. an pordsen 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, Refraktaritit, Akkommo-
dation, Aktionspotentiale und Rhythmizitdt demonstriert
werden.

[Vortrag beim Tag der Chemie, am 22. Januar 1971 in Aachen]
[VB 280]
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