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Dieselbe Verbindung (110 mg) hat man erhalten, als man das des-N-Methyl-dihydro-
gelsemin-jodmethylat (220 mg) mit Lithiumaluminiumhydrid in Dioxan reduzierte.

b) aus Desoxo-dihydro-des-N-methyl-gelsemin. 79 mg der ungesattigten Bage hat
man in Alkohol mit einem vorhydrierten Katalysator aus 45 mg Platinoxyd hydriert,
wobei im Laufe von 3 Minuten 1 Mol. Wasserstoff'aufgenommen wurde. Das Hydrierungs-
produkt bildete aus Ligroin farblose Prismen vom Smp. 148—149°, welche mit dem nach
a) erhaltenen Praparat keine Schmelzpunktserniedrigung gaben.

Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung der Eidg. Technischen
Hochschule von Herrn W. Manser ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Durch den Hofmann’schen Abbau konnten aus den Jodmethylaten
des Gelsemins, des Dihydro-gelsemins und des Octahydrogelsemins,
die entsprechenden des-Basen erhalten werden, in welchen die¢ neue
Doppelbindung nicht hydrierbar war. '

Die Jodmethylate dieser des-Basen liessen sich nicht mehr nach
Hofmann abbauen.

Im des-N-Methyl-gelsemin und im des-N-Methyl-dihydro-gel-
gsemin konnte die Amid-Gruppe mit Lithiumaluminiumhydrid re-
duziert werden.

Auf Grund dieser und fritherer Ergebnisse wird fiir das Gelsemin
die Formel IT (vgl. Fig. 3) vorgeschlagen.
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235. Erythrina Alkaloide.

3. Mitteilung?).
Uber den Hofimann'schen Abbau des Tetrahydro-erysotrins
und des Tetrahydro-erythralins
von G. W, Kenner, H. G. Khorana und V. Prelog.
(13. VIIL 51.)

Das Erysodin, C;,gH, O;N, gibt beim Hydrieren mit einem
Platinoxyd-Katalysator in Hisessig das Tetrahydro-erysodin?),
CH,;0,N, welches mit Diazomethan den Methyldther des Tetra-
hydro-erysodins, das Tetrahydro-erysotrin®), C,gH,,0;N, liefert. Die

1) 2. Mitt.: Helv. 34, 1601 (1951).

2y V. Prelog, K. Wiesner, H.G. Khorana & G. W. Kenner, Helv. 32, 454 (1949);
F. Koniuszy, P. F. Wiley & K. Folkers, Am. Soc. 71, 875 (1949).

3) Der Methylather des Erysodins ist identisch mit dem Methylather des Erysovins
und mit dem Dimethylather des Erysopins und wurde von F. Koniuszy, P. F. Wiley &
K. Folkers, 1. ¢., Erysotrin genannt.

124



1970 HELVETICA CHIMICA ACTA.

quaternire Ammoniumbase, welche durch Behandlung des Tetra-
hydro-erysotrin-jodmethylates mit Silberoxyd entsteht, gibt bei der
thermischen Zersetzung das ungesittigte des-N-Methyl-tetrahydro-
erysotrin, C,oH,O;N, das bei der Hydrierung mit einem Palladium-
Katalysator in Feinsprit 1 Mol Wasserstoff unter Bildung eines
Dihydro-Derivates, C,,H;,O,N, aufnimmt.

Ganz analog wie das Tetrahydro-erysotrin verhilt sich auch das
Tetrahydro-erythralin, C;;H,,0,N1). Die quaternire Ammoniumbase
aus Tetrahydro-erythralin-jodmethylat liefert das ungesittigte des-
N-Methyl-tetrahydro-erythralin, C;H,;O,N, welches durch Hy-
drierung ein Dihydro-Derivat, C H,,O,N, gibt.

Der Vergleich der UV.-Absorptionsspektren der als Ausgangs-
material verwendeten Tetrahydro-Alkaloide, der ungesittigten des-
N-Methyl-Basen und ihrer Dihydro-Derivate in der Erysotrin-
(Fig. 1) und in der Erythralin-Reihe (Fig. 2) zeigt deutlich, dass die
Doppelbindung in den ungesittigten des-N-Methyl-Basen in Kon-
jugation zum aromatischen System steht.
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Aus den Absorptionsspektren im IR.2) ldsst sich entnehmen, dass
diese Doppelbindung in Form einer Vinyl-Gruppe, CH,=CH—, vor-
liegt. Die fiir eine solche Gruppe charakteristischen Banden bei
10,2 p und 11 g sind in den Absorptionsspektren der ungesittigten
des-N-Methyl-Basen (Fig. 3, Kurven 1 und 3) anwesend; sie fehlen
dagegen in den Absorptionsspektren ihrer Dihydro-Derivate (Fig. 3,
Kurven 2 und 4).

1) K. Folkers & F. Koniuszy, Am. Soc. 62, 1674 (1940), vgl. auch Helv. 32, 454
(1949).

2) Fiir die Aufnahme und Interpretierung der IR.-Absorptionsspektren danken wir
Herrn Dr. H. H. Qinthard.
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Die Ergebnisse des Hofmann’schen Abbaus der beiden Tetra-
hydro-Erythrina-Alkaloide lassen sich eindeutig durch die Formein
I—V darstellen. Da weder das Erysotrin, noch das Erythralin, noch
ihre Tetrahydro-Derivate CH,C-Gruppen aufweisen, kann der Stick-
stoff nicht am Kohlenstoffatom 7 sitzen. Die Tatsache, dass das
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Erysotrin bei.dér Oxydation mit Kaliumpermanganat direkt das
4,5-Dimethoxy-phthalimid VI gibt1), spricht dafiir, dass zwischen dem
Stickstoff und dem Kohlenstoffatom 5 nur ein Kohlenstoffatom liegt.

Somit gehoéren die zwei Ringe des tetracyclischen Kohlenstoff-
Stickstoff-Geriistes der erwidhnten Erythrina Alkaloide einem Py-
Tetrahydro-isochinolin-System an, welches nach den Ergeb-
nissen dieser Untersuchung an den Kohlenstoffatomen 7 und 8
(Numerierung der Formel I und nicht die fiir das Isochinolin iibliche)
nicht substituiert sein kann?).

Wir wissen weiter, dass die zwei iibrigbleibenden Ringe des
tetracyclischen Kohlenstoff-Stickstoff-Geriistes der Erythrina-Al-
kaloide allem Anschein nach einem Indol-System angehoéren, da
sowohl das Erysodin als auch das Erythralin bei der Alkalischmelze
leicht Indol (VII) geben3), welches kaum aus dem Tetrahydro-
isochinolin-Teil der Molekel entstehen kann.

‘Wenn man von ungewodhnlichen Umlagerungen bei den erwithnten
Reaktionen der Erythrina Alkaloide absieht, so kommen fir die Ver-
kniipfung der beiden Teile des tetracyclischen Geriistes — des Tetra-
hydro-isochinolin-Teiles und des Indol-Teiles — nur zwei Moglich-
keiten in Frage, die durch die Formeln VIII und IX dargestellt sind.

a) Erysotrin-Reihe R = CH, == R’
b) Erythralin-Reihe R und R" = CH,<
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1) R. A. Labriola, V. Deulofeu & B. Berinzaght, J. Org. Chem. 16, 90 (1951).
%) Vgl. auch K. Folkers, F. Koniuszy & J. Shavel jr., Am. Soc. 73, 591 (1951).
3y K. Folkers, F. Kontuszy & J. Shavel, jr., Am. Soc. 64, 2146 (1942); 73, 590 (1951).
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Das durch die Formel VIII veranschaulichte Geriist wurde fiir
die Erythrina-Alkaloide vor lingerer Zeit von K. Folkers und Mit-
arbeitern vorgeschlagen!). In der vorhergehenden Mitteilung dieser
Reihe konnte gezeigt werden, dass verschiedene experimentelle Be-
funde mit diesem Geriist nicht befriedigend erklirt werden konnen.
Wir ziehen deshalb das zweite, ungewohnlichere Geriist IX vor,
welches die bekannten Tatsachen besser zu interpretieren erlaubt.

Es sei noch kurz erwihnt, dass es uns nicht gelungen ist, bei den
des-N-Methyl-dihydro-Basen einen zweiten Hofmann’schen Abbau
durchzufiihren. Bei der thermischen Spaltung der aus den Jod-
methylaten hergestellten quaterniren Ammoniumbasen erhielten wir
haunptsichlich die des-N-Methyl-dihydro-Basen zuriick.

Der eine von uns (G. W. K.) dankt der Rockefeller Foundation in New York fiir das
Stipendium, welches ihm die Beteiligung an dieser Arbeit erméglichte.

Experimenteller Teil?).

Tetrahydro-erysotrin (I1a). 197 mg Tetrahydro-erysodin vom Smp. 159? wur-
den in 2 cm® Methanol mit 5 cm? dtherischer Diazomethan-Lésung versetzt. Nach 15stiin-
digem Stehen gab man noch 3 cm® der Diazomethan-Lésung hinzu. Nach weiterem
40stiindigem Stehen wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft, in 10 ¢m?3 Chloroform
gelost und die Losung an 6 g Aluminiumoxyd (Aktivitit II) chromatographiert. Die
Chloroform-Eluate bildeten ein farbloses (1, welches zur Analyse im Hochvakuum destil-
liert wurde. [«], =~ 26,5 4 3° (¢ = 1,5 in Feinsprit).

3,842 mg Subst. gaben 10,100 mg CO, und 2,926 mg H,0
CigH;;O,N  Ber. C 71,89 H 8,57%  Gef. C 71,74 H 8,529%,

Absorptionsspektrum im UV. in 0,01-n. alkoholischer Salzsiure Figur 1, Kurve 1.

Das Pikrat des Tetrahydro-erysotrins kristallisierte aus Methanol in gelben Plitt-
chen vom Smp. 1530, )

3,847 mg Subst. gaben 7,717 mg CO, und 1,865 mg H,0
CysHygO01sN,  Ber. C54,94 H 5,53% Gef. C 54,74 H 5,429
des-N-Methyl-tetrahydro-erysotrin (I'Va). 186 mg Tetrahydro-erysotrin
wurden 2 Stunden mit 2 cm® Methanol und 5 g Methyljodid unter Riickfluss gekocht.
Das Reaktionsgemiseh hat man im Vakuum zur Trockene eingedampft, in 2 cm3 Wasser
gelost und mit frisch gefalltem Silberoxyd (aus 0,20 g Silbernitrat) bei 60° geschiittelt.
Die wisserige Losung der quaterniren Base wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft
und in einem Destillationsapparat mit ,.kaltem Finger* in einem auf 120° vorgewarmten
Olbad zersetzt. Das schwach gelbliche, 6lige Destillat (105 mg) wurde zur Analyse im
Hochvakuum redestilliert. Die erhaltene farblose Base zeigte ein [oc]%o =—"T0% £ 40
(¢ = 0,6 in Feinsprit).
3,700 mg Subst. gaben 9,802 mg CO, und 2,884 mg H,0
CooHO3N  Ber. C 72,47 H 8,829  Gef. 72,29 H 8,729,

Absorptionsspektrum im UV. in Feinsprit: Figur 1, Kurve 2; Absorptionsspektrum
im IR. Figur 3, Kurve 1.

des-N-Methyl-hexahydro-erysotrin(Va). 30,4 mg der ungesittigten des-Base
hat manin 10 cm® Feinsprit mit 100 mg 2-proz. Palladium-Bariumcarbonat als Katalysator

1) K. Folkers, F. Koniuszy & J.Shavel, jr., Am. Soc. 64, 2146 (1942); 73, 590 (1951).

%) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Die Absorptionsspektren im UV. wurden mit
dem Beckman-Spektrophotometer gemessen, die Absorptionsspektren im IR. hat man
mit dem Baird-Spektrographen in Nujol aufgenommen.
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hydriert. Nach 30 Minuten wurde 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Die vom Katalysator
abfiltrierte Losung wurde zur Trockne eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum
destilliert. [oz]lz)o =+17% 4 49 (¢ = 0,6 in Feinsprit).
3,724 mg Subst. gaben 9,809 mg CO, und 3,060 mg H,0
CpoHyO,N  Ber. € 72,03 H 9,37%  Gef. C 71,88 H 9,199

Absorptionsspektrum im UV. in Feinsprit Figur 1, Kurve 3; Absorptionsspektrum
im IR. Figur 3, Kurve 2.

des-N-Methyl-tetrahydro-erythralin (IVb). 529 mg Tetrahydro-erythralin
wurden mit 5 cm® Methyljodid und 2 cm?® Methanol 15 Minuten unter Riickfluss gekocht.
Das Jodmethylat schied sich als farbloses Harz aus es; wurde in wenig warmem Wasser
gelost und mit frisch gefilltem Silberoxyd (aus 1 g Silbernitrat) 1 Stunde im Wasserbad
auf 609 erwiirmt. Das farblose Filtrat nach dem Abfiltrieren vom Niederschlag hat man im
Vakuum eingedampft und den Riickstand im Hochvakuum zersetzt. Es gingen dabei
319 mg eines farblosen Harzes iiber, das zur Analyse nochmals im Hochvakuum destil-
liert wurde.

3,881 mg Subst. gaben 10,297 mg CO, und 2,768 mg H,0
CioHy;0;N  Ber. C 72,35 H 7,99%  Gef.C 7241 H 7,989,

Absorptionsspektrum im IR. Figur 3, Kurve 3.

130 mg des Abbauproduktes wurden in 0,5 cm® Methanol gelést und mit 0,5 cm?®
20-proz. Perchlorséure versetzt. Der nach einigen Stunden abfiltrierte kristalline Nieder-
schlag wog 125 mg. Nach zweimaligem Umlgsen aus Methanol schmolz das Perchlorat
des des-N-Methyl-tetrahydro-erythraling bei 2030,

[ot]%)2 =—42° 4 2% (¢ = 1,16 in 0,1-n. alkohol. NaOH). pK, = 6,75 (in 80-proz. Methyl-
cellosolve).
3,684 mg Subst. gaben 7,406 mg CO, und 2,103 mg H,0
CpHyO,NCl  Ber. C 54,87 H 6,30%  Gef. C 54,86 H 6,38%,

Absorptionsspektrum im UV. in 0,01-n. alkoholischer Salzsiure: Figur 2, Kurve 2.

des-N-Methyl-hexahydro-erythralin (Vb). 300 mg des iiber das Perchlorat
gereinigten des-N-Methyl-tetrahydro-erythralins hat man in Feinsprit mit 300 mg 2-proz.
Palladium-Bariumcarbonat-Katalysator hydriert, wobei 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen
wurde. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator und Abdampfen des Losungsmittels hat
man auf iibliche Weise das Perchlorat hergestellt. Ausbeute 300 mg, Smp. nach zwei-
maliger Umkristallisation 244—2450.[01]]2)2 =+4+18% 4 29(¢ = 1,12in 0,1-n. alkohol. NaOH).
pK, = 7,04 (in 80-proz. Methyl-cellosolve).

3,690 mg Subst. gaben 7,370 mg CO, und 2,203 mg H,0
CioHyqO,NCl  Ber. C 54,61 H 6,75%  Gef. C 54,51 H 6,68%

Absorptionsspektrum im UV. in 0,01-n. alkoholischer Salzsiure: Figur 2, Kurve 3.
Von der aus dem Perchlorat regenerierten Base wurde das Absorptionsspektrum im IR.
aufgenommen: Figur 3, Kurve 4.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W.Manser
ausgeftihrt.

Zusammenfassung.

Das Tetrahydro-erysotrin und das Tetrahydro-erythralin wurden
nach Hofmann zu ungesittigten des-N-Methyl-Basen abgebaut, in
welchen eine mit dem aromatischen System konjugierte CH,=CH—-
Gruppe nachgewiesen werden konnte.

Organisch-chemisches Laboratorinm
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.





