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STRUKTUR UND STEREOCHEMIE DES ALKALOIDS CLIVIDIN
W.Dopke und M, Bienert
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(Received in Germany % June 1970; received in UK for publication 9 July 1970)
Clividin, G,qf,gl0g, Schmps 195—7°,E|§2 _ 75% c= 0,2 Chlf.; IR(Chloroform)
171543595, 540, 1035 cm"q; us: MY 317; UV(ilethanol) Max.: 308 m(log 8 =3,74,
267 nm(logt3,75),225nm(1logt4,39), CD 246 nm(Bt=+1,55),270 nn( Bt =-5,52)
%1% nm( At =-1,96) wurde aus Clivia miniata Regl. isoliert und weist in
seinem IR und kKassenspektrum auf eilne weltgehende Strukturidentitit mit
Dihydrihippeastrin hin. Da bei den vergleichenden CD-Untersuchungen ein
Zum Clivoninq) enantiomerer Kurvenverlauf festgestellt wurde, sollte im
Clividin eine cis~ Verknupfung des Lact.nringes mit dem Cyclohexanring vor
liegen, so daf bel einer mdglichen Epimerie am C-5 die Hydroxy-Gruppe
eine Aquatoriale lage einnehmen und sich vomit in cis- Stellung zur poten
tiellen Hydroxygruppe beiinden misste.

Die einfachste hidglichkelt der Korrelation des Clividins mit dem Lihydro-

hippeastrin wire die Oxydation zu elnem aus beiden Basen identischen *

eton.
Dg giese Oxydation aber nicht realisierbar war, wurde zur ibklirung der
méglichen Epimerie das Clividin VII mit LiAlHQ unter milden Bedingungen zum
Halbacetal VI reduzicrt und mit Ferjodsdure in 30 Win. zu 96% oxydiert,
wihrend das trans diaxiale Glykol des entsprechenden Dihydrounivnceastrins
erst zu 16% oxydiert war. Zur Borrelierung des Clividins mit dem Hippeastrin
wurde Hippeastrin I dann mit hnog zum entsprechenden Keton II oxydiert, das
bei der anschlieBenden Recuktion mit LislH, in ein Halbacetal III und das
S—epi-Tetrabydrohippeastrin IV Ulerging.Die anschliefiende Hydrierung fibhrte
zu S-~epi-®*etrahydrohippeastrin Vdas zu dem auch zus Clividin durch dressi
sche neduktion und Cyklisierung crhililichcn®-Lihydro-desoxy—-S—epil-

Hiopeastrin VIII cyklisiert werden konnte.
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Da die 3tereochemie an den C- Atomen 5,5¢,11b und 11c damit und durch
die spektroskopischen Vergleichsverfahren in Anslogie zu den Alkaloiden
der Homolycorin-Reihe abgeklirt werden konnte, war nunmehr lediglich die
Konfiguration am C-3a zu untersuchen.

Die durch die chemischen Reaktionen nicht eindeutig abzuleitende Konfigu
ration am C-3a konnte durch spekiroskopische Verfahren bestimmi werden
und die durch das 100 MHz-NMR-Spektrum gesicherte Zuorduung der Stereo
chemie erzab flr das Clividin die Stereostruktur eines 5-epi-et -Dihydro
hippeastrins, die zugleich durch die Korrelieruns mit des in seiner ionfi

guration bekannten Hippeastrin die absolute Konfiguration wiedergibt.
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