
994 DBpke und Bienert  
Armlv d w  
Pharmazie 

W. Dopke und M. Bienert  

uber die Struktur und Stereochemie des Odulins 
und Masonins 

Am dem 11. Chemischen Institut der €inmboldt-Universit&t Berlin 
(Eingegangen am 26. Mllrz 1966) 

Fiir die Alkaloid8 Odulin und M w n i n  werden auf G m d  der Korrelierung 
mit Caranin-p-jodmethylat und NMR-spektrographischer Untersuchungeu 

die Konstitution und die absolute Konfiguration angegeben. 

AnlaDlich unserer Untersuchungen uber die Lacton- und Lactol-Alkaloide inner- 
halb der Familie der Amaryllidaceen konnten wir vor einigen Jahren aus Naroissus 
jonquilla Hybride ododrwr vat-. TWJU~O~US (N. jonquilla x N. poeticus) ein Alkaloid 
isolieren, das sich als eine tertiiire Base mit einer hydrierbaren Doppelbindung, einer 
Methylendioxy-Gruppe und einer N-Methyl-Gruppe envies, und von uns Odulinl) 
benannt wurde. Das IR-Spektrum der Base in Chloroform zeigte ferner die An- 
wesenheit einer OH-Funktion an, die zu einer Lactolgruppierung gehoren konnte. 
Entaprechend diesem Befund fiihrte die Oxydation des Odulins mit (30, zu einer 
Lactonbase, die mit dem in Nerine masonorum als Hauptalkaloid vorkommenden 
Masonin2) identisch war. Da das Masonin ein tert. basisches Stickstoff-Atom, wel- 
ches einen N-Methyl-Rest tragt, ferner eine Methylendioxy-Gruppe, jedoch keine 
Methoxy- und auch keine Hydroxy-Gruppe besitzt, und da es ferner eine stsrke 
Carbonyl-Absorptionsbande bei 1712 cm-l aufweist, die wie im Falle des Homoly- 
corins eine zum aromatischen Ring konjugierte &Lactonfunktion anseigt, war aus 
diesem Verhalten zu schlieDen, daI3 es sich beim Odulin und Maaonin um die 
Methylendioxy-Analoga des Lycorenins und Homolycorins handeln konnte. Auf 
chemischem Wege konnte diese Annahme nunmehr dadurch bestiitigt werden, del3 
man das Odulin mit LiAlH, reduziert und so eine ah  Tetrahydromasonin (11) be- 
zeichnete Verbindung erhiilt, die durch Erwamen mit Phosphorsaure in das Des- 
oxyodulin (111) tibergefiihrt werden kann. Die anschlieSende Hydrierung dieser 
Verbindung fiihrte zu den beiden Desoxydihydroodulinen a und b (IV), zwei Ver- 
bindungen, die sich in ihren IR-Spektren sehr ahnlich verhalten, wie die Dihydro- 
desoxylycorenine a und b. 

Zum weiteren Beweis der Zugehorigkeit dieser Alkaloide zur Gruppe der Lactone- 
Lactole, wurde von beiden Alkaloiden ein NMR-Spektrum in C D Q  mit TMS ale 
internem Standard aufgenommens). Da sowohl die Werte der chemical shih, als 
auch diejenigen der fur die stereochemische Zuordnung wichtigen Protonen mit 
denen des Lycorenins iibereinstimmen, kann sowohl auf Grund der chemiachen 

l) H. a. Bod, W. B f e d r  und A. Beitner, Chem. Ber. 90,726 (1967). 
a) H. G. Boit und W. Dapke, Natnrwiasenschaften 45,86 (1968). 
3, Fur die Aufnehme der NMR-Spektren danken wir H e m  Dr. P. W. Jeffe, Duke University 
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Durham North Carolina, USA, sehr herzlich. 



Korrelierung 81s auch dem NMR-Spektrum dem Od& die Struktnr I zuerkannt 
werden. 

HO - HC 
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Eine komplette sterische Zuordnung wird moglich, wenn man von den Desoq- 
verbindungen die NMR-Spektren aufnimmt. Der enge Zusammenhang der chemical 
ahifts mit denjenigen des entaprechenden a-Desoxydihydrolycorenins zeigt deutlioh, 
daD dem Odulin die nachatehende Stereostruktur Vzukommen mul3. Hiernach mnD 
somit eine cis-Verkniipfung der Ringe B/C vorliegen, da die Peaks der Protonen 
am C-11 b und C-68 bei 3,21 t und 3,88 t auftreten. Die entaprechenden Werte fiir 
das Lycorenin-Derivat betragen: (2-11 b: 3,21 t und C6a 3,86 t. Das Odulin-Spek- 
tnun zeigt ferner zwei aromatische Protonen bei 6,46 t und 7,W T,  eine N-Cq- 
Gruppe bei 2,20 t und die Protonen der Methylendioxy-Gruppe bei 6,48 z. 

Fiir das durch Oxydation aus Odulin erhaltliche Masonin mu8 sich daher die 
Struktur (VI) ergeben, die mch ebedads dmch das NMR-Spektrum der Base be- 

stiitigen liibt. Es findet sich fiir die zwei aromatischen Protonen am C-8 und C-11 
je ein Proton-Singulett bei 2,23 t und 2,84 r .  Die zwei Protonen der Methylendioxy- 
Gmppe finden sich bei 3,73 t ; wahrend das C-4 H ah ein Proton multiphtt bei 
4,31 t und das des C-68 H ah ein Proton multiplett bei 6,06 t auftritt. Mit diesen 
Untersuchungen stimmt ebenfalls die B m t h u n g  der molaren Rotationsdifferen- 
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Maaonin 1 299,3 + 108 + 323 
Masoninhydroxysiiure , 317,3 + 130 1 -412 
Tetrahydromasonin I 303,4 - 127 - 385 
Deaox yodulin ' 286,3 + 112 + 320 
Hippeastrin i 316,3 + 160 + 504 

D o p k e  und B i e n e r t  

- 
+ 736 + 608 - 
- 
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Etippeaetrinhydroxysiiurt! 333,3 
Tetmhydrohippeastn j 391,4 
Desoxyhippeastrin I 301,3 

- 72 - 240 + 744 
+287 1 + 217 +w + 140 + 422 - 

*) Diesertation B. Mehlia, Berlin 1966. 



Reduktion des Odulins 
300 mg Odulin werden in 20 ml Tetrahydrofuran golost mit 200 mg LiAlH, in 20 mI 

Tetrahydrofuran vemetzt und 1 Std. erhitzt. Daa iiberachiissige LiAlH, wird mit waaer- 
gaeiittigtem Athylecetat zersetzt, das Aluminiumhydroxid abfiltriert, die I&mg zur 
Trockne eingedampft und die Base mit Chloroform extrahiert. Nach dem Fhengen aerden 
220 mg mikroskopisch kleine N d e h  isoliert, die bei 189-192' schmelzen. [ah - 127" 
(c = 0,4, Methanol). 

C,7H,,NOI (303,4) Ber.: C 67,31 H 6,98 N 4,62 
Gef.: C 67,62 H 6,80 N 4,60 

Die Substanz stimmte in ihrem spektralen Verhdten mit Tetrahydromasonin uberein. 

Umlagerung des Tetrahydromaeonins 
200 mg Tetrahydrommnin und 140 mg pToluolwlfochlorid werden in 5 ml trockenem, 

frisch dest. psridin gelost und des Reaktionsgemisch etwa 20 Std. bei Raumtemp. auf- 
bewahrt. AnschlieSend wird noch 1 Std. auf etwa 80-90" erwhnt,  und dann i. Vak. zur 
Trockne eingedampft. Daa Reektionsprodukt wird in 20 ml Waaser aufgenommen, 2ma1 
mit Chloroform ausgeschiittelt, auf den Ionenaustauscher Amberlit IRA-400 (OH-Form) 
aufgetragen und mit Waaser naohgeweschen. Daa Waachwasser und Eluat werden ver- 
einigt, daa E'yridin durch Umschutteln mit Ather entfernt und die m u n g  mit friech uber 
Cu-Spiinen dast. HJ angesiiuert. Beim Stehen uber Naoht Rcheiden aich aus dem Reaktions- 
gemisch 75 mg derbe Prismen ab, die, aus Methanol umkristallisiert, bei 312414"  
schmelzen. 

hmhrift: DOE. Dr. W. D6pke, 104 Berlin, Hessische Str. 1-2. [Ph 8041 

W o l d e m a r  Schne ide r  und K. Soh i lken  

Zur Kenntnis cyclischer N,O-Acetale des (*)-Calycotomins 
und (&)-Homocalycotomins 

Aus dem Pharmez.-chem. Institut der Technischen Hochschde Karlsruhe 

(Eingegagen am 14. April 1966) 

(f)-Homooelyootomin liefert mit Carbonylverbindungen Tetrahydro-l,3- 
oxazine, die wie die aus (f)-Cdycotomin erhiiltliohen Oxazolidine durch 
Reaktion nlit Nncleophilen zu 1,2-substituierten ~-Tetrehydro-ieoohinolinen 

fiihren. 

In einer friiheren Arbeitl) wurde iiber Oxazolidine und Spiro-oxazolidine am 
(f)-Calycotomin berichtet. Im Zusammenhang mit Untersuohungen a n  anderen 
Tetrahydro-1,s-oxazinen der Py-Tetrahydro-isochinolinreihe2) wurde (*)-Homo- 

1) W .  dchneikr und K .  Schilken, Arch. Pharmaz. 296, 389 (1963). 
8 )  W .  Schnekkr und 1. K a m w e r ,  Arch. Pharmaz. 209, 817 (1966). 




