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Vor kurzem1) konnte die absolute Konfiguration des Salutaridinols-I, einer biogenetischen
Vorstufe2) der Morphinalkaloide, durch die Isolierung von D-(—)-Glycerinsdure nach der
Ozonisierung entsprechend Formel 2 bewiesen werden.

Es lag nahe, fiir das Alkaloid Nudaurin3) (1) aus Papaver nudicaule, das dhnliche Struktur-
elemente besitzt, die gleiche Reaktion durchzufiihren; denn auch hier sollte die Ozonolyse,
anschlieBende Reduktion des Ozonids und Hydrolyse des Reduktionsproduktes zu optisch
aktiver Glycerinsiure fuhren, wenn die kiirzlich ermittelte Struktur zutrifft. Unter der Vor-
aussetzung, daB dem Nudaurin die Konfiguration 1 zukommt, miifite also p-(—)-Glycerin-
sdure erhiltlich sein.

Hierzu wurde das Dienon Amurin?3) (3), das mit Nudaurin in der gleichen Pflanze vorkommt,
mit Lithiumaluminium-[3H]-hydrid zu Nudaurin (Amurinol-I, 1) und seinem Epimeren
Amurinol-11 (4) reduziert. Das am C-7 markierte [3H}-Nudaurin (1) wurde dann bei —70°
ozonisiert, das erhaltene Produkt mit Alkali hydrolysiert und mit nicht radioaktiver p-Gly-
cerinsdure verdiinnt.
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Die als p-Bromphenacylderivat4 isolierbare Siure wurde durch Kristallisation und Chro-
matographie gereinigt und mit inaktiver p-Bromphenacyl-n-glycerinsiure verdiinnt. Da das
Derivat nach wiederholter Kristallisation seine Aktivitdt behielt, muB es sich also um p-Brom-
phenacyl-p-[3H]-glycerinsdure handeln, das Amurinol-I damit die Konfiguration 1 besitzen.
Eine Racemisierung wihrend des Abbaus wiirde den Verlust des Tritiumgehalts bedeuten
und ist daher auszuschlieBen. In Ubereinstimmung mit den angefiihrten Ergebnissen fiihrt
ein analoger Abbau des Amurinols-1I (unter Verdiinnung mit p-Glycerinsdure) zu einem
inaktiven p-Bromphenacyl-p-glycerat und der Abbau von Nudaurin (Amurinol-I) zu inakti-
vem p-Bromphenacyl-L-glycerat, wenn man L-Glycerinsiure zum Verdiinnen benutzt.

Oxydiert man Nudaurin (1) mit MnO,5), so erhdlt man Amurin (3), wihrend die Reduktion
des Amurins mit NaBH, zu vier Produkten fithrt, von denen zwei die Hauptprodukte der
Reduktion des Dien-Systems sind und zwei die Alkohole Amurinol-I und -II.

Abbau der Nudaurine zu Glycerinsdure:

Amurinol 1 1 I If

Konfiguration der bei der
Aufarbeitung zugesetzten
inaktiven Glycerinsdure D D L D

Ausbeute an
Glycerinsdure (%) 0.827 0.867 <<0.08 0.12

Beschreibung der Versuche

Oxydation des Nudaurins (1): 50 mg Nudaurin werden in 3 ccm Chloroform mit 500 mg
aktivem MnO, 1/, Stde. bei Raumtemp. geschiittelt, das Reaktionsgemisch wird fiitriert,
i. Vak. eingedampft und durch Chromatographie an Al,O; (Akt.-St. III) gereinigt. Bei der
Elution mit Athylacetat erhilt man 32 mg Amurin (3), Schmp, 211 —215° (Lit.6): 213 —215°).

Darstellung des [7-3H]-Nudaurins: 60 mg Amurin (3) werden in 20 ccm Tetrahydrofuran
mit 10 mg Lithiumaluminium-{3H ]-hydrid drei Tage unter Riickfluf} erhitzt. Das verwendete
Reduktionsagenz war jedoch chemisch nicht wirksam, und im Diinnschichtchromatogramm
konnte lediglich das Ausgangsmaterial nachgewiesen werden. Deshalb wird ein Uberschufl
von nichtradioaktivem LiAlH4 zu dem Gemisch hinzugefiigt, 1/> Stde. unter Riickflu3 erhitzt,
der Uberschuff des LiAlH4 durch Zusatz von Athylacetat zerstort und das Losungsmittel
i. Vak. entfernt. Der verbleibende Riickstand wird zwischen Chloroform und Wasser verteilt,
die waBr. Phase noch dreimal mit Chloroform extrahiert, die vereinigten Extrakte iiber
MgSO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Aus dem Riickstand kdnnen die beiden epimeren
Dienole erhalten werden.

Auf dem Diinnschichtchromatogramm (AlO3, Merck) sind mit dem Laufmittelgemisch
Methanol/Athylacetat (1 : 19) das Amurinol-I (Rr 0.5) und Amurinol-II (Rr 0.25) im Ver-
hiltnis 3 : I nachweisbar.

Die Rohprodukte werden iiber Al;03 (Akt.-St. 11I) chromatographiert, und bei der Elution
mit Methanol/Chloroform (1 : 50) erhélt man 28 mg Nudaurin (1), Schmp. 199--200° (Lit.5):
201—202°) und bei einem Gemisch von 1:19, 1:9, 10 mg Amurinol-11 (4). Beide Dienole
sind aktiv (61000 Imp./sec-mg), Zihlausbeute 18 %.
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Ozonolyse des [7-3H /-Nudaurins: 7.5 mg Amurinol-I (1) (61000 Imp./sec -mg) werden in
20 ccm Methanol bei —70° wihrend 30 Min. ozonisiert. Die Ldsung wird anschlieBend mit
Sauerstoff durchgespiilt um das iiberschiissige Ozon zu entfernen, langsam auf Raumtemp.
erwiarmt, mit 15 mg Adams-Katalysator versetzt, eine Spur Salzsdure hinzugefiigt und iber
Nacht hydriert. Die Losung wird filtriert und mit Natronlauge bis pH 10 alkalisiert. Nach
24 stdg. Verbleiben bei Raumtemp. werden 30 mg nicht radioaktives Calcium-p-glycerat-
dihydrar hinzugefiigt, anschlieBend mit 500 mg p-Brom-phenacylbromid versetzt und die
Ldsung iiber Nacht unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen der Hauptmenge des Ldsungs-
mittels wird der Riickstand mit 20 ccm Wasser verdiinnt, mit 3 mal 30 ccm Dichlormethan
extrahiert, der Extrakt getrocknet und der verbleibende Riickstand an einer Silicagel-Siule
(Hopkins und Williams Ltr., M. F. C.) chromatographiert.

Bei der Elution mit Athylacetat/Benzol (1:1) erhilt man 10.5 mg p-Bromphenacyl-p-
glycerat, das mit 13 mg nicht radioaktivem D-Ester verdiinnt wird. Das Gemisch wird aus
Benzol bis zur Aktivititskonstanz von 27.5 Imp./sec-mg umkristallisiert, was einer Ausbeute
von 0.86 %, D-Glycerinsiure aus dem Nudaurin entspricht.

Die voranstehend aufgefithrten Experimente konnten gut reproduziert werden.

Die gleichen Abbaureaktionen wurden beim Nudaurin und Amurinol-11 auch so durch-
gefiihrt, daB die jeweilige Abbausdure des Nudaurins mit L-Glycerinsiure und die des Amuri-
nols-I1 mit p-Glycerinsdure verdiinnt wurde. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben.
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