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B.Franck und G.Blaschke 

Organisch-Chemisches Institut der Univereittit '3Yttingen 
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QUARTARE Benzyl-tetrahgdroisochinoline mit Brenzlcate- 

chin- oder Guajakol-Gruppierungen lsssen sich, wie wir kLirz- 

lich zeigen konnten, unter biogeneseilbnlichen Cx:Tdationsbe- 

dingungen zu Apornhin 297 - oder .;?is-benzvl-tetrahvdroisochi- 

nolin-Alkaloiden' kondensieren. Von den vielen moglichen 

Kondensationen der intermeW%- gebildeten mesomeren Radiltale 

erfolgten dabei mit recht guter Ausbeute und svenig %'ebenpro- 

dukten nur diejenigen, welche zu netiirlichen Alkaloiden fuh- 

ren. So sind in den aus D.L-Yagnocurarin (I) und 3.T-4'-3;ethyl- 

magnocurarin (II) gebildeten dimeren Dehdrierungsprodukten 

IV und V die Tetrahvdroisochinolin-Grupnen in gleicher ;i'eise, 

III. Mitteilung: B.Frenck und G.Blasch:re, !C'hem. ser. 96, 
= 

(1963) im Druck. 
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I t7=-w&OH 
I R=-CH, 0 u- CCh” M R=H 

ITT R = -C&-CH ( CH&. I! Ft’CHJ 

OH 
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wie in zahlreichen Bis-benzvl-tetrahirdroisochinolin-Alkaloiden 

und in dem Cactus-Alkaloid Pilocerein durch Atherbrccken ver- 

bunden. Pllocerein, fiir das zun?ichst die Konstitution VII ange- 

nommen wurde 4 , hat nach n+eueren Unt,Yrsuchungen von J.Djerassi, 

H.W.Brewer, C.lClarke und L.J.Yurhrm5 eine trimere Struktur 

(IX), w?_hrend die dimere F'ormel 711 den Isopilocerein, einen 

xbbeuprodukt des Filocereins, zukommt. Da Pilocerein <esein- 
$ 

sari mit dem nononeren Lophocerin (III,)~~-CT?j stett)>T(C:C3)2) 

in Loehocareus Schottii angetroffen wird, konnte es in der 

Zflanzenzelle durch oxvdetive Trimerisierung von Lonhocerin 

entstehen6 . :jir fanden, dab sich Loohocerin-methojodid (ITT) 

in knlehnung an diesen mbglichen Biosyntheeemeg zu Pilocerein- 

und Isogilocerein-methojodid (VITT und VI) kondensieren 133-t. 

In der nachstehenden Mitteilung bcrichten such J.Y.Sobbitt, 

l7.Ebermann und Mnrcelle Schubert 7 uber eine SgTnthese von Pilo- 

cerein durch oxvdative Condensation des tertirren Tophocerins 

(III , > Y-CTI 3 statt >!?(CT?,),). 
J 

Oxadation von Lophocerin-methojodid nit einem '"01 r'alium- 

eisen-(III)-cpanid bei 20' in 0.08 n "a2COj ergab mit 45 4 

Ausbeute ein Dehydrierungsprodukt (C32T?50N204;Cl . l/2 F20 

(2 Lophocerin-methojodid-2 I-: : Ber . C 63.40, B 8.48, hr 4.62, 

C.TJjerassi, S.R.Figdor, J.M.Bobbi'tt und Y.X.T.arklev, J.Amer. 

chem.Soc. 79, 2203 (la57). 
- 

J.Amer.chem.Soc. 84, 3210 (1962). 
- 

C.DjeraasB, T.Nakano und J.M.Bobbitt, Tetrahedron 2, 58 (1953). -- 

Tetrahedron Letters 575,(1963). 
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2 OCH3 10.25; Gef. C 62.93, H 8.35, N 4.84, CCH3 10.6), das 

mit diazo-ierter SulfanilsLure in Gegensatz zu III keinen 

AzofarbsXoff bildet und daher keine freie Iiydroxygruppe mit 

unbesetztcr o- oder p-Stellung mehr enthalt. Da3 gegeniiber 

III unverlinderte UV-Spektrum, eine symm. Diarvlather-C-O-C- 

Strec'kfre:!uenz bei 1068/cm' und der Fachweis von drei aro- 

matischen Protonen im PX&Spektrum (2.7, 3.0, 3.5 ppm in 

YTaOD; SiW? - 

iusbildun 4 ' 

10.0) beweisen, deB die Kondensation unter 

: einer jitherbriicke erfolgte. Die drei aromatischen 

Protonen :owie zwei annghernd intensit!itsgleiche OCP 3-Banden 

(5.6, 5.8 ppm) im PMR-Spektrun ergeben, da8 das Dehvdrie- 

rungsprod-rkt dimer ist und die Struktllr VI hat. Im Diinnschicht- 

chromatogremm l:iuft es langsaser (XL8 0.52) als Lophocerin- 

methojodi? (Kl' 1.03) und schneller als Pilocerein-metho- 

jodid (VIII, AI, 'i 0.22). Es ist nach Xnnschichtchromatogramm 

und IK-Spsktrum mit Isopilocerein-methojodid (VI, RI 0.52) 

identisch. 

: 1s Lophocerin-methojodid mit zwei Ii01 Kalium-eisen(III)- 

c?anid unter sonst gleichen Bedingungen oxvdiert wurde, zeig- 

te dan L%e?!:tionsprodukt im Diinnschichtchromatogramm Isopilo- 

cerein-nethojodid (31 0.52) und eine langsamer laufende Zone 

(RI 0.22) im IntensitZtsverhSltnis 2:3. Die langsamer lau- 

fende, intensivere Zone, welche durch pr%pa.rative Diinnschicht- 

chromato:rrvJhie rein dargestellt werden konnte, stimmt nach 

s_--. tert im Papier- und Diinnschichtchromatogramm und IB-Spek- 

a T{D=laufstrecke der Base dividiert durch die von Lophocerin- 

methojodid mit den Losungsmittelsystem Methanol, Aceton, 2 n 

w.sbr. iial, Eisessig 14:3:6:3 auf Kieselgel i: (E.Merck). 
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trum mit Pilmcerein-methojodid iiberein. 

Es ist bemerkenswert, da8 bei diesen Oxydationen mit 

einem und mit zwei Mol Kalium-eisen(III)-cyanid praktisch 

keine polymeren Rebenprodukte gebildet werden. Dies erklrrt 

sich dadurch, da.13 das dimere (VI) und trimere (VIII) Dehydrie- 

rungsprodukt von Lophocerin-methojodid (III) bei weiterer 

Oxydation keine kondensationsfghige Kohlenstoff-Radikalstelle 

ausbilden und deshalb nicht mit sich selbst, sondern nur uit 

noch vorhendenen Xonomeren unter Bildung von xtherbriicken 

kondensieren kann. Eine Polymerisation, die daher nur in Ein- 

zelschritten mBglich w?ire, kommt such deswegen nicht zum Huge, 

weil die freie Hydroxy@uppe von VI und VIII durch zwei be- 

nachbarte Substituenten sterisch mehr gehindert ist als die 

von III und da.her mit der C-Radikalstelle an C8 des Lophocerin- 

methojodides vie1 langsamer reagiert. Solange bei der Oxyda- 

tion neben oligomeren Dehydrierungsprodukten noch monomeres 

Lophocerin-methojodid vorhanden ist, wird dieses daher bevor- 

zugt mit sich selbst unter Bildung von VI kondensieren. 

Herrn Professor Dr. C. Djerassi, Stanford, sind air fiir 

die lilitteilung UnverEffentlichter Ergebnisse sowie fiir Pro- 

ben von Pilocerein, Piloceredin und Isopilocerein zu beson- 

derem Dank verpflichtet. Zerrn Friv.-Doz. Dr. II. Strehlow, 

?Zax-Plsnck-Institut fiir Physikalische Chemie, GEttingen, und 

Berm Dr. H. Walz, Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen, dan- 

ken wir fiir Protonenresonanzmessungen. 


