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1~11; tiberfiihrung van Hydrastin in Ophiocarpin bxw. dessen Stereoisomeren 

ist bisher nicht erfolgreich durchgefiihrt worden, obwohl sic vom 

biogenetischen Standpunkt van Interease ist.' Da uns dlese Umrandlung 

gleichzeitig die Aufkllirung der Stereochemie beider Alkaloide zu 

erm&glicllen schien, baben wir dieses Problem in Angriff genonmwn. 

Das natiirliehe l-I-Hydraetin (l#) und das durcb Isomerisierung van 11 

erhaltene 14!-Hydrastin (Ia) ergeben durcb Lithiumalanat-lleduktion das 

l-,%Diol (IIN) vom Sap. 145-6' (Lit. 1434°)3 bzw. das sirupb;se 1-o(-Diol (II&). 

Das l#-Diol (Ilb) wurde in Pyridin mit einer aquiv. Menge TsCl behandelt, 

vobei erwartungsgemjiss nur die aterisch weniger gehinderte prim. Alkohol- 

gruppe toeyliert wrde. Der so entatandene Honotosylester konnte jedoch nicht 

isoliert werden, da er durch spontane intramolekulare Quarternisierung in das 

Tosylmethylat Illg (XITeO) iiberging. Das rohe Tosylmethylat wurde in einer 

Acetonitrillosung mit NaJ behnndelt und ergab das entaprechende Jodmethylat 

III@ (X-J) in 66s Ausbeute (ausgehend van III), Smp. 227-Q'(Zers.) aus 

MeOH. Das entsprecheude Chlormethylat III) (X&l) wrde aus dem Jodmethylat 

in iiblicher Weise hcrgestellt, solp. 225-Q'(Zers.) aua MeOH-Aceton, 

@IF- 169.5°(!&tOH). 
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IV); (13s:MlI) 

(-)-Cenadin; (145) 

Auogehend van II@ erhielten vir analog quertemiiren Salze van III< : 

tie Jodid (kJ), Smp. 253-5' (Zero.) aue Waeaar, Auebeuto 75 $ ib 

Chlorid (X-Cl), Smp. 191_3'(Zere.) sue HeOJi, [dJ;- ~BB.~~(&oH). 

Dee Chlorid IIIU(X-Cl) wurde bei 2 Torr. kurz auf 20b210'erhitzt 

nnd ergcsb Ophiocarpin (IVd)4, allerdinge in unbefriedigender Auebeute 

(132). Degegen ging das Chlorid III~(X&l) durch B-etiindigee Kochen 

in o-Diahlorbeneol glatt cur Beae IV0 iiber (Auebeute 38%). Die Sase 

IV@ konnte durch Behandlung mit MeJ ins Jodmethylat III/(xcJ) euriick- 

gefiihrt. wrden. 

4 E.H.P. l&mike, Can. J. Beeeuch~ 51 (1939). 

Wir dchtem Herrn Prof. Haneke, fib die ubereendung einer Probe van 
Ophioearpin arch an dieeer Stellc uneerem beetan Denk auseprechen. 
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Da IV1 das Ill-Epimere van Ophiocarpin darstellt, wie unten beschrieben 

wird, koruut itun die Dezeichung 13-h>iopbiocarpin IU. Die Eigenschaften 

dcr beiden Stercoisoneren sind in der Tabelle eiuander gegeniibergestellt. 

[&I: (c-1, CIlCl,) 

x L%Oll 

mar 

pK; (25O, in 80% Gl~,kol- 
monomettyl~ther) 

lit. (LiF Prismen, in 
u.7 u!luol. CClq-Lag.) 

Tnbelle 

Ophiocarpin 

1H6-S0(Lit. 188°)4 

-283' (Lit. -2&54°)4 

29lmp (logE-3.74) 

5.x57 

3526c1n-~(breit, 
gebundenes 

2807cm 
-1 

UK) 

2771cm 
-1 

-1 
2756cm 

13-h%iophiowrpin 

1ti1-2o 

-282' 

286m)r (logEm3.76) 

5.15 

3625cm -1 (Schulter) 

3597cm-l(intensiv, 
_1 freies OH) 

2Wlem 

277Ocm -1 

2750cm -1 

Die 80 erhaltenen Verbindungen IV4 und IV1 vurden bei Itaumtemp. 

luittels Ac2O in Pyridin acetyliert ud ergaben Ophiocarpin-acetat, Smp. 
5 

141-3' aus ~leth~lenchlorid-Petroliither, [NJ, 25-357.5°(CHC13), A,"" 29Omj& 

(logt-3.72), Ymr 1728cm-l, 1235cm-' hew. das 13-Epiophiocarl,in-acetat, 

Smp. 170-1'~s MeOH, [&J~-129°(clIc13), X2: 29Omp (log E-3.75), v& 

1731cm 
-1 -1 

, 1216cm . 

Schliesslicb warden die beiden Acetate in Gegenwart van 5 $ P&K&lo 

bei 60'und 100 atii H2-Truck hydriert. Au Ophiocarpin-acetat erhielten 

wir (-)-Canadin, Sup. 131-4', [tie-297"(CHCl,) in 13$ Ausbeute ud 

(+)-Canariin, Smp. 16%72', [d]~O', in 42% Auusbeute. Die beiden Hydro- 

genolysenprodukte vurden durch den Mischscbmclzpunkt sowie durch Vergleich 

dee TB-Spektruas identifiziert. Bei Epiophiocarpin-acetat verlief die 

Reaktion analog ud lieferte (-)-Cmadin in S$ Ambcutc sowic (+)-Camdin 

in 49% Auabeute. 

5 
T.R.Govindachari wad S. Rajadurai erhielten das Ophiocarpin-acetat vom 
Smp. 165-7'. 8. J. Chem. Socz 557 (1857). 
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\iic ace dem IIGSpektren eu entnehmen iat (a. Tab.), handelt es sich 

bei Ophiocarpin aowie Epiophiocarpin um Verbinduagen mit transl[onatellatian 

des Cllinolieidinsystews.6 Ferner aeigt das Ophiocarpin such in hoher 

Vcrdiinnung im Il&Spektrun nur eine brhckengebundene OH-Gruppe, was beim 

13-J+meren nicht der Fall ist. Aus diesem Befunde folgt eindeutig, dasa 

die OIl-Gruppe in uplriochrpin die ariale und diejenige im 1%Epimeren die 

iiquatoriale Lage einnimmt. tier pKh-Wert des Ophiocarpina ist um 0.42 

griiseer ala derjenige dea 13-Epimeren, was die oben genenate konfigurative 

!&or&lung unterstiitzt.7 

Das Studios der magnetischen Kernre~oaanaspektren liefert weitere 

Aue8~en. In Ophiocarpin ist dae Signal dee iiquatoriale Cl3-Protons 

(Dublett, T-5.31 in CEC13), welchem unter dem Einfluea van magnetiecher 

Aniaotropie den Ringes A (und wabrscheinlich aach dee ltingeo D) eteht, 

nach tieferem Feld verachoben ala daejenige dem Cl3-Protona vom 13- 

Epimeren (Dublett, T-5.56 in CBC13). Ferner lie& dae Signal des Cl- 

Protons ~0x1 Ophiacarpin (T-3.30 in CaCl,) in hiiherem Feld als daajenige 

des 13-Epimeren ('t-2.86 ia CDCl.$ dice bedeutet, daar dae Cl-Proton dem 

letsteren uater 'spatial interaction effect' der OE-G~lppe steht. 

Da die beiden Verbi-en in (-)-Canadin, deseen absolute Konfigu- 

ration bereitr van llardegger et al.* bewiesen worden iet, iiberfiihrt 

werden konnten, wird die Konfiguration den Ophiocarpins sowie de8 13- 

Epiephiocarpine durch die Pormeln m ba. IVJ aagegeben. 

Semit geben aach die Foxmeln 11 mud Id die abeolute Koafiguration 

dea 1-I aevie dee l-(l_8gdraatiaa deder. 

Die Untereacbung iiber die Stereocbetie ~0x1 Narkotin ist im Gange. 

Die Aaalyaen aller erri;bnkn Sabatanaen, auyenemen 11d und III& 

(%TeO), warden dnrabgef&rt wad seigten befriedigende fhemi.nd&mmg 

rit den berachnetm Vortex. 

6 

1 

8 
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