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IM Anschluss an die Mitteilung liber die absolute Konfiguration des
Hydra stinsl berichten wir im folgenden iiber die Stereochemie von leg~
sowie l-f~Narkotin,

Das in der Natur vorkommende l-s-Narkotin (Ia) und das durch Alkali-
Isomerisierung von I erhaltene 1-f-Narkotin (Iﬁ.}2 ergaben durch
Lithiumalanat=Reduktion das l=g=Diol (115)3 vom Smp. 1340 bzw, das
sirurdse 1-f-Diol (IIR), Durch die Behandlung mit Acetanhydrid in
Pyridin lieferten die beiden Diole IIzx und IIP das entsprechende
Diacetat IIIa (Smp. 111—113°, [aJ;T —58° 4) bzw, IIIf (Smp, 124-1250,
[a]g}? ~22°), Das hcetat ITla wurde in Gegenwart von 10% Pd~Kohle

bei 90° und 70 ati Wasserstoffdruck hydrogenolysiert und ergab das
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bie cntische Drehungen wurden, sofern nicht anders vermerkt, in
Chloroform bei einer Konzentration wvon e=1 aufgenommen,
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Benzyltetrahydroisochinolin-Derivat IV (Smp. 99—1010, [a]:lb8 +33°) in
44% Ausbeute. In gleicher Weise wurde das Acetat IIIA einer Hydrogeno~
lyse unterworfen, wobeil in 30% Ausbeute eine Base entstand, die in
jeder Hinsicht mit IV identisch war.

Somit ist eindeutig bewiesen, dass es sich bei Ia und I8 um Stereo-
isomere an C~9 handelt, was bereits frither von Robinson et 912 in Analogie
mit %hnlichen Isomerisierungsreaktionen angenommen worden war.

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration von IV ist die optische
Methode sehr geeigmnet, da als Vergleichssubstanz das Laudanosin, dessen
Ronfiguration durch die Arbeiten von Hardegger et 315 gesichert ist, zur
Verfligung steht6’7. Der Vergleich der Rotationsdispersionskurve von IV
(positiver Cotton-Effekt, [A): +83) mit derjenigen des (~)-Laudanosin
(negativer Cotton~Effekt, [A): -96), dessen Konfiguration sich als (1R)
erwiess, zeigt, dass IV am vorhandenen Asymmetriezentrum S—Koufiguration
besitzen muss (Abb. 1). Eemer,' wie aus der Tabelle ersichtlich ist,
weisen IV und das nattirliche (+)-Laudanosin (V) ein ¥hnliches Verhalten
des DrehungsvermBgens in L¥sungsmitteln verschiedener Polarit®t auf,

Dieser Befund unterstfitzt die oben genannte Zuordnung6'7'8.

Durch den Vergleich der optischen Drehungen, bei 546 mu gemessen,

von Ia, I8, l~a~Hydrastin (VIa) und von l-8-Hydrastin (VIS), schlossen
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Robinson et 812 in Jahre 1934, dass natlirliches l-a~Narkotin (la)
konfigurativ dem durch Isomerisierung von natirlichem VIP erhaltenen
VIa entspriche,

Der Vergleich der optischen Ratationsdispersionskurven ergibt
aber wesentlich bessere Aussagen fir die konfigurative Zuordnung als
derjenige der Drehwerte, die nur bei einer einziger Wellenldnge gemessen
werdeng.

In Abb, 2 werden die RD-Rurven, aufgenommen in 2N-Salzsdure, von
den oben genannten vier Verbindungen angegeben, Die Kurven zeigen bei Ia
und VI@ die negativen Cotton-Effekte, wihrend IB und VIa im Bereich
oberhalb vcn 300 mn fast deckungsgleichen Kurven mit nositiven Cotton-
Effekte aufweisen,

Dgraug kann men schliessen, dass die fir VIR bewiesene absolute
Konfiguration der Asymmetriezentren 1 und 9 derjenigen von Ia entspricht,
Da die XKonfiguraticn von VIB und VI« bereits von uns als (1R:9S)
bzw, {1R:9R) bewiesen \-rurdel, ist dem natirlichen leg=Narkotin (Ie)
sowie dem l=B-Narkotin (IB) die (1R:9S) baw. (1R:9R)-Konfigurstion

zuzuordnen,

I und I® wurden in 1-Methoxy-l3—epiophiocarpin bzw, l-Methoxy-

. R R . . .
ophiocarpin™ uberfuhrt, woruber wir an anderer Stelle berichten werden.
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Tahelle
o1, "l c:»{rnL 440H 1M-HC1
(+)—Laur1anosin6(v) - + 2,20 + 52° + ane + 10290
(v) + 22° - + 330 + 57° + 520
Abb. I

Rotationsdispersionskurven von IV und (-)—Laudanosin in Dioxan

+41
i AV
- 0 [\ N teeeemrmmmesereseemceooeaziece coac
I |
=
x -4 7 b
3 v (-)-Laudannsin
hd i
-8
: o s
N R Mellenlagge in mp ,
200 400 500 600
Abb, 2

Rotationsdispersionskurven von Ix, I3, VIa und VIB in 2N-HCl
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