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ASYMMETRISCHE REAKTIONEN XIII
DIE ABSOLUTE KONFIGURATION DES ALKALOIDS 18,5S-(-)~-ARGEMONIN
UND DER 1S, 5S~(+)-TROEGERSCHEN BAS

0.8ervinka, A, Fébryovd und V. Novék
Institut fir orgenische Chemie,Technische Hochschule fir Chemie,
Prag

(Received 26 August 1966)

Das Alkaloid Argemonin wurde aus
einer Reihe von Argemone-Pflanzen isoliert,wo es mit Norarge=-
monin und Rotundin begleitet wirdz.

Obwohl die Struktur des Argemonins
und seine Identitat mit N-Methylpavin eindeutig nachgewiesen
wurde 3’4,ist seine absolute Konfiguration bisher noch nicht
bekannt.In dieser Arbeit haben wir die absolute Konfiguration
von (-)-Argemonin auf folgende Weise bestimmt:

Die Cyklisation des optisch akti-
ven 1,2-Dihydro-N-methylpapaverin,das mit Laudanosin korreliert
wurde,konnte nicht durchgefiihrt werden,weil die aus dem optisch
aktiven Salz mit Dibenzoylweinsdure (Smp. 160-161°,[«]30 - 67°
(Methanol) freigesetzte Base optisch inaktiv war.Ahnlich war
das aus den Salzen freigesetzte N-Methylpavin /(+)-Campher-¥-
sulfonat Smp. 155-157°, [«] %0 + 18,1°(Ethenol) ; Dibenzoyltar—
tarat Smp. 135-137°,EQ%0 ~ 48,7°(Ethanol); (+)~Bromcampher~ ¥ -
sulfonat Smp. 162-163°, [1]2° + 44,4°(Ethanol)/ optisch insktiv.

Erschdpfende Methylierung von
N-Methylpavinmethojodid ergab N-Methylpavinmethin (I) Smp. 67°,
(Hyérochlorid Smp., 206-207°,Pikrat Smp. 195-196°).( £ nay 208 nm,
(loge 4,97), A - 290 nm (log€ 3,94 ), A ;. 272 nm ).Diese
Verbindung spalteten wir mit (+)-Campher-§ -sulfonséure

.
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(Salz Smp. 200-201°) in die optischen Antipoden.Der gewonnene
rechtsdrehende Antipode entspricht der Verbindung vom Dre-~
hungsvermdgen Dﬂ%of+ 53,6°,die durch erschopfende Methylie-
rung des natirlichen (-)-Argemonins erhalten wurde ~.
Wir haben die absolute Konfiguration

von S-(+)-l-Amino-1,2-di-(3,4~dimethoxyphenyl)ethan (II)
nach der von uns ausgearbeiteten Methode bestimmt™.Obwohl
die Vergleichsubstanz II offenkettig ist,la@sst der dhnliche
Verlauf der ORD-Kurven dieser Verbindung und von S=(+)-
N-Methylpevinmethin auf die gleiche absolute Konfiguration
dieser beiden Verbindungen schliessen .Beide Verbindungen
I und II baben den ersten Cotton-Effekt positive.
It £ 0 295 nm , [B]+ 4730° ; A, 255 om, [4] - 8050° .
II:A . 300 nm , [B]+ 190° ; £,. 272 nm, [#] - 1640° .
Diese Zusemmenh@inge erlauben uns fur (-)-Argemonin die
~ ebsolute konfiguration 1S,5S vorzuschlagen.Hiemit ist auch

der biogenetische Zusemmenhang zwischen S-(+)-Reticulin
und 18,58-(-)-Argemonin sehr wahrscheinlich geworden 7,

.
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Die Ahnlichkeii von Argemonin und der
Troegerschen Base,der bisher einzigen Verbindung mit drei-
wertigem asymmetrischen Stickstoff,die von Prelog und
Wieland8 durch chromatographische Trennung an Laktose in
die optischen Antipoden gespalten wurde,fiihrte uns dazu,
die ORD=Kurven von (-)-Argemonin und dem (-)-Antipoden
der Troegerschen Base zu vergleichen.Es zeigte sich,dass
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(-)=-Argemonin den ersten Cotton-Effekt negativ hat
/K pip 294 mm , [#) - 7500°% A . 285 nm , [#] + 4600%;

A 260sh , [#] -28000°, A 241[#]-71000°/ und der (-)-Anti-
pod der Troegerschen Base den ersten.Cotton-Effekt
positiv aufweist /A, 296 nm, [#]+ 1500°, A . 277 nm,

[#] - 1680°, A270 nm , [2] - 1200°, 4 262 , [@] -2640°/.
Den Cotton-Effekten entsprechen die Absorptionsmaxima in
UV-Spektren.Dieser Befund fiihrt uns zum Schluss,dass
(-)-Argemonin (IIY) und der (+)~Antipod der Troegerschen
Base (IV) die gleiche absolute Konfiguration 1S,5S

besitzen .
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