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SPNTHESX VON (+)-PUKATEIN 
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(Fkceived in Germany 28 November 1968; received in TX for publication 11 December 1968) 

In neuerer Zeit ist das Aporphinalkaloid Pukatein(1) aus 

der Rinde von Laurelia Novae Zelandiae(l) als Arzneimittel in- 

teressant geworden. Die schwierige Beschaffung der Rinde war 

AnlaS zu der folgenden Totalsynthese: 

CH3 

I 

2-Nitro-3-benzyloxyphenyldiazoketon(I1; Fp=89-90' C) wurde in 

drei Reaktionsstufen nach Standardmethoden aus 2-Nitro-?-hydroxy- 

benzoesaure gewonnen. Die Wolff-Umlagerung von II in Gegenwart 

von 2-(3',4'-Methylendioxyphenyl)-8thylamin(III)(2) mit Silber- 

oxid als Katalysator fiihrte in 66 $iger Ausbeute zu N-(2-(3',4'- 

Methylendioxyphenyl)-~thyl)-2'-nitro-3'-benzyloxyphenylacetamid 

(IV; Fp=123' C). RingschluW nach Bischler-Napieralski in Gegen- 
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wart von Phosphoroxidtrichlorid ergab l-(2'-Nitro-3'-benzyloxy- 

benzyl)-3,4-dihydro-6,7-met~lylendioxyisochinolin(V; Fp=154-155' C) 

in einer Ausbeute von 70,5 $. Nach praktisch quantitativer iiber- 

fiihrung der Base V in das Methojodid (Fp=227-229' C) wurde die 

C=N-Doppelbindung und die Nitrogruppe in Methanol mit Platin- 

oxid als Katalysator zu I-(2'-Amino-3'-benzyloxybenzyl)-2-methyl- 

6,7-methylendioxy-l,2,3,4-tetrahydroisochinolin(VI) hydriert 

(Ausbeute:92 $), das als Dihydrochlorid (Fp=152-154' C) isoliert 

wurde. Diazotierung von VI und Pschorr-RingschluB in Gegenwart 

von frisch gefalltem Kupfer ergaben (L)-1,2-hlethylendioxy-ll- 

benzyloxyaporphin(VII), das als Perchlorat (Fp=266-269' C) von 

den iibrigen basischen Reaktionsprodukten abgetrennt wurde 

(Ausbeute: 6 5). Durch hydrogenolytische Spaltung des Benzyl- 

tithers VII mit Palladium-Kohle in hIethanol und 0,ln Perchlor- 

saure erhielt man.p_raktisch quantitativ (L)-Pukatein (I; Fp=232- 

233' C). 

Bei Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel zeigten synthetisches 

und natiirliches (-)-Pukatein in zwei Losungsmittelsystemen unter- 

schiedlicher Polaritat keine Rf-Unterschiede. 

Die Uassenspektren von natiirlichem und synthetischem Pukatein 

stimmten im Molekulargewicht und allen einzelnen Fragmentierun- 

gen vollig iiberein. Die in Deuterochloroforn gemessenen NMR- 

Spektren waren ebenfalls identisch. Die IR-Spektren, gemessen in 

Kali'umbromid, zeigten lediglich in Bereich der Geriistschwingungen 
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zwischen 900 und 650 cm-' einige geringe Bandenverschiebungen. 

Dies ist auf die unterschiedlichen Schmelzpunkte von synthetischem, 

racemischen und natiirlichem (-)-Fukatein (208-212' C)(3) und die 

damit verbundenen unterschiedlichen Gitterkrafte zuriickzufiihren (4). 

Piir alle beschriebenen Verbindungen einschliefilich des Pukateins 

liegen die erwarteten Elementaranalysen vor. 
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