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REUARTIGER ABBAUWX FUR PAPA=-AIKAICIDE VOY RHOEADIN-TIP (1) 
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Fiir die etwa 20 Alkaloide aus der Gattung Papaver mit 2-Phenyl-tetrahydro-3H- 

3-benzazepin-Struktur (Rhoeadin- und Papaverrubin-Typ, 3 bzw. 9) (2) ist bis- 

her kein chemiacher Abbau ausgearbeitet worden, der fiir den Nachweis von Radio- 

aktivitiit an bestimmten C-Atomen geeignet erscheint. Nachdem erste Ergebnisse 

zum in-vivo-Einbau von Tyrosin-[3-14 C] in Alpinigenin (2) (3.4) bereits ver- 

iiffentlicht wurden (51, sol1 nachfolgend iiber den chemischen Abbau dieses Al- 

kaloids kurz berichtet werden. Hervorgehoben sei, daB dabei eine quaternare 

benzylische Base mit o-Cyan-Gruppe (11~) unter relativ milden Hofmann-Bedingun- 

gen zum entsprechenden Phthalimidin-Derivat (III) reagierte. 

Umsetzung von Ic mit Hydroxylamin in Pyridin bei 100' ergab unter Cffnung de8 - 

Halbacetelringes D das Oxim a, smorph, IR-Bsnden (KBr) 1610 (C-N), 3505 cm” 

(OH), das sich mit Acetanhydrid bei 120' zum NitrilE dehydratisieren lieB, 

C24H28N206 (C,H,N-Analysen), 7.8-Dimethoxy-l-acetoxy-3-methyl-S(3.4-dimethoxy- 

2-cyan-phenyl)-l.2.4.5_tetrahydro-3H-3_benzazepin, Doppel-Schmp. 139-140' und 

161-162°, cd],” = +11.4' (c = 0.644, CH30H); k_a)(logg) = 233(4,24 Schul- 

ter), 290(3.79) bzw. 307(3.74) nm, IR-Banden (CC14) 1760 (Ester-CO), 2217 cm" 

(CtN). Das RMR-Spektrum steht mit der angenommenen Struktur IIb im Einklang 

(vgl. Tab. I). Die Nitrilfunktion an C-18 zeigte beim Hofmannschen Abbau des 

Methojodids I&, Schmp. 224_228'[Zers.), [a] E5 = +54.2O (c = 0.829, CHC13/ 

CH30H = 1:2), A,,, (loge) = 289(3.76) bzw. 308(3.68) nm, IR-Banden (Nujol) 

1776 (Ester-CO), 2222 cm-' (C-N), mit 1 n KOR/80° nicht die erwartete Versei- 

a) UV-Spektren in Athanol 
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fung zum prim&ren Amid. Vielmehr wurde aus IIc - womijglicb nach dem unten dis- 

kutierten Mechanismus - das Phthalimidin-Derivat III erhalten, C23H2$J205 (C,H, 

W-Analysen), 6.7-Dimethoxy-~4.5-dimethoxg-2-(B-dimethylamino-Pthyl)-benzyliden~ 

-phthalimidin, gelbe Prismen vom Schmp. 161-162', Amax(log e) = 222(4.41 Schul- 

ter), 296(4.09) bzw. 365(4.32) nm, IR-Banden (CHC13) 1673 schwach (C=C), 1717 

stark mit Schulter bei 1706 (3-Benzyliden-phthalimidin (6), C=O>, 3441 cm" 

scharf (NH); NMR-Spektrum vgl. Tabelle 1. 

Tabelle 1: IO&WHz-WMR-Spektrum von Verbindung III> und III in CDC13 

( s-Werte in ppm, bezogen auf RMDS) 

13-H u. 14-H 7-H u. 10-H I-H 2-H 

z: 6.9&s+) 6.50,s; 6.47,s 5.84,d(J=7) 3.87,d(J=7) 
--------___-__--_______________________ 

_ 7.39,d(J=8);7.Og,d(J=8) III: 6.80,s; 6.70,s 6.36,s - 

0-CH3 4-H2 u.5-H2 N-CH3 OH/NH 0COCH3 

_ 3.94,~;3.81,~;3.78,s;3.72,~ IIb: 3.1,m; 2.5,m 2.32,s - 1.96,s 
-__-_------------_--____3______________ 

_ 4.03,~; 3.87,s; 3.83,s III: 2.4-2.8,m 2.24,s 8.32,m - 

+) Integration seigte wei Protonen 

IO Rs-CHl RnOOOdin-Typ IO RI- H, Rl- CH-NOH 

Ib RR-H Papamrrubin-Typ I b R’ = CU3C0, R* - CN 

IC R’- RR - 015 Alpinigenln IC R-0 Cl-l&O, RZ- CN, N:$(CH& 
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Ob allerdings die aua dam IR-Spektrum (6) abgeleltetq Benqlldenphthalimldin- 

Struktur IIIa dem Gesamtverhalten gerecht rird, bedarf noch der KlKruug, da 

inabeeondere daelangmll~eHavimmbel365m iaUV-SpektrmvonIII 8owie 

da6 Reaktionaverhalten (kelne R-lVltroaieruq nit HRC,) whr iiLr die tautmere 

Benaylidenlaoindolenin-Strukt~ m spreehen (6.7). 

IJnabh&inglg davoauurde die Gruudatrukturdee PhthallmldineIfIexaitteltdurch 

deseen oxydative Spaltung mit OaO4/RaJO4 uaeh Lealeux/Johuaon, die swel bekana~ 

te Verbinduugen ergabr Hemlpinimld (I), Sohap. 232-233' (Llt.-Schmp. (8) 228 - 

230') aorie 4.5-Dimethoxy-2-(B-dimethylemino-iithVl)-ben8aldeh# (IV)(9),amorph, 

Yethojodid vom Sahmp. 223225' (Lit.-Sohmp. (10) 225'); I&Methojodid bm. 1 

erwieaen aich in jeder Hinaloht (Schmp., IR-Spektrum, DC) ala identlseh nit 

authentiechen Vergleichaproben. 

Dae Beaktionsverhalten quaterniirer Anoniumbaeen mlt K-(o-Cyan-benql)-Struktur 

(vgl. 3) iet uuserea Wiesena nnter den Bedlngumgen de8 Hofmann-Abbaue bleher 

noch nicht untereucht worden. 1st dagegen elne benaehberte oH.-G~%ppe vorhanden, 

80 entatehen cycliache ither durch intramolekulare nueleophile SubrMtution(l1). 

Wegen der i.m Vergleich cum Hydroxyl-Saueretoff geringeren Rucleophilie dee Hi- 

tril-Stickatoffe wlrd fti die Cyolleleruug van Q ein Syn&ron-IIeahanbmw mit 

Ubergangesuata& (A) vorgewhlagen (s.Formelbllder). Deetieierung fiibrt 5ur 

Ausbildung dee durchkonjugierten Sptema (fII). Zur Kl&ung de8 Meohanismua 

sind weitere Untereuchuugen erforderlich. 

Die beechriebene Reaktionafolge erulee aloh al8 giizuvtiger Weg fiir den Abbau van 

radioaktiv markiertem 2 (5) (Uberalles-Auabeute 29 pod 2a d.Th. fiLr E btw.1) 

und beat&tigte deri.iber hinaua die lm weaentlichen dureh p~ikalleche Methoden 

ermittelte Struktur (3,4). fiber die leiteriiibnzrrg der Unterauchungen durah ANT 

bau van z bbw. 1 konnte berelte berlohtet we-en (3). 

Herrn Prof. Dr. IL. Yothes danke ich fiir die lJnter&itrung dleaer Untersuchun- 

gen, Herrn Dr. H. B&u fiLr die Bereitetellung van Alplnigenin und Herrn Dol. 

Dr. G. Klose, Leipzig, f%r die Aufnahe Qer Kernresonancapektren. 



5124 No.58 

Literatur 

(1) VII. Mitt. iiber Papaver bracteatum LindI., - VI. Mitt.: Lit. (5b). 

(2) S.Pfeifer, I.Mann u. L.Ktihn, Pharmas. Zentralhalle Deutschland m,1(1368). 

(3) Y.HaturovB., H.Potg&lovB, F.s'antavf, A.D.Cross, V.Han& u. L.Dolejg, 

Collect. ceechoslov. them. Commun. 2, 419 (1967). 

(4) A.Guggisberg, M.Hesse, H.Schmid, H.Bijhm, H.Biinsch u. K.Mothes, 

Helv. chlm. Acta $0, 622 (1967). 

(3) H.BShm u. H.BSnsch, Z.Eaturforsch. 2_& 1552 (1968); 

(5b) H.RZnsch u. H.Biihm, Tagungsbericht IV.Intern.Symposium Biochemie u.Pby- 

siologie der Alkaloide, Halle 1969, im Druck. 

(6) A.Msrsili u. V.Scartoni, Tetrahedron Letters (London) 1968, 2511. 

(7) D.F.Veber a. W.Lwowsky, J.Amer.chem.Soc. 86, 4152 (1964). 

,(8) C.Liebermann, Ber.dtsch.chem.Ges. 2, 2275 (1886). 

(9) W.H.Perkin jun., J.chem.Soc.(London) 109, 901 (1916). 

(10) B.H.F.Yanske u. L.Msrion, J.Amer.cham.Soc, 62, 2042 (1940). 

(11) J.H.Brewster u. E.L.RIiel, OrgReactions 2, 137 (1953); 

A.C.Cope u. E.R.Trumbull, ibid. ll, 317 (1960). 


