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Vor kurzem wurde die absolute Konfiguration des Narciclasins 11 durch eine 

mntgenstrukturanalyse des Tetraacetats entsprechend Formulierung 1 ermittelt 2) . 

Wir haben unabhtIngig davon das gleiche Ergebnis fur die relative Konfiguration 

aus chemischen und spektroskopischen Daten abgeleitet. Unsere Arbeiten zielten 

darauf hin, die noch wenig erforschten chemischen Eigenschaften des Naturstof- 

fes1'3-5) genauer kennen zu lernen und die Stereochemie an geeigneten Derivaten 

durch NMB- und CD-Messungen 6) zu klgren. Auch sollten durch Abwandlung des Mole- 

kills Struktur-Wirkungsbeziehungen fiir das Mitosegift festgelegt werden 7) . 

Die sur Diskussion stehende Fonnel 2 8) fiir Warciclasin war nicht bewiesen, da 

sich die sterische Zuordnung nur auf das NMB-Spektrum stlttzte. Modellbetrach- 

tungen an den Stereoisomeren & und 2 neigen, daB etwa gleich groBe Kopplungs- 

konstanten fiir die Protonen an C-2 und C-3 zu erwarten sind. Bei der all-cis-An- 

ordnung der OH-Gruppen wie in 2 ist die Bildung isomrer Acetonide moglich. Mit 

Kupfersulfat in Aceton erhBlt man aber nur das Acetonid 2 vom Schmp. 276', das 

durch ein Monoacetat f und dessen Wethyl&ther 2 gekennzeichnet ist. Mit Ortho- 

ameisen&iure+thylester und p-Toluolsulfonslure bildet sich swar ein neues 

Acetonid vom Schmp. 271°, doch handelt es sich um den #thyHither p, der im 
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Hydrierungen mit Platin verlaufen selektiver unter Bildung von nur 4 % trans- 

Verbindung 82, jedoch insgesamt mit geringerer Ausbeute. Wie zu erwarten vermin- 

dert sich beim Acetonid 2 die Selektivitlt zugunsten der trans-Verbindung u um 

etwa den Faktor 5. Die EinfIihrung des gr68eren Cyclohexylidenrestes in Narcicla- 

sin 8ndert am Ergebnis der Hydrierung nichts mehr. 

Das aufgefundene Isomerenverhlltnis &Q/J3 oder AYlS steht im Widerspruch mit -- 

der Formulierung 1 fUr Narciclasin, bei der ein Angriff von der Riickseite des 

Moleklils her unter Bildung der trans-Dihydroverbindung Uberwiegen sollte. 

Noch interessanter ist ein neues Folgeprodukt der katalytischen Hydrierung, 

das zu 15 bis 20 % entsteht; es ist sehr schwer Hslich, sersetxt sich erst ober- 

halb 320° und ist mit Narciclasin isomer. Wie der Isocarbostyril-Chromophor 8) be_ 

weist, liegt das lang gesuchte Isonarciclasin 15 vor; __ entsprechend entsteht aus 

2 das Iso-acetonid &J. Die Strukturen von As, Aa und JJ lassen sich leicht durch 

Acetonierung von JQ, 22 und &p beweisen. -- 

Die eindeutige L6sung des Stereoproblems gelingt durch Vergleich des Isbnar- 

ciclasin-tetraacetats u (Schmp. 170°) mit den synthetischen Verbindungen &p und 

22 von bekannter Stereochemie 5). Die NMR-Spektren von u und Jpg' in Abb. 1 sei- 

gen fiir die Aufspaltungsschemata der Protonen iibereinstimnrende Bilder. Hervorzu- 

heben ist der Unterschied in der chemischen Verschiebung der beiden Rethylenpro- 

tonen, deren Multipletts bei ca. & 2.8 und 3.2 ppm zentriert sind. Diese Proto- 

nen werden in unterschiedlicher Weise von der benachbarten Acetatgruppe abge- 

schirmt, was nur bei einer trans-diaxialen Itonfowation. Qr Acetatgruppeiz an C-2 

und C-3 in 12 mi3glich ist; zum Vergleich ist in Abb. 2 das NWR-Spektnun der all- 

cis-Verbindung &" mit v6llig abweichenden Signalen abgebildet. Das vorstehende 
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Ergebnis stimmt mit dem der Rbntgenstrukturanalyse 2) iiberein. 

. Lq (60 MBz,CDCl3,TMS=O indppm) 

Abb. 2. NMR-Spektrum von 22 (100 MHz,CDC13,TMS=O in6 ppm) 

Die Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefardert. 
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Wir haben die Identitlt von Narciclasin 1) und Lycoricidino13'-durch direkten 

Vergleich bewiesen 5) . Ftir die Uberlassung der wertvollen Vergleichssubstanz 

sind wir Herrn Professor T.Okamoto zu besonderem Dank verpflichtet. 

K.Krohn, Dissertation Univ. Kiel 1971. 

Die CD-Messungen werden von Herrn Professor Snatzke ausgefiihrt; VerBffentli- 

chung in Vorbereitung. 

Die Untersuchungen werden im Institut fUr experimentelle Krebsforschung, 

Heidelberg, durchgeffihrt. 

A.Mondon und K.Krohn, Chem.Ber. 102, 2729 (1970). -=- 

Filr den hier durchgeftihrten Vergleich aer NMR-Spektren ist der Austausch des 

Stickstoffs gegen Sauerstoff ohne Bedeutung. 

(+)2-Epi-7-deoxy-isonarciclasin-triacetat ist wegen zu geringer LBslichkeit 

in Deuterochloroform zum Vergleich nicht geeignet. 


