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1)

(+)-14-Epicorynolin™’, eine nichtphenolische, tertilire Base aus

Corydalis incisa (Papaveraceen), geh8rt zum Hydrobenzo-phenanthridin-

Alkaloid-Typ. Die in der Natur vorkommenden Basen, ChelidoninZ),

3)

Corynolin~’ und Corynoloxin4), sind diesem Typ zuzuordnen und besitzen
eine cis—B/C-Ringverknﬁpfung; wldhrend das (+)-14-Epicorynolin eine
trans-B/C-Ringverknlipfung aufweist. Die sterische Struktur des

(+) -14-Epicorynolins wurde durch chemische Methoden und mit Hilfe

von IR-, UV-, NMR- und Massen-spektroskopie bestimmt.

Es wurde (+)-l4-Epicorynolin-bromoacetat dargestellt und seine
Struktur wurde mit Hilfe der R8ntgenstrukturanalyse mit der Schweratom-
methode aufgeklart.

(+) -14~-Epicorynolin-bromoacetat kristallisiert aus einem L®sungs-
mittelgemisch von Aceton, Methanol und Aether als farblose, transparente,
monokline Nadeln vom Schmpt. 188 - 189°C aus. ( C23 sz O6 N Br ).
Die Zellkonstanten lauten;

a = 10.056(6), b = 7.400(6), c = 13.959(6)5, B=94.09(3)° (zZahlen in
Klammern, Standardabweichung)

Mit der systematischen Ausl®schung wurde die Raumgruppe als P21

bestimmt. Der Wert der Dichte, 1.551g/cc, der in einer wissrigen

Kaliumjodidl®sung durch die Flotationmethode gemessen wurde, zeigte,
805



806

dass 2 Moleklile (+)~-1l4-Epicorynolin-bromoacetat in einer Elementar-
zelle enthalten sind.

Mit dem automatischen Rigaku-Denki Vierkreisdiffraktometer wurde
die Intensitit von 1195 Reflexen mit Ni-~gefilterter Cu-Ka Strahlung
bis zu siné/\ = 0.501?."‘1 (oder zu einem Grenzwinkel = 50°) nach dem
w-20-scan-Verfahren gemessen.

Die Struktur wurde durch die fibliche Schweratommethode aufgekl3rt
und die Verfeinerung wurde zwar nach der Methode der blockdiagonalen
kleinsten Quadrate gefolgt, wobei der R~Wert auf 0.082 sank. Die
Bestimmung der absoluten Konfiguration wurde mit Hilfe von anomalen

Dispersion-Effekt des Broms vorgenommen. Die Elektronendichte-

funktion und molekulare Konformation werden in Fig.l und Fig.2 gezeigt,

(-]
wobei die HBhenlinien bei 2.0 e.A~? beginnen und das Inkrement bei

allen Atomen 2.0 e.A=% betrigt.

Fig.l
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Fig.2

Wie oben gezeigt, kann
I) eine trans-B/C-Ringverknfipfung,
1I) ein B-Ring-Halbsessel, ein getwisteter C-Ring-Halbsessel,
III) die alkoholische Hydroxylgruppe am C-11 in axialer Stellung
nachgewiesen werden. (Diese Befunde stimmen mit den bei chemischen
und spektroskopischen Methoden gewonnenen Ergebnisse tiberein.)
IV) Der dihedrale Winkel zwischen Ring A und Ring D betrigt 11°.
V) Die N-Methylgruppe steht merk-
wlirdigerweise in einer axialen
Stelluné und ist mit der anguldren
Methylgruppe 1,3-diaxial angeordnet.

Daher 1lisst sich die absolute

Konfiguration des (+)-14-Epicorynolin-

5“2/0

bromoacetats in Fig.3 darstellen.

Fig.3
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