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Abb. 2.  Temperaturahhingigkeit des Verdrillungsvermogens fur die Verhin- 
dungen 4 a und 4 c  ( p  = cholesterische Ganghohe, c = Konzentration der chira- 
len Komponentc in Gew.- YO). 

doch auch bei chiralen Verbindungen auftreten, die dieses 
Strukturmerkmal nicht besitzen[I3* l41. 

Eingegangen am 27. November 1992, 
erganzte Fassung am 11. Februar 1993 [Z 57071 

Ubersichtsartikel: A. M. Giroud-Godquin, P. M. Maitlis, Angew. Chem. 
1991, 103, 370; AngeM:. Chem. In/.  Ed. Engl. 1991, 30, 375; P. Espinet, 
M. A. Esteruelas, L. A. Oro, J. L. Serrano, E. Sola. Coord. Chem. Rev. 
1992. 117, 215; Inorgunic Materials (Hrsg.: D. Bruce, D. O'Hare), Wiley, 
New York, 1992. 
P. Espinet, J. Etxeharria, M. Marcos, J. Perez, A. Rem6n. J. L. Serrano, 
Angew. Chem. 1989, i01,1076; Angtw. Chem. In,. Ed. Engi. 1989.2X. 1065. 
M. Marcos, I L. Serrano, T. Sierra, M. J. Girnenez, Angew. Chem. 1992, 
104. 1523; Angew. Chem. In[. Ed. Engl. 1992. 3/, 1471. 
J. Barbera, P. Espinet, E. Lalinde. M. Marcos, J. L. Serrano, Liq. Cryst. 
1987, 2, 833; P. Espinet, E. Lalinde, M. Marcos, J. PCrez, J. L. Serrano, 
Orgunomelullics 1990,9, 555; P. Espinet, J. Perez, M. Marcos. M. B. Ros, 
J. L. Serrano, J. Barbera, A. M. Levelut. ibid. 1990.9,2028; M. B. Ros. N. 
RuiL, J. L. Serrano, P. Espinet, Liq. Crysf. 1991, 9, 77; M. J. Baena, P. 
Espinet, M. B. Ros, J. L. Serrano, Angew. C/iem. 1991,103, 716; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30, 711. 
Die auftretenden Phasen wurden polarisationsmikroskopisch identifiziert: 
die spater im Text auftretende Abkurzung S, bezeichnet die durch eine 
fliissigkristalline Schichtstruktur ausgezeichnete smektische A-Phase, in 
dcr der Direklor parallel zur Schichtnormalen orientiert ist. 
Andere Beispiele fGr Doppelschmelzverhalten: K. Ohta, M. Yokohama, S. 
Kusahayashi, H. Mikawa, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1980, 392; K. 
Ohta, H. Muroki, K. 1. Hatada, I. Yamamoto, K. Matsuzaki. Mol. Cry.si. 
Li9. Crysr. 1985, 130, 249; K. Ohta, H. Muroki, K. I .  Hatada, A. Takagi, 
H. Ema, I. Yamamoto, K. Matsuzaki, i6id. 1986, f40, 163; K. Ohta, H. 
Ema, H. Muroki, I .  Yamamoto, K. Matsuzaki, ibrd. 1987, 147. 61. 
Dic durch das chirale Zentrum hervorgerufene Ungleichheit der hciden 
Molekiilhalften des Dimers wird erst unterhalb von 20°C im 'H-NMR- 
Spektrum sichthar: Bei dieser Temperatur ergeben die heiden inaquivalen- 
ten Atome H, zwei sehr dicht benachharte. aber doch deutlich unterscheid- 
bare Singuletts. 
Das Auftretcn von optischer Frequenzverdopplung an geeignet modifi- 
eierten Komplexen des T g s 4  konntejiingst nachgewiesen werden: J. Zyss, 
[. Ledoux, J. Martin, J. Buev, P. Espinet. unveroffentlicht. 

[9] [E];" der Komplexe (c=l ,  CH,CI,): 4a, -8.8; 4b, -8.0; 4c, -7.7. 
[lo] R. Cano, Bull. Soc. Fr. Mineral. Crislullogr. 1967, 90, 313. Cholestrrische 

Mischungen mit einem Anteil von ca. 20 Gew.- YO des jeweiligen chiralen 
Doticrstoffes wurden rwischen ein ehenes Glasplattchen und eine sphari- 
sche Linse gehracht. Die Glasoberfllchen waren angeriehcn. um einc ein- 
heitliche Ausrichtung des Direktors zu gewlhrleisten. Die Disklinations- 
ringe in diesen Prohen, die Stufen von p:2  entsprechen, wurden polarisa- 
tionsmikroskopisch untersucht. Die Ganghohe p wurde aus den Durch- 
messern dieser Ringe berechnet. 

[I l l  H. Finkelmann, H. Stegemeyer, Z. Nuzurforsch. A 1973, 28. 799. 
1121 G. Heppke, D. Lotixh, E Oestreicher, Z .  A'u'atuiforsch. A 1987, 42, 279. 
[I31 L. Komitov, S. T. Lagerwall, B. Stehler. G. Andcrson, K. Flatiscler, Fer- 

[I41 A. J. Slaney. I. Nishiyama, P. Styring, J. W. Goodby, J.  M u m .  Chom. 1992, 
roelectrics 1991, i14, 161. 
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Ein neuer vierkerniger V"/V"'-Komplex aus 
dem Stickstoff-reduzierenden System 
3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin-Vanadium( 11)- 
Salz-Natriurnmethanolat 
Von Nataly P. Luneva *, Svetlana A .  Mironova, 
Alexander E. Shilov, Mikhail Yu. Antipin 
und Yuri 7: Struchkov 

Die Entwicklung der Koordinationschemie von Vanadi- 
um@) verlief im Vergleich zu der anderer Ubergangsele- 
mente der ersten Nebengruppe bis vor kurzein eher zo- 
gernd"]. Dies gilt besonders fur die Chemie von Komplexen, 
die keine Kohlenwasserstoffliganden enthalten. Synthese, 
strukturelle Charakterisierung und Reaktivitat von Vana- 
dium(r1)-Komplexen rucken jedoch immer mehr in den Mit- 
telpunkt des Tnteresses, vor allem deshalb, weil diese Kom- 
plexe eine Rcihe von Substraten reduzieren konncn[21. 
V"-Komplexe mit Brenzcatechin (Catechol) sind besonders 
attraktiv, weil sie molekularen Stickstoff bei Normaldruck 
und Raumtemperatur reduzieren konnenL2"]. 

Wir stellen im folgenden die Kristallstruktur eines neuarti- 
gen vierkernigen V"/V"'-Komplexes vor, der aus einer L6- 
sung von Vanadium(r1)-chlorid, 3,5-Di-tert-butylbrenzcate- 
chin (dbcat) und Natriummethanolat in Methanol isoliert 
wurde. Die V"-dbcat-Komplexe, die sich in diesen Losungen 
bilden, wirken stark reduzierend: Sie setzen aus dem Lo- 
sungsmittel molekularen Wasserstoff frei [GI. (a)] und redu- 
zieren unter diesen Bedingungen auch molekularen Stick- 
stoff [Gl. (b)]. 

2 V " + 2 C H 3 0 H  - +  2V" '+H,  +2CH,O- (a) 

6 V" + N, + 6CH,OH - 6 V"' + 2NH, + 6CH,O- (b) 

Abbildung 1 a zeigt die zeitliche Abhiingigkeit der Wasser- 
stoffentwicklung. Innerhalb der ersten 3-4 h lauft die Reak- 
tion mit beachtlicher Geschwindigkeit ab, und die Gesamt- 
ausbeute nahert sich ungefahr 50 %[,I. Die vollstandige 
Oxidation von V" zu V"' [GI. (a)] erfordert 8 - 10 d. Die Oxi- 
dation von V" durch molekularen Stickstoff [GI. (b)] kon- 
kurriert mit der Oxidation durch Methanol [G. (a)]. Die 
Ausbeute an NH,131 ist ein MaO dafiir, wie hoch die Aktivi- 
tat der V"-Komplexe bezuglich der Reduktion von N, ist. 
Mit zunehmender NaOCH,-Konzentration steigt auch die 
Ausbeute an NH,, bis bei NaOCH,-Konzentrationen 
20.8 M ein offensichtlich konstanter Wert von 40-45% er- 
reicht wird. Abbildung 1 b zeigt, daR N, 2-3 h zu NH, redu- 
ziert wird und da8 die Reaktion anschlieaend nahezu zum 
Erliegen kommt. Chemische Analysen ergaben, daR wah- 
rend der ersten 2-3 h nahezu die Hllfte des anflnglich ver- 
fugbaren V" unter Bildung von 15-18% NH, [Gl. (b)] und 
35-38% H, [Gl. (a)] zu V"' oxidiert wird. Die Verlangsa- 
mung der Oxidation von V" bei den Reaktionen (a) und (b) 
1alJt sich durch die Bildung eines relativ stabilen V"/V"'- 
Komplexes erklaren, der N, nicht mehr reduzieren und aus 
Methanol nur noch in geringem Umfang Wasserstoff ent- 
wickeln kann. 

Der V"/V"'-Komplex der Formel 1 kristallisiert in Form 
gelbbrauner Rhomben. Die Struktur von 1 konnte durch 

[*] Dr. N. P. Luueva. S. A. Mironova, Prof. A. E. Shilov 
Institute of Chemical Physics 
Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 (Runland) 
ProL M. Yu. Antipin, Prof. Yu. T. Struchkov 
Institute of Organoelement Compounds 
Russian Academy of Sciences. Moskau (Runland) 
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Abb. 1 .  Die zeitliche Abhiingigkeit der Entwicklung von H, (a) und NH, (b). 
VC1, 3.5 x mol, dbcat 1.88 x l 0 - j  mol, NaOCH, 1.5 x I W 3  mol, 
V = 7.5 mL, N, unter 75 atm Druck. 

Rontgenbe~gung[~l aufgeklart werden (Abb. 2). Nach der 
chemischen Analyse liegen zwei V"- und zwei V"'-Ionen vor, 
die Daten aus der Rontgenstrukturanalyse lassen aber keine 
Unterscheidung der V-Ionen zu. Jedes V-Zentrum ist ver- 
zerrt oktaedrisch von 0-Atomen umgeben. V(1) von zwei 
0-Atomen aus Methanolliganden (O(lc), 0(9)), zwei ps-ver- 
briickenden 0-Atomen aus den Methoxoliganden ( 0 ( 7 ) ,  
O(7 a)) sowie von zwei ebenfalls verbruckenden 0-Atomen 
aus zwei verschieden koordinierenden dbcat-Liganden 

h 

Abb. 2.  Struktur von 1 im Kristall. Die terf-Butylgruppen sowie die H-Atome 
wurden der besseren obersichtlichkeit halber weggelassen. Wichtige AbstHnde 
1.1: v(I)-o(I) 2.110(5), V(lj-0(6) 2.118(5), V(1)-0(7) 2.122(4), V(1)-0(7a) 
2.149(5). V(1)-0(8) 2.158(5), V(l)-O(Y) 2.142(5), V(2)-0(1 a) 1.970(5). V(2)- 
O(3) 2.010(5), V(2)-0(4) 2.036(4), V(2)-0(5) 1.980(5). V(2)-0(6) 1.954(5), V(2)- 
O(7a) 2.060(5), V(1). "V(2) 3.059(2), V(1). . .V(1 a) 3.193(2), V(1) .. . V(2a) 
3.241(2), Na-O(l0) 2.285(7), Na-O(1l) 2.292(6), Na-O(3) 2.246(6), Na-O(5) 
2.296(6),Na...V (2) 3.250(4), 0(2)...H...0(3a)2.796(5), 0(9 ) . . .H . . . 0 (2 )  
2.81 5(5), O(8). . ' H ' ' O(4) 2.644(5). ,,a" bezeichnet die durch Spiegelung am 
kristallographischen Inverslonszentrum hervorgegangenen symmetrieaquiva- 
lenten Atome. 

(0(1), 0(6)), V(2) von einem p3-verbruckenden 0-Atom aus 
einem Methoxoliganden O(7 a)), einem p,-verbriickenden 
0-Atom aus einem dbcat-Liganden (0(1 a)) sowie vier 0- 
Atomen aus zwei 0,O-dbcat-Chelatliganden (O(3): 0(4),  
O(5) und O(6)) koordiniert. Die V-0-Abstinde liegen zwi- 
schen 1.954(5) und 2.158(5) 8, und entsprechen damit den 
erwarteten Werten. Die Na-Atome sind verzerrt-tetraedrisch 
von je zwei 0-Atomen aus Methanolliganden (0(10), O(11)) 
sowie je zwei 0-Atomen aus zwei verschiedenen dbcat-li- 
ganden (0(3), O(5)) koordiniert. Na- und V-Atome sind 
uber zwei p,-verbriickende 0-Atome (0(3), O(5)) verbun- 
den. 

Die Anordnung der Atome in der zentralen Einheit von 1 
ahnelt stark der bereits bekannter Mg-Mo-Alkoxidokom- 
plexeL5] und wird wahrscheinlich durch intramolekulare 
Wasserstoffbruckenbindungen mittlerer Starke stabilisiert, 
wie deren Strukturparameter nahelegen. Die OH-Gruppen 
der Methanolliganden sowie die ,,freien" OH-Gruppen der 
dbcat-Liganden stellen die Protonen fur die Wasserstoff- 
briickenbindungen zur Verfiigung. 

Die Bildung des relativ stabilcn Komplexes 1 ist fur das 
V"/dbcat-System charakteristisch. Vu bildet init anderen Ca- 
techolen['I als dbcat keine V"/V"'-Komplexe, vielmehr wird 
das urspriinglich vorliegende V" unter Bildung eines einker- 
nigen Komplexes mit drei Liganden vollstandig zu V"' oxi- 
diert. Die Rontgenstrukturanalyse von K,[V"'(cat),], einem 
typischen Beispiel fur einen derartigen Komplex, ergab, daB 
das Metdllzentrum von sechs 0-Atomen aus drei Brenz- 
catechinato(cat)-Liganden oktaedrisch koordiniert istt7I. 
Mit dbcat als Ligand ist die Koordinalion eines dritten 
Liganden sterisch gehindert, und es scheint daher moglich, 
daB sich die Struktur des isolierten V"-Komplexes nicht we- 
sentlich von der Struktur des urspriinglich gebildeten V"- 
Komplexes unterscheidet, der molekularen Stickstoff redu- 
zieren kann. 

Experimentelles 
Die Kinetik der N,-Reduktion sowie der H,-Entwicklung wurde nach Lit. [2d] 
bestimmt. VCI, wurde durch Auflosen yon Vanadiummetall in HCI unter Ar- 
gon hergestellt. 1 wurde aus einer Losung aus 3x 10-4mol VCl,, 
1.5 x W3 mol dbcat und 4 x lo-,  mol NaOCH, in 10 mL Methanol kristallin 
erhalten. Gut ausgebildete Kristalle werden aus der Reaktionsmischung nach 
etwa 30-40 h erhalten. Die Kristallausbeute entspricht ungefahr 10-15 % (be- 
zogen aufdas gesamte Vanadium); die Kristalle losen sich gut in Methanol. Die 
V"-Konzentration in der Losung wurde iiber Titration mit (NH&Fe(SO& in 
Schwefelsaure in Gegenwart von Safranin T bestimmt. Die Vanadium-Gesamt- 
konzentration wurde mit Atomabsorptionsanalyse bestimmt. 

Eingegangen am 23. Dezember 1992, 
[Z 57691 veranderte Fassung am 19. April 1993 

[l] a) A. Butler. C. J. Carrano, Coord, Chem. Rev. 1991, i09, 61-105; b) L. V. 
Boas in Comprehemivr Coordinution Chemistry, Vol. 3 (Hrsg.: G. Wilkin- 
son, R. D. Gillard, J. A. McCleverty), Pergamon, Oxford, 1987. S. 462- 
473. 

[2] a) A. E. Shilov, N.  T. Denisov, 0. N. Efimov, Y F. Shuvalov, N. I. Shuvalo- 
va, A. K.  Shilova, Nulure (London) 1971,231,460 -462; b) L. A. Nikono- 
va. S. A. Isaeva, N. I. Pershikova, A. E. Shilov, J. Mol. Catal. 1975176, I, 
367-374; c) S. A. Isaeva, L. A. Nikonova, A. E. Shilov, Nouv. J Chim. 
1981,5. 21-25; d) N. P. Luneva, A.  P. Moravsky, A. E. Shilov, ihid. 1982, 
6, 245-251; R. A. Henderson, G. J. Leigh, C. J. Pickett, Adv. Inorg. Chem. 
Rudiochem. 1983. 27. 197; e) J. Y. Becker, B. Rosin, J.  Electroanal. Chem. 
1988, 250, 385-397: c )  C. Woitha, D. Rehder, Angew. Chem. 1990, 10.2, 
1495-1497, Angew. Chem. l n f .  Ed. Engl. 1990, 29, 3438-1440; fl G. J. 
Leigh, R. Prieto-Alcon, J. R. Sanders, J Chem. Sac. Chem. Commun. 1991, 
921 -922: g) C. Woitha, D. Rehder, W. Priebsch, H. Gailus, ibid. 1992, 
364-365. 

[3] Entsprechend Gleichung (a) und (b) errechnet sich die H,-Ausbeute zu 
(2 x 100%, unddieNH,-Ausbeutezu (3 aNH,/av) x 100%, wobel aHZ 
Zahl der entw'ickelten Mole H,, Zahl der gebildeten Mole NH, und uv 
Zahl der verbrauchten Mole V". 

[4] 1: C,,H,,,O,,V,Na,, M ~1892 .1 ,  monoklin, Raumgruppe P2,/n, 
a = 16.748(3), b = 16.459(3), c = 21.764(3) A, p = 109.53(223", V = 

5654.2(3.5)A3, ebrr =1.12gcm-', 2 = 2 ,  T=140 K. Sicmens-P3/PC-Dif- 
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fraktometer, Mo,,-Strahlung, Graphitmonochromator, 6'/2il-Scan. 
2 0 I 46. Bei T = 140 K wurden 6740 unabhangige Reflexe gemessen; zur 
Strukturanalyse wurden 3111 heohachtete Reflexe (I 2 2 0 ( I ) )  herangczo- 
gen. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden verfeinert, die Lagen der 
Atome Na, V. 0 wurdcn mit anisotropen, die der C-Atome sowie der H- 
Atome aus den OH-Gruppen mit isotropen Temperaturfaktoren nach der 
Methode der klcinsten Fchlerquadrate bestimmt. Die H-Atome der Me- 
Gruppen und der Phenylringe wurden in berechneten Positioncn mit kon- 
stanten Temperaturfaktoren b';qo = 0.08 A' in die Verfeinerung miteinbezo- 
gen; es wurden 369 Parameter verfeinert. R = 0.064, R ,  = 0.053, GOF = 
1.92. Simtliche Berechnungen erfolgten an einem PC/AT-Rechner mit 
SHELXTL PLUS. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 
12 Union Road. GB-Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen 
Litcraturritats angefordert werden. 

[S] M. Yu. Antipin, L. P. Didenko, L. M. Kachapina, A. K. Shilova. A. E. 
Shilov. Yu. T. Struchkov, J.  Chem. Snc. Chem. Commun. 1989,1469-1468. 

[6] S. A. Isaeva, L. A. Nikonova, I n .  Akud. Nuuk SSSR Ser. xhim. 1977, 
1968-1971. 

[7] S. R. Cooper, Yu. B. Koh, K. N. Raymond, J.  Am. Chem. SOL.. 1982, 104, 
5092-5102. 

Die absolute Konfiguration von Michellamin B, 
einem ,,dimered', anti-HIV-aktiven 
Naphthylisochinolin-Alkaloid ** 
Von Gerhard Bringmann *, Rainer Zagst, Manuela Scharer, 
Yali I;: Hallock, John H .  Cardellina 11 und Michael R. Boyd 

Professor Wolfgang Steglich zum 60. Geburtstag gewidmet 

Michellamine sind eine faszinierende neue Klasse natiir- 
lich vorkommender ,,dimerer" Naphthylisochinolin-Alkalo- 
ide, isoliert aus einer westafrikanischen Ancistrocladus- 
Art"]. Von diesen zeichnet sich insbesondere Michellamin B 
durch eine hohe anticytopathische Aktivitat gegen HIV-1 
und HIV-2 ausl']. Auch aus chemischer Sicht sind diese na- 
tiirlich vorkommenden Quateraryle in jederlei Hinsicht be- 
merkenswert: Abgesehen von der bislang beispiellosen 
,,dimeren" Naphthylisochinolin-Struktur sind sogar die 
,,Molekulhalften" einzigartig hinsichtlich ihrer hohen Pola- 
ritat aufgrund der Gegenwart von drei phenolischen OH- 
Gruppen. Daruber hinaus liegt ihnen ein ungewiihnlicher 
5,8'-Kupplung~typ[~] zugrunde, wie er sonst nur in dem 
,,monomeren" Naphthylisochinolin-Alkaloid Ancistrobre- 
vin B 2 realisiert i ~ t [ ~ , ~ ] .  Die Konstitution von Michell- 
amin B wurde durch ausgedehnte 'H- und l3C-NMR-Expe- 
rimente aufgeklart[']. Die relative Konfiguration an den bei- 
den Stereozentren C-1 und C-3 konnte fur beide Isochinolin- 
Teile als trans bestimmt werden. Hinsichtlich der Konstitu- 
tion identisch, enviesen sich die Molekiilhalften als zueinan- 
der diastereomorph, erkennbar z.B. an der Nichtaqui- 
valenz im I3C-NMR-Spektrum, das 46 Signale fur Michell- 
amin B zeigt. Wie zeitgleich auch fur Ancistrobrevin B 213s4], 
lieRen sich die relativen Konfigurationen an den Biaryl- 
achsen im Vergleich zu den Stereozentren durch spezifische 
NOE-Wechselwirkungen der Protonen an C-1' und C-7' mit 
den entsprechenden diastereotopen Protonen an C-4 festle- 

[*I Prof. Dr. G. Bringmann, Dipl.-Chcm. R. Zagst, M. Schaffer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-97074 Wiirzhurg 
Telefax: Int. + 931/888-4606 
Dr. Y F. Hallock, Dr. J. H. Cardelliua 11, Prof. Dr. M. R. Boyd 
Laboratory of Drug Discovery Research and Development 
National Cancer Institute, Building 1052, Room 121 
Frederick, MD 21702-1201 (USA) 

[""I Acetogenine Isochinolin-Alkaloide, 51. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 50. Mitteilung: G. 
Bringmann, R. Weirich, H. Reuscher, J. R. Jansen, L. Kinzinger, T. Ort- 
mann, Liebigs Ann. Chem. 1993. im Druck. 

gen"]. Danach haben die beiden Molekiilhalften unter- 
schiedliche Konfigurationen an den Zentren relativ zu den 
Achsen. Keine Information lag jedoch bislang hinsichtlich 
der absoluten Konfiguration von Michellamin B vor, dem 
willkurlich die Struktur 1 a (1S,3S) zugeordnet wurde"], in 
Einklang rnit den meisten anderen Ancistrocladus-Alka- 
l ~ i d e n ' ~ ] ,  z.B. 2. Hier beschreiben wir die Aufklarung der 
absoluten Konfiguration von Michellamin B als 1 b durch 
Anwendung eines oxidativen Abbauverfahrens, das wir 
kurzlich fur ,,normale", d.  h. .,monomere" Naphthyliso- 
chinolin-Alkaloide entwickelt habenE6I. 

H3CO OCH3 

&CH, 

Nach den NMR-Befunden"] konnte Michellamin B tat- 
sachlich durch die Struktur 1 a reprasentiert sein, d. h. rnit 
(S)-Konfiguration an allen Stereozentren und gleicher abso- 
luter Konfiguration an den Achsen, aber auch durch deren 
Enantiomer 1 b. Die diastereomorphe Beziehung der beiden 
Molekiilhalften ware jedoch auch in Einklang mit einem 
heterochiralen Charakter beziiglich der Stereozentren (d. h. 
1 R,3R,l"'S,3"'S), bei gleicher Konfiguration der beiden 
Achsen (d. h. 5M,5'"M oder SP,5"'P). Diese beiden zusltzli- 
chen Stereoisomere waren ebenfalls mit den experimentellen 
Ergebnissen in Einklang und schienen auch nicht unwahr- 
scheinlich, da westafrikanische Ancistrocladus-Pflanzen 
durchaus Paare verwandter Alkaloide produzieren, die 
stereochemisch identisch an den Achsen sind, jedoch unter- 
schiedlich z.B. an C-3['-"]. 

Daher sollte sich die absolute Konfiguration an C-I und 
C-3 bei beiden Halften von Michellamin B am besten durch 
einen Ruthenium-vermittelten Abbau zu den Aminosauren 
Alanin und 3-Aminobuttersaure aufklaren lassen, einfachen 
chiralen Substanzen, die leicht stereochemisch analysierbar 
sind. Der oxidative Abbau von Michellamin B (9.3 mg) wur- 
de, wie zuvor f i r  ,,monomere" Naphthylisochinoline ent- 
~ i c k e l t ' ~ ] ,  durch Umsetzung des Alkaloids mit NalO, 
(99mg) und katalytischen Mengen RuCI, (0.1 mg) in 
MeCN/CCl,/waBr. Phosphatpuffer bei Raumtemperatur 
durchgefiihrt (Schema 1) .  Die gebildeten Aminosauren wur- 
den mit MeOH/HCI in ihre Methylester umgewandelt und 
rnit (S)-a-Methoxy-a-trifluormethylphenylessigsaure iiber 
deren Slurechlorid (,,R-MTPA-CI") in die Mosher-Deri- 
vate iibergefiihrt. Die gaschromatographische (GC-) Analy- 
se (,,fused silica"-Kapillarsaule, 30 m x 0.33 mm Innen- 
durchmesser, uberzogen mit DB1) ergab m e i  Peaks, die ein- 

1242 Q VCH VerlugsXewUschuft mbH, 0-69451 Weinheim, 1993 GQ44-8249/93/0808-1242 $10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1993, 105, N r .  8 


