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(+)-Chanoclavin I (8) wurde aus dem Phenylhydrazon 1 in mehreren Stufen synthetisiert. 

Synthesis of Benzlcdjiodole Derivatives, IV ’) 
Synthesis of ( & )-Chanoclavine I 

(i)-Chanoclavine I (8) has been synthesized in several steps from the phenylhydrazone 1. 

In Weiterfuhrung unserer Versuche zur Synthese des Chanoclavins (8) sind wir von 
dem Phenylhydrazon 1 ausgegangen, dessen zugrundeliegendes Keton wir schon dar- 
gestellt hatten”. Von allen untersuchten Methoden’) zur &exfuhrung in das Diamin 2 
erwies sich die Reduktion rnit akt. Aluminium als die Beste. Das wasserdampffluchtige 2 
wurde mit Chlorameisensaureester/Pyridin nun Diwethan 3 umgesetzt. 

Durch praparative Dunnschichtchromatographie (DC), konnten die Isomeren 3a 
und b etwa im Verhaltnis 1 : 3 in maximal 4Oproz Ausbeute isoliert werden. 3a wurde 
daraus nicht ganz rein erhalten. Es gibt ein rnit reinem 3b identisches Massenspektrum 
mit der Mo1.-Masse m/e = 330. 

1 2 

Die NMR-Spektren unterscheiden sich nur geringfugig bei den Signalen der olefi- 
nischen Protonen. Durch Vergleich rnit friiher hergestellten ahnlichen Olefinen ordnen 
wir rnit Vorbehalt dem in geringerer Ausbeute anfallenden Isomeren die exo-Struktur 
3 s  und derjenigen rnit Schmp. 113-115°C die endo-Struktur 3b zu. (In 3a geben die 
olefinischen Protonen ein breiteres Signal als bei 3b, weil ein Proton durch den cis- 
standigen Urethanteil starker als das andere beeinfluDt wird.) 

’) 111. Mitteil.: H. Plieninger, D. Schmalz, J .  Westphal und A. Viilkl, Chem. Ber. 109, 2126 (1976). 
*) D. Schmalz, Dissertation, Univ. Heidelberg 1975. 
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Das in groaerei Menge vorliegende Isomere 3b wurde bei -78°C ozonisiert und der 
nach reduktiver Aufarbeitung erhaltene unbestandige Aldehyd 4 sogleich mit reinem 
Phosphoran 53) umgesetzt. Dabei laisen sich in 70proz Ausbeute die Isomeren 6a und b 
isolieren. Verwendet man bei der Umsetzung von 3b zu 6a/6b ein unreines Phosphoran 5, 
so entsteht als Hauptprodukt eine Verbindung C17H20NZ06r die in 1. c.') beschrieben 
ist. Durch Verwendung eines sehr reinen Phosphorans 3, konnte die Ausbeute an 6a und b 
gegeniiber friiher4) verbessert werden. 

H\ 4O c 

C Q A t  

H+CHs 

e b l H  H OAc OH 

Die sterische Zuordnung an C-2 kann mit groBer Wahrscheinlichkeit durch die erheb- 
lich leichtere Wasserabspaltung aus 6a getroffen werden (trans-Eliminierung). 

Die trans-Anordnung der Substituenten an den Positionen 4 und 5 kann aus den Spektren 
nicht abgeleitet werden. Die Bildung von 6a, b aus 3b mit tranwhordnung dieser Substituenten 
ist nicht schlussig, da der Aldehyd 4 sich infolge Enolisierung in die thermodynarnisch gunstigste 
Konfiguration einstellen konnte, die allerdings vermutlich die trans-Form sein diirfte. Letzten 
Endes ist die Konfiguration von 6 nur iiber das Endprodukt Chanoclavin I (8) bewiesen. Die 
relative Konfiguration von C-2a bezuglich C-4 geht aus der Stellung der Substituenten am Aus- 
gangsmaterial hervor. Hier kann keine Isornerisierung stattgefunden haben. Die E-Konfiguration 
an der Acrylester-Doppelbindung ergibt sich aus dem Signal des Vinyl-H und aus fruheren 
Befunden '). 

Die Isomeren 6a, b unterscheiden sich praktisch nicht im HMS (s. Tab. 2 im exp. Teil). 
Die 'H-NMR-Spektren von 6a,b unterscheiden sich vor allem im Signal fur 2-H. 
Wahrend, 6a eine dd-Struktur aufweist, die nach D,O-Austausch zum Dublett wird, 
zeigt 2-H des Isomeren 6b ein Dublett, das nach D,O-Austausch erhalten bleibt. 

Je nach Aufarbeitung verschiebt sich das Verhaltnis von 6a und b, offenbar besteht 
ein Gleichgewicht (iiber den verkappten Aldehyd), dessen Einstellung z. B. durch Kieselgel 
beschleunigt wird. 6b ist offenbar das thermodynamisch stabilere Produkt. Mischungen 
von 6a und b geben abnormale ,,Misch-Schmelzpunkte" (vgl. 1. c. 6)). 

3, H. Plieninger und E. Meyer, unveroffentlicht. 
41 H. Plieninger, W Lehnerf, D. Mangold, D. Schmalz, A. Ydkl und J. Wesfphal, Tetrahedron 

5 ,  H. Plieninger, Ch. Wugner und H. Zmmel, Liebigs Ann. Chem. 743, 95 (1971). 
" K. Mislow, Einfuhrung in die Stereochemie, S. 140, Verlag Chemie, Weinheim 1967. 

Lett. 1975, 1827. 
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Die Wasserabspaltung aus 6a und b zu 7 lie0 sich weder rnit Chlorameisensaureester/ 
Pyridin, noch mit Tosylchlorid/Collidin erreichen. Erst Kochen rnit Oxalsaure/Essig- 
saure in Toluol fuhrte, wie schon in ahnlichen Fallen '. 7), zum Indolderivat 7, das aus 
6a in 80proz. Ausbeute, aus 6b nur in 14proz. Ausbeute gebildet wird. 

Da 7 durch Wasserabspaltung aus 6 entsteht, sind die HMS von 6a, b und 7 sehr ahnlich. 
Im UV-Spektrum zeigt 7 Absorptionen bei 288 (Ig E = 3.76) und 298 nm (3.81). 

Bei der Behandlung von 6b rnit Oxalsaure/Essigsaure in siedendem Toluol erhalt 
man als Hauptprodukt 6c, das durch Acetylierung von 6b entstanden ist'). Die Wasser- 
abspaltung ist durch die cis-standigen Abgangsgruppen offenbar sehr erschwert. Durch 
Veranderung der Reaktionsbedingungen konnte der Anteil von 7 aus 6b auf 23% ge- 
steigert werden. 

Die Umwandlung von 7 in Chanoclavin I (8) wurde in einem Schritt rnit LiAIH4 in 
Tetrahydrofuran vollzogen, nachdem bekannt war, daD sich Ester damit zu Alkoholen 
reduzieren lassen, Urethane in Methylaminogruppen iibergehen konnen 9), und Acyl- 
gruppen vom Indolstickstoff abgespalten werden lo* ' I).  

Da bei der Gesamtreaktion drei verschiedene Syntheseschritte vollzogen werden, 
ist die Ausbeute von 13 Chanoclavin noch zufriedenstellend. Dw Syntheseprodukt 
stimmte nicht nur diinnschichtchromatographisch im R,-Wert und der Farbung mit 
van-Urks-Reagens rnit authentischem (- )-Chanoclavin I iiberein, sondern auch im UV-, 
IR- und Massenspektrum. Das HMS bestatigt zudem die Summenformel C16H20NZ0, 
und auch die NMR-Daten sind rnit der Chanoclavin I-Struktur im Einklang. 

Aufgrund der geringen Menge, eines kaum entfernbaren Wassergehaltes und der groDen Emp- 
findlichkeit gegen Licht, Luft und Warme gelang eine Kristallisation nicht. Wir erhielten das 
Produkt immer als semikristalline Masse. Der Wassergehalt zeigt sich auch in den NMR- und 
1R-Spektren. 

Wahrend es fur Lysergsaure schon zwei grundsatzlich verschiedene Synthesen gab 12, ' 3),  

konnte jetzt das erste Clavinalkaloid auf ebem neuartigen Weg synthetisch dargestellt 
werden. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die Arbeit mehrfach unterstiitzt, wofir gedankt sei. 
D. Schmalz dankt fur ein Stipendium der Graduiertenforderung. Die BASF-Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen, hat durch Spenden von Chemikalien zum Erfolg der Arbeit beigetragen, ebenso 
der Verband der Chemischen Indusrrie durch finanzielle Unterstiitzung, wofk gedankt sei. 

71 H .  Plieninyer und A. Viilkl, Chem. Ber. 109, 2121 (1976). 

9, R. E. Bowman, D. D. Evans, J .  Guyett, H .  Nag): J .  Weale und D. J .  Weyell, J. Chem. SOC., 
Eine ausfuhrliche Diskussion des NMR-Spektrums findet sich in 1. c . ~ ) .  

Perkin Trans. 1 1973, 438. 

K .  Banholzer, T W Campbell und H .  Schmid, Helv. Chim. Acta 35, 1577 (1952). 
E. C.  Kornfeld, E. J .  Fornefeld, G.  B. Kline, M .  J .  Mann, D. E. Morrison, R .  G .  Jones und 
R.  B. Woodward, J. Amer. Chem. SOC. 78, 3087 (1956). 
M .  Julia, F .  Le Goflc, J .  Iyolen und M .  Baillarge, Tetrahedron Lett. 1969, 1569. 

lo) K .  Eiter und 0. Svierak, Monatsh. Chem. 82, 186 (1951). 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben s vorstehend '? Massenspektren: Gerat SM-1A der Firma Varian MAT 

(70 eV), exakte Massen wurden nach der Peakmatchmethode bestimmt Die Massenspektren 
von 3s und b sowie von synthet. und authent. Chanoclavin I wurden auf einem Gerat Du Pont 
CEC 21-1 10B angefertigt, die Spektren der letzten beiden Verbindungen wurden mit Hilfe eines 
Siemens-Computers 305 hochaufgelost. - Schichtchromatographie: Kieselgel PF254 + 366 

(Merck). Zur Trennung und Analyse von Chanoclavin I wurden Kieselgelfertigplatten auf 
Kunststoffolie (Merck) eingesetzt. 

5-Nitro-3,4-dihydro-J,4-atheno-2(JHJ-naphthalinon-phenylhydrazon (1): Man kocht 1.075g 
(5 mmol) 5-Nitro-3,4-dihydro-1,4-atheno-2(1H)-naphthalinon ') in 120 ml 60proz waDr. Athano1 
mit 1.8 g (12.5 mmol) Phenylhydrazin-hydrochlorid und 820 mg (10 mmol) Natriumacetat 4 h 
unter RiickfluB. Nach 12 h saugt man den gelben Niederschlag ab und wascht mehrfach mit kaltem 
khanol  und Wasser. Ausb. 1.38 g (90.5 %) gelbes Kristallpulver, Schmp. 185 - 187"C, Rr = 0.99 
(Si02, Methylenchlorid/Ather 1 : 1). 

IR (KBr): 3340 (NH), 1600 (C=N), 15lOcm-' (NO,). - 'H-NMR (CDC13, 60MHz): 6 = 

2.28 ppm (m, 3-H2), 4.75 (m, 1-H), 5.28 (m, 4-H), 6.5 - 7.9 (m, 2 olefin. H, 8 aromat. H, NH). 

C18H15N302 (305.4) Ber. C 70.81 H 4.95 N 13.76 Gef. C 70.67 H 5.23 N 13.50 
2c,5- und 2t,5-Bis(~thoxycarbonylamino)-l,2,3,4-tetrahydro-lr,4c-iithenonaphthalin (3a bzw. b): 

Man yascht 1 g Al-GrieD rnit Petrolather und atzt es anschlieBend 1 min mit 2 N NaOH. Dann 
dekantiert man vorsichtig und wascht noch 2 - 3 mal mit Wasser nach. Nun wird das Aluminium 
rnit 5 ml 2proz. waDr. HgCl,-Losung wlhrend 1 min behandelt und anschlieBend 2-3mal mit 
Wasser gewaschen. Man wiederholt das Anatzen rnit der HgC1,-Losung nochmals und wascht 
rnit Athanol trocken. 

Reduktion: Das so zubereitete Aluminium wird in 40 ml 8Oproz. walr. Athanol rnit 152.5 mg 
(0.5 mmol) 1 unter kraftigem Riihren 15 h unter RiickfluB gekocht; danach saugt man ab und 
wascht 2 - 3 ma1 rnit Methanol und Wasser nach. Die Losung wird anschlieDend 24 h im Extraktor 
rnit Methylenchlorid extrahiert, wahrend man gleichzeitig den Aluminiumoxid-Schlamm eben- 
falls rnit Methylenchlorid extrahiert. Danach wird die Methylenchloridphase mit Wasser ge- 
waschen, rnit Na2S04 getrocknet und i. Vak. eingedampft (2, Teil A). Reste an Diamin 2 extrahiert 
man aus dem Aluminiumoxidschlamm rnit Methanol und vereinigt diem rnit dem Waschwasser 
von Teil A. Man sauert rnit 2 N HCI auf pH z 5 an und verdampft i. Vak. auf dem Wasserbad 
im Rotationsverdampfer. Es verbleibt eine halbkristalline braunliche Masse, die nicht naher 
charakterisiert wurde (Ted B). 

Umsetzung uon 2 mit Chlorameisensaure-ithylester: Die rohen Anteile des Diamins 2 (Teil A) 
und des Diaminhydrochlorids (Teil B) werden in 20 ml Pyridin gelost und bei -20°C unter Riihren 
tropfenweise rnit 6 ml Chlorameisensaure-athylester versetzt. Nach 20 h Riihren bei 10 - 15°C 
gieBt man auf 50g Eiswasser, extrahiert das Gemisch 3mal mit Essigester, wascht die vereinigten 
Essigesterausziige rnit 0.2 N HCI, gesatt. NaHC03-Losung und Wasser, trocknet rnit Na2S04 
und dampft ab. Der braunliche Riickstand wird durch prap. DC mit Petrolatherldither (1:2) 
aufgetrennt. Wahrend Phenylcarbamidsaure-athylester rnit RF = 0.83 vorauslauft, sind 3a 
und b schwer zu trennen. Man muB daher mehrfach entwickeln. Man eluiert vom Kieselgel mit 
Methanol und verdampfi i. Vak. Der Riickstand wird in CHlC12 gelost und durch ein Hartfilter 
filtriert. Danach wird i. Vak. verdampft. 

3a: Ausb. 10-20mg (maximal 12% bezogen auf l), RF = 0.35 (SiO,, Petrolather/.&ther 1 : 2). 
- IR (KBr): 3300 (breit, NH), 1700 cm-' (breit, C =  0). - 'H-NMR (CCI,, 60 MHz): 6 = 0.85 bis 
1.45ppm (m, 2CH2CH3, 3-H), 2.05 (m, 3-H), 3.5-4.35 (m, 2CH2CH3, 1-, 2-, 4-H), 4.58 (d, ali- 
phat. NH), 6.22- 6.74 (m, 2 olefin. H), 6.85 - 7.3 (m, 3 aromat. H, aromat. NH). - MS: m/e = 330 
(2 z, M'), 285 (7), 243 (20), 242 (9), 229 ( 4 4  215 (100). 
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3b: Ausb. 40 -57 mg (maximal 34%, bezogen auf 11 Schmp. 113 - 115°C (aus Ather), RF = 0.4 
(SO2, Petrolatherlkher 1:2). - IR (KBr): 3300 (breit, NH), 1700cm-' (breit, C=O). - 
'H-NMR (CC14, 60 MHz): 6 = 0.75- 1.45 ppm (m, 2CH2CH3, 3-H), 2.1 (m, 3-H), 3.65-4.35 
(m, 2CH2CH3, 1-, 2-, 4-H, aliphat. NH), 6.32-6.56 (m, 2olefin. H), 6.85-7.4 (m. 3aromat. H, 
aromnt. NH). - MS: m/e = 330 (3 %, M'), 285 (7 %). 

HMS (des 3a/b-Gemisches): m/e = 285.1235 (ber. fur C16Hl,N203 285.1239), CI5Hl6NO2 
242.1187 (ber. 242.11811 CI4Hl5NO2 229.1111 (ber. 229.1103), CI3Hl3NO2 215.0954 (ber. 
215.0946). - m/e = 330 (0.07%, M'), 285 (I), 243 (0.8), 242 (1.2), 229 (4), 215 (100). 

Cl8HZZNZO4 (330.4) Ber. C 65.44 H 6.71 N 8.48 Gef. C 65.58 H 7.00 N 8.62 

(E)-3-(1-A'thoxycarbonyl-4c-dthoxycarbonylamino-2t- und -2~-hydroxy-(ZarH)-l,2,2a,3,4,5- 
hexahydrobenz[cd]indol-5t-yl)-2-methylacrylsaure-athylester (6a und 6b): 165 mg (0.5 mmol) 3 b  
in 4Oml absol. Methanol werden bei -78°C mit der aquivalenten Menge von c a  5proz Ozon 
behandelt. Der Endpunkt der Ozonol yse wird durch Tiipfeln aufdem DC festgestellt (Verschwinden 
von 3b). Letzte Ozonreste werden in der Kalte durch Argon vertrieben. Man gibt bei -78°C 
2 ml Dimethylsulfid zu und 1aBt 12 h bei dieser Temp. stehen. Dann wird auf ca. -20°C gebracht 
und 1 h so gehalten. Danach wird das Losungsmittel i. Vak. bei 0°C abdestilliert. Es bleibt eine 
helle zahe Masse zuriick (Aldehyd 4, gibt ein DNP-Derivat), die sofort in 50 ml absol. Methylen- 
chlorid gelost und mit 362 mg (1 mmol, UberschuB) Ylid 5 14) versetzt wird. Man belaBt 2.5 Tage 
bei 0°C unter Argon, dampft in der Kalte i. Vak. ein, trennt das zuriickbleibende Gemisch durch 
prap. DC rnit Ather als Laufmittel und eluiert rnit Aceton. 
6a: Ausb. 78 - 100 mg (max. 45 x, bezogen auf 3b), Schmp. 114- 118°C (aus kher/Petrolather), 

im Mischungsansatz mit ca. 10% 6 b  125-129"C, im Mischungsansatz mit ca. 30% 6b: 165 bis 
169°C; RF = 0.62 (SOz, Ather). - IR (KBr): 3350 (breit, NH, OH), 1700cm-' (breit, C=O). 
6b: Ausb. 56-78 mg (max. 35%, bezogen auf 3b), Schmp. 168-172°C (aus Ather), R F  = 0.5 

(SOz, Ather). - IR (KBr): 3400 (breit, NH, OH), 1700cm-' (breit, C=O). 

Tab. 1. 'H-NMR von 6a, b (CDCI3, 90MHz) 

6 (PPm) Multi- Zuord- 6 (PPm) Multi- Zuord- 
6 a  6 b  plizitat nung 6a 6 b  plizitat nung 

1.2-1.65 1.2-1.65 m 3CHzCH3 5.15 4.86 d NH 

2.2 2.12 d =CCH3 5.98 d 2-H 

3.15-3.65 3.15-3.65 m 2a-H 6.5 - 7.6 6.6 -7.6 m 3 aromat. H 

1.9-2.65 1.8-2.65 m 3-H2 6.05 dd 2-H 

(J = 1 Hz) 

Vinyl-H 
3.65-4.65 3.65-4.65 m 3 CHzCH3, 

4-, 5-H, OH 

(E)-341 -A'thoxycarbonyl-4r-athoxycarbonylamino-l,3,4,5-tetrahydroben~[cd]indol-5t-y1)-2-~- 
thylacrylsaure-iithylestm (7): 89.2 mg (0.2 mmol) 6 a  in 25 ml Toluol werden unter Argon mit 
10 ml Eisessig und 100 mg Oxalsaure versetzt. Man destilliert ca. 3 des Losungsmittels ab und 
nimmt mit Essigester und NaHC03-Losung auf, so daB die wab. Phase alkalisch reagiert. Die 

14) Ylid 5 wird nach einer Variante der Vorschrift von 0. Isler, H .  Gutmann, M .  Montauon, 
R .  Riiegg, G.  Ryser und P. Zeller, Helv. Chim. Acta 40, 1242 (1957), im Zweiphasensystem 
CHC13/H20 hergestellt. Das Phosphoniumbromid erhalt man jedoch reiner und in nahezu 
quantitativer Ausbeute, wenn man die Komponenten in Ather lost und 17h einem Druck 
von loo00 at und einer Temp. von 40°C aussetzt 3). Man erhalt das Ylid daraus dann ebenfalls 
in reiner Form. 
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waBr. Phase wird noch 3 mal rnit Essigester extrahiert, die vereinigten Essigesterphasen werden 
rnit Wasser gewaschen, rnit Na2S04 und etwas K2C03 getrocknet und im Rotationsverdampfer 
eingedampft. Man kristallisiert aus wenig k h e r  um. Aus der Mutterlauge kann durch prap. DC 
(SiO,, Petrolatherjkher 1 : 2) noch weiteres Produkt gewonnen werden. Man eluiert die breiteste 
Zone mit Methanol zur groben Abtrennung vom Kieselgel und rnit Aceton zur Feinabtrennung. 
Ausb. 68.5 mg (goo/,), Schrnp. 150- 154°C (aus Ather), RF = 0.32 (SO2, Petrolather/Ather 1 : 2). 

IR (KBr): 3260(NH), 1730,1695,1675 cm-I (C=O). - 'H-NMR (CDCI3, 90 MHz): 6 = 1.2 bis 
1.8 ppm (m, ~ C H Z C H ~ ) ,  2.24 (d, J = 1 Hz, =CCH3). 3.14 (m, 3-H2), 4-4.45 (m. 2CH2CH3, 
4-, 5-H), 4.6 (q, CH2CHl am Indolteil), 4.78 (d, NH), 6.68 (dq, J = 9 und 1 Hz, Vinyl-H), 6.95 -8.05 
(m, 4 Indol-H). - UV (Methanol): k- = 228 nm (Ig E = 4.433, 262 (3.93), 268 (3.93), 288 (3.76). 
298 (3.81). 

Tab. 2. Hochaufgeloste Massenspektren von 6a, b 

6 s  6b 
Re]. Int. 

( %) Ber. (m/e) Gef. (m/e) Ry$t' Gef. (m/e) Summen formel 

446.2053 
428.1947 
401.1713 
382.1 529 
357.1576 
354.1580 
339.1470 
329.1627 
3 10.1079 
293.1052 

~ 

446.2048 
428 
401 
382 
357.1595 
354 
339.1465 
329.1626 
310 
293 

~~ 

13 
26 
10 
23 
25 
19 
65 

100 
32 
90 

~~ 

446.2061 
428.1919 
401 
382.1525 
357 
354 
339.1468 
329 
310 
293 

~ 

13 
25 
10 
22 
20 
20 
63 

100 
34 
96 

~ ~~~ ~~ ~~ 

Tab. 3. Hochaufgelostes Massenspektrum von 6c und 7 

6c 7 
Re]. Int. 

( %) Gef. (m/e) In'' Gef. (m/e) Summenformel Ber. (m/e) 
( %) 

488.2159 
428.1947 
383.1607 
382.1529 
356.1736 
355.1658 
339.1470 
327.1345 
326.1267 
3 10.1079 
293.1052 

488.2097 
428.1928 
383 
382 
356.1752 

339.1461 
327 

310 
293.1049 

12 
100 
17 
14 
38 

27 
7 

14 
35 

428.1940 
383.1590 
382 

355 
339.1471 

326 
310.1076 
293 

1.3 
3.8 
2.8 

2 
44 

1.4 
43.5 

100 

Unterwirft man 6b den gleichen Bedingungen, so erhalt man 7 n u  rnit 14% Ausb.; destilliert 
man Ianger, bis etwa & des Losungsmittels abdestilliert sind, betragt die Ausb. ca. 23 %. Destilliert 

man bis fast zur Trockene. wobei starke Braunfarbung auftritt, so erhalt man ca. 20'; Ausb. In 
allen drei Fallen muR 7 durch prap. DC (wie zuvor bescbrieben) von 6c und anderen Neben- 
produkten abgetrennt werden. 
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I E )  -3- (2c-Aceroxy-1 -athoxycarbonyl-4c-athoxycarbonylamino-(2arH)-l,2,2a,3,4,5-hexahydro- 
benz(cd]indol-5t-yl)-2-methylacrylsaure-~thylester (6c): Unterwirft man, wie zuvor beschrieben, 
6b denselben Wasserabspaltungsbedingungen wie 6a, so erhalt man neben 7 folgende Ausbeuten 
an 6c: 1. Fall 54”/;, 2. Fall 41 ”/, 3. Fall 13%, Schmp. 108- 110°C (Petrolather), RF = 0.27 (SO,, 
PetrolatherlAther 1 :  2). - IR (KBr): 3330 (breit, NH), 1700cm-’ (breit, C=O). - ‘H-NMR 
(CC14, 90 MHz): 6 = 1.2- 1.65 ppm (m, 3CHzCH3), 1.8-2.6 (m, 3-H2), 2.25 (s, COCH3), 2.28 
(d, J = 1 Hz, =CCH3), 3.61 (m. 2a-H), 3.9-4.55 (m, 3CHzCH3, 4-, 5-H), 5.65 (d, 2-H), 6.5-7.95 
(m, 3aromat. H, Vinyl-H, NH). - HMS: siehe Tab. 3. 

Tab. 4. ‘H-NMR-Spektren (CDCI,, 90 MHz) und UV-Spektren (Methanol) von synth. (&)- 
und authent. (-)-Chanoclavin I (8)”. 16) 

8 (PPm) 
synth. 8 authent. 8 Multiplizitat Zuordnung 

1.91 1.91 

2-4.5 
2.54 2.54 
2.6-3.55 2.6-3.55 
3.98 3.98 
4.18 4.18 
5.47 5.47 
6.7 - 7.3 
8 7.95 

6.7 - 7.3 

schwaches d 
bzw. 
br. Signal 

S 

m 
dd 
br. s 

m 
br. Signal 

dq 

=CCH3 224 (4.45) 224 (4.45) 

HzO, OH,NH 278(sh)(3.78) 278(sh)(3.79) 
NCH3 283 (3.80) 283 (3.81) 
3-H2,4-H 293 (3.75) 293 (3.75) 
5-H 
CHzO 
Vinyl-H 
4 Indol-H 
Indol-NH 

(E)-3-(4r-Methylamino-1,3,4,5-tetrahydrohenz[cd]indol-5t-yl)-2-methylallylalkohol, ())-Cha- 
noclaoin I (8): 22 mg (0.0514 mmol) 7 werden unter Argon in 40 ml peroxidfreiem, absol., frisch 
destilliertem THF gelost und mit 200 mg (5.26 mmol) LiAIH4 26 h unter Ruhren, Riickfld und 
Argon gekocht. Danach versetzt man mit soviel NH,CI, bis keine Gasentwicklung mehr eintritt, 
filtriert von den anorganischen Bestandteilen ab, wascht mit Essigester nach und bewahrt das 
Filtrat ad. Zur Ausbeuteverbesserung wird der anorganische Niederschlag mit 5 proz. Wein- 
saurelosung ausgewaschen. Diese wird mit gesatt. Na2C03-Losung alkalisch gemacht und 3 mal 
mit Essigester extrahiert. Die vereinigten Essigesterphasen werden mit Wasser gewaschen, mit 
Na2S04 getrocknet, mit obigem Filtrat vereinigt und i. Vak. abdestilliert. Man trennt durch 
prap. DC (SO2, Isopropylalkohol/Wasser/Ammoniak 20: 2:  I) und eluiert die Zone, von der 
sich eine Probe mit oan-Urks-Reagens am starksten blau farbt, mit Aceton. Ausb. 1.7 mg (13 %), 
RF = 0.6 (SiOz, Isopropylalkohol/Wasser/Ammoniak 20 : 2 : l), 0.2 (SO,, Methanol), 0.5 (SiO,, 
n-Butanol/Chloroform/Wasser/Ammoniak 20 : 5 : 2 : 1, 2mal entwickelt), jeweils oan-Urk-positiv. 
Authent. (-FChanoclavin I 15): dieselben R,-Werte. Synth. (f)-Chanoclavin I: IR (KBr)’@: 
1600 cm-’ (Indol), authent. (-)-Chanoclavin I 15) ebenso. 

15) Die Werte wurden mit Proben von Herrn Prof. H. G. Floss und Herrn Prof. D. Groger er- 

16) Vgl. auch: A. Hofmann, R. Brunner, H. Kobe1 und A. Brack, Helv. Chim. Acta 40, 1358 (1957), 
halten. Wir danken fur die ~berlassung der Substanzen. 

sowie D. Stauflacher und H. Tscherter, ebenda 47, 2186 (1964). 
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Tab. 5. HMS von synth. (*)- und authent. (-)-Chanoclavin I (8)15) 

synth. 8 authent. 8 
Gef. (m/e) In'. 

( %) 
Ber. (m/e) Gef. (m/e) Ry$t. Summen formel 

256.1575 
237.1391 
196.1 125 
183.0922 
182.0969 
181.0891 
180.08 13 
168.081 3 
167.0734 
155.0734 
154.0656 

256.1579 
237.1373 
196.1 108 
183.0922 
182.0968 
181.0880 
180.0808 
168.0795 
167.0759 
155.07 I8 
154.0683 

~ 

100 
75 
35 
70 
53 
25 
23 
47 
38 
49 
62 

256.1540 
237.1391 
196.1 126 
183.0928 
182.0962 
181.0877 

168.0812 
167.0744 
155.0726 
154.0667 

100 
56 
31 
83 
46 
25 

unter 20 
41 
35 
65 
53 

~~ 

[473/75] 


