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Experimental Part. - The mass spcctruni of discretaminc WLS deterrnincd with a CEC 
21-110 B m a s  spectrometcr (70 CV ionizing encrgy, 180v soiirce tcmperaturc, direct saniplc 
insertion). 'The authors wish t o  thank l>r. J. Schmutz, Ftirschungsinstitut Dr. A .  Wander AG, 
Bern, Switzcrland, for the gencrous gift of thc remainder of his cliscrctaminc satnplc. 
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Summauy. The reduction products voacaiiginol (3) arid coriopharynginol (4), obtaincd from 
thc indolc alkaloids voacanginc (1) and ctmopharynginc (2) rc!qx:ctivcly, gave, by the trcatmcnt 
of theit tosylatcs 5 und 6 with tricthylaminct, two fragmrnt:itioti pr'oducts, voaenamine (7) 
(70-80%) and conoenatnine (8) (2545%) respectively (Schemr. I). The structures of 7 and 8 were 
derived from spcctroscoyic evidence and some chcrtiical translormations. 

Conopharynginol tosylatc (6) gave with tcrtiary basc, Ix:sides 8, thc quatcrnary aziridinium 
salt 12 (58%) (Scheme 3). This salt could undcrgo nuclcopliilic attack, giving compounds of thc 
A-series with a C-homo-conopharynginc: skelcton (tluc to attack at c(l8) and conqwuntls ot thc 
B-scries with a spiro-centre (due to attack at cnrlun(5)) (.S'cheme 3). 'LXe structures of theso com- 
pounds were elucidatcd using D-incorporation uxperimcnts, 'H- and fiC-NMH. and mass spcctra. 
On hcating to 230°, acetylated spiroalcohol 22 was ctmvertcd, probably via the ion pair 23, into 
the basc 16. which on catalytic rcduction gave 13, a mambcr of thc A-series. 

Thc reactions mentioned above constitute interesting skelctal isomerisations of the cono- 
pharyngine skeleton. 

Die Indolalkaloide Voacangin (1) und Conopharyngin (2) (vgl. 121) lassen sich 
leicht mit Lithiumalurniniurnhydrid in Voacanginvl (3) [3J bzw. Conopharynginol (4) 
und anschliessend in die entsprechendcn Tosylatc 5 bzw. 6 141 uberfilhren. Die kri- 

153. Mitt, s. [l]. 
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stallisierten, aber wenig beutandigcn Tosylestcr koiinen aus den Alkaloidalkoholen 
in einer husbeute von 85% gewonnen werden. 

Wie sdion in einer vorlaufigcn Mitteilung [4] berichtet wurde, entstehen beim 
Erhitzen der Tosylate 5 bzw. 6 in Bcnzol. bei Gegenwart von Triathylamin Fragmen- 
tierungsproduktc, namlich das Voaenamin (7) bzw. das Conoenamin (8). Die Aus- 
beuten an den aus Methanol umkristallisiertcn Fragmentierungsprodukten 7. und 8 
betragen 70-77% bzw. 2545%. Beidc Stoffe sind sehr oxydationsempfindliche). 

Schema 1 

R' R2 R3 

R = H  (Voacanginl 
2 R = OCHO (Conopharyngin) 

- . 

8)  t h r  die Natur dcr Oxydationsproduktc werden wit in einer spateren Mitteilung berichten. 
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Voaenamin (7) zeigt im UV.-Spektrum das langwellige Maximum bei 310 nm; 
dieses ist um 20 nm bathochrom gegenuber dem langwclligen Maximum von Voacan- 
ginol (3) verschoben. Ahnlich liegeen die Verhaltnisse beim Paar Conoenamin (8) und 
Conopharynginol (4). Diese Verschiebung ist auf das Vorliegen eincs 2-Vinylindol- 
Chromophors in 7 und 8 zuruckzufiihren. Im 1R.-Spcktrurn von Voaenamin (7) er- 
kennt man im 1600-cm-U3ereich starke Handen bei 1660, 1623 und 2585 cm-1 
(CHCI,), bzw. 1660, 1622 und 1585 cm-'( KRr) , die der lhamin-4,5-Doppelbindung, 
der exocyclischen 18,22-Dappelbindung und dcm Indolteil zugeschrieben werden 
kijnnen (siehe auch nachstehend). Eine ahnliche Bandengruypc findet man im 1R.- 
Spektrum von Conoenamin (8). Irn 1R.-Spektrum (KI3r) von 7 und 8 tritt ferner 
einc Bande bei 890 bzw. 880 cm-1 auf, die der Vinyiidcngruppe zugeschrieben werdcn 
kanna). Eine Bande bei 1073 cm-1 im Spektrum von 7 ksnn der N-CH-C-Gruppie- 
rung zugeeordnet werden. Im NMR.-Spektrum4) (100 MHz, DMSO-d,) von 7 erkennt 
man folgende Signale: breites NH-s bei 10,64 pprn, d ( J  = 8 Hz) fur H-C(14) bei 
7,17 ppm, d (J -- 2 Hz) fur H-C(l1) bei B,H8 pprn, und d x d (J1 = 8 Hz, Jz -1 2 Hz) 
ftir H-C(l3) bei 6,72 ppm, 1 s bei 5,72 pprn fur H-C(5), 2 s bci 3,52 und 5,12 ypm fur 
die zwei H-C(22), 1 s fiir die OCHa-GWppct hei 3,74ppm und schlicsslich 1 t (J  - 8 Hz) 
fur die CH,-CH*-Gruppe bei 0,92 ppm. Im CDCI, liegt das Voaenamin (7) offenbar 
in zwei Konformeren im Verhaltnis von 2:l vor: Es tretcn verdoppelte Signalc fur 
NH, die aromatischen Protonen, die Methoxyl- und die C-Methyl-Gruppe auf5). 1Xe 
s der vinylischen Protonen erscheinen hingegen nur einfach (8 = 5,75, 5,28 und 
5,14 ppm) (siehe exper. Teil). Das NMK.-Spektrum von Conoenamin (8) entspricht 
dem von Voaenamin (7) ; in CDCI, liegt auch d iem Alkaloid als Konformerengemisch 
vor (Verhaltnis ca. 20: 1). 

Mit Kaliumborhydrid in Methanol wird die Enaminbindung von Voaenamin (7) 
reduziert. Das erhaltene 4,5-Dihydrovoaenamin (9) zeigt eine sehr dinlichc UV.- 
Absorption wie 7;  im 1K.-Spektrum (KBr) fehlen dic haminbanden bei 1660 und 
1073 cm-l ; die Vinylidengruppe absorbiert bei 830 em Neu sind BoMmanvt-Randen 
bei 2780 und 2730 cm-I. Das NMR.-Spektrum von 9 in CDCl, ist einheitlich; im 
Vinyl-Bereich findet man nur noch zwei s der zwei H -(;(22) hci $22 und 5,09 ppm. 
Bei der katalytischen Reduktion (Pd/C, IXoxan) wird 7 in die '1-ctrahydrovcrbindung 
10 umgewandelt , die gemass UV.-Spektrum cinen 5-Methoxyindol-Chromophor auf- 
weist. Im 1600-cm-l-Bereich dcs 1R.-Spektrums ist nunmehr die Hande bei 1627 cm-' 
schwach gegcniiber der Indolbandc hei 1585 cm-l; es fchlt die Bande fur den Viny- 
liden-Rest; die BoMmnn-Banden finden sich bei 2773 und 2735 crn-l. I)as NMR.- 
Spektrum (CDC1,) zeigt keine Absorption von Vinylprotonen; bei 4,05 ppm erkennt 
man das d x  q von H-C(18) und das d der neugebildeten C-Methylgruppe bei 1,26 ppm. 
Die Korrelation der beiden erwahnten Signalc wurde durch ein Entkoyylungscxperi- 
rnent sichergestellt. Die getroffenen spektralen Zuordnungen sind durch die NMR- 
Analyse des an C(22) deuterierten Conoenamins (22-d-8) gesichert. Diese Verbindung 
lbs t  sich durch Reduktion von Conopharyngin (2) mit Lithiumaluminiumdeuterid 

$) Im fndolalkaloid IJlein absorbiert dicsc Gruppicrung tiei 877 cm-1 151. 
') Angaben in ppm relativ zu Tetramcthylsilan (TMS) als intcrncm Standard = 0 ;  s = Singu- 

ktt, d = Dublett, t = Triplett, q - Quartett, m -- Multtplctt; br. - breit. 
s, Das Spektruni wurde unmittelbar nach dem U s e n  dcs Alkaloiths geiiicsscn; nach Ssttlg. 

Stehen aeigte die Usung im Dllnnschichtchromatogramm rnehrcre Flecke. 
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zum Conoyhsrynginol-22,22-6, (22-d,-4), gefolgt von Fragmentierung des entspre- 
chenden Tosylates 22-d2-6, erlialten. Bci der Urnwandlung des Tosylates (2 Std. 
Reaktionsdauer) in 22-d-8 ging je nach Experimcnt 0,s-1 D-Atom uverloren,: Im 
NMR.-Spektrum (CDCIJ treten fur die zwei H-C(22) zwei kleine, je 0,2-0,5 Proton 
entsprecliende s bei 5,Ol und 5,16 ppm auf; H-C(S) absorbiert bei 5.70 ppm. In 
DMSO-d, liegcn die ukleinenfi s bei 5,44 und 5,03 pprn (a H.-C(5) 2 5,73 pprn). Auf- 
grund des Massenspektrums enthalt das deuteriertc l'raparat C I I .  20% $- ,400/, d,- 

Schema 2 

N F .  H * "2 
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P 
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(m/e 138) 
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(mle 122) 

d - 
(mte 246) 

m* 1-w 
mie 230 
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und 40% d,-8. Iler partielle D + H-Austausch erfalgte nicht walirend der Aufarbei- 
tung, da beim Erhitzen des deuteriertcn 8 rnit Methanol kein D gegen H ausgetauscht 
wird. Hingcgcn wird Deuterium zum Teil ausgetauscht : a) bci dcr Uberfuhrung von 
22-dl-6 in 8 durch lostdg. Erhitzen rnit TriatIiylamir~/Benzol, oder b) durch I.0stdg. 
Erhitzen von 22-d-8 rnit Triathylamin/Benzol. Die crhaltene Verbindung 8 hestand 
danach aus eincm 3 : l.-Gemisch au.  4-8  und d,-8. B2i diescn rnit schr kleinen Sub- 
stanzrnengcn ausgefiihrten Versuchen ist - neben Triatliylammoniumsalz - zweifel- 
10s eine Spur Feuchtigkeit die Protoncnquelle. Zwischenprodukt dcs bascnkataly- 
sierten D + H-Austausches an C(22) ist das N/C-Anion 11. 

Die Massenspektren von Voaenamin (7) und Conocwimin (8) (Schema 2) sind 
durch starke Molekularioncn-Pike und durch die l'ikc der gemeinsamen Fragrnent- 
Ionen a, b und c charakterisiert. a, b und c treteri auch im Massenspcktrum von 
22-d-8 auf. Nach Spaltung der aktivierten C(7)-C(H)43indung kann durch eine 
Wasserstoffiibertragung (C(19)-H + C(17) a) dirckt wz/e 122 (b) gebildet werdcn (vgl. 
die Fragmentierung von Vobasin-Alkaloiden f61). Die Rindungen d4ss und A1a*s2 
haben kcinen Einfluss auf diese Spdltreaktion, So ist es verstandlich, dass in den 
Spektren der Dihydro- und der Tetrahydro-Verbincliing b nach na/e 124 verschobcn 
wird. Anders verhalt cs sidi rnit den Ionen mle 107 (c) und m/e 135 (a); h i d e  treten 
in den Spektren der Hydrierungsprodukte nicht mclir auf. Es ist anzunehmcn, dass 
zur Bildung von 8 eincr der allylisch aktivierten Wasserstoffatome am C(3) im Zuge 
einer McLafferty-Umlagerung an C(22) ubertragen wid .  (Felilt eine der heidcn Dop- 
pelbindungen, ist entweder H-C(3) nicht aktivicrt cxler es fehlt der Wasserstoff- 
ttkzeptor.) Wird in einer Wasserstoff-ubertragungsreaktion H-C(l9) cntfernt, so 
entsteht das aromatische Ion a, welches in c (mle ,107) uhergelit (m*;  vg1. die Frag- 
mentierung von Pleiocarpamin-Derivatcn [GI). Durcb eincn ahnlichen Mechanismus 
entsteht das den aromatischen Teil der Molekel enthaltende Ion d (mle 2455; in 
22-d-8: 245, 246, 247) aus dem Molekularinn (m*), das erwartungsgemass in den 
Spcktren der Hydrierungsprodukte 9 und 10 fehlt. Erwahneaswert in den Spektren 
der Verbindungen 9 und, 10 ist ein Signal bci m/e 138; das Entstehen des ent- 
sprechenden Ions lasst sich analog aur BiIdung von b erkllren; im zweiten Reak- 
tions schritt wird H-C(2) anstelle von H-C(19) an C(17) - iibertragen; seine Struk- 
tur ist e. Eine uberprufung dieser Mechanismen durch weitere D-Experimente wiire 
wiinschbar. 

Aufgrund allcr dieser Datcn sind die Formeln fur die Fragmentierungsprodukte 
7 und 8 sichcrgestellt. 

Wahrend bci Behandlung von Voacanginoltosylat (5) rnit Benzol/Trilthylamin 
yraktixh nur das Fragmentierungsprdukt 7 resulticrt, wird das bci der entspre- 
chenden Keaktion aus Conopharynginoltosykdt (6) gebildete Enamin 8 von einetn 
quartken Tosylat begleitct, das aus dcr Keaktionsniisc:lmntS kristallia ausfallt. 
Diesem Salz kommt die Struktur 12 eines Aziridiniumtosylates zu (Scltema 3). Die 
Verbindung besitzt ein dinliches UV.-Syektrum wie Conopharynginoltosylnt (6). 
Im 1R.-Spektmm (KRr) finden sich Sanden hci 11.87, 1032 und 1007 cm-l, dic cha- 
rakteristisch fur das Tosylat-Ion sind. Im NMR.-Spektrum (CDCI,) erscheint clas 
Signal dcs NH utief R bei 10,W ppm, Das niclit aulgelfistc 'I3ereich von 4,4 his 3,5 ppni 
entspricht ca. 12 Protonen und enthalt ein s bei 3,82 ppm fur dic zwei Methoxyl- 
gruppcn. (Conopharynginoltosylat (6) zeigt in  diesem Rcreich ein AB-q bei 4,36 und 
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4,08 ppm (J = 10 Hz) fiir die zwei H-C(Z2)). Irn ubrigen erkennt man irn Spektrum 
von 12 die Absorptionen fur H-C(ll)J H4(14), fiir die dmi H-C(21) (t) und fur die 
Protonen des Tosylat-Ions. Aus Conopharynginoltosylat-22,22-d~ (d,-6) (kein A B-q 
bei 4,2 ppm) wird mit 'I'rilthylamin das Aziridiniumtosylat 22-d,-12 erhalten, das 
im NMR.-Spcktrum (CDC1,) fur dcn Uereich 4,4 bis 3,5 ppni nut nodl eehn Protonen 
anzeigt. 

Die spektroskclpischen Daten a k i n  sind nicht beweisend fiir die Struktur 12, Mit 
nucleophilcn Reagentien en tstehen durch Offnung des Aziridiniumringes zwei Keilicn 
von tertiaren Vcrhindungen, namlich die Reihe A durch Spaltung der 6,18-Bindung 

Schema 3 

P 
2 2 - g - p  

"', H3CO H R  "H 

1 3  

A-Reihe / B - Reihe \ 

12 I Pl02 

'-H 
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und die Reihe B durch offnung der 5,6-Bindung. Aus stereoelektronischen Criinden 
muss der Angriff des Nucleophils bei der Bildung dcr Verbindungen der A- wie dcr 
R-Rcihe stets von der a(ertdo)-Scitc crfolgcn (Schema 3). 

SO resultierten durch Reaktion von 12 rnit Lithiumaluminiumhydrid in Tetra- 
hydrofuran neben 10% der Base 13 (A-Reihe) 54y0 Spiran 14 (IFReihe). Mit Natrium- 
borhydrid sind die Zahlen 23% 13 und 51% 14. Die ISase 13 besitzt ein normalcs 
5,6-L)imethoxyindol-Chromoplior; das NMR.-Spektrum ist im Rereich von 3,4 bis 
1 ppm nicht gut aufgelBst, zeigt aber bei 2,16 ppm ein breites s fur H-C(5) (sichc das 
NMR.-Spektrurn v m  d,-13). In den Spektren von &la-Alknloiden und ihrcn Deri- 
vaten wie Voacangin (l), Conopharyngin (2), Voacanginol (3) und Conopharynginol 
(4) u.a.m. erscheint HX(5) stets als s bci 3,5 bis 2,5 ppm; H-C(5) koppelt somit 
nicht rnit H-C(4). Die Verbindung 13 wird auch auf dcm folgcnden Wcg crhalten: 
Erhitzen von 12 mit Essigsaureanhydrid licfcrt das N-Acetylindol-Derivat 15 
als amorphe Base ; durch Verseifung rnit verduririter Lauge entsteht daraus das 
kristalline Indol 16. Das UV.-Spektmm von 15 ist durch ctwa glcich intensive 
Maxima bei 263 und 305 nm gekennzeichnet; dasjenige von 16 mit A,,,, bci 227 
und 320 nm hingegen ist ahnlich demjcnigcn vori (.:(:)noenamin (8). Das NMK.- 
Spektrum von 15 zeigt unter anderem die zwei s von H-C(14) und H-C(l1) bci 8,l6 
und 6,88 pprn ein brcites s bei 6,18 pprn fur 'H-C(Z2) und das (N)-COCH,-s bei 
239 pprn (1R.-Rande (KBr) bei 1682 cm-l). Im NMR.-Spektrum von 16 werden die 
Signale von NH, H-C(l4) und H-C(l.1) im erwartctcn 13crciclr gefunden. Erhitxung 
von 22-d2-12 (aus 22-d,-6 hergestellt) mi t Essigsiureanhydrid giht das amorphe 
22-di-15. Die NMR.-Spcktren von 15 und di-15 sind bis auf das Fehlen des s bei 
6,18 ppm im Spektrum von d,-15 identisch. Verseifung von d,-15 liefert d,-16. Kata- 
lytkche Hydriefung von 16 fiihrt zu einer Basc, dic mit dem Nebenpdukt  13 der 
Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion des quartaren Tosylates 12 identisch ist. Da 
die Base 13, wie schon erwahnt, cin 5,6-Dimethoxyindol-Chromophor aufweist, miis- 
sen die Verbindungen 15 und 16 einc zum Indolchroniophor a-standige Doppclbin- 
dung besitzen. Reduktion von 12 mit Lithiumaluminiumdeuterid gibt 18-d,-13 und 
5-d1-14. 18-d1-13 zeigt dieselben UV.- und I I<.-l)atcti wie 13. Im NMR.-Spektrum 
ist das unscharfe s von 13 hi 2,16 pym in der deuterierten Vcrbindung scharf gc- 
worden. Aufgrund der chemischen Verschiebung haftct das in Frage stehende Yro- 
ton an ehem mit dem N(b) verbundenen Kohlenstoffatom. Im Bcceich von 23 his 
w. 2,8 ppm erkennt man jetzt zwei scharfe Signale bci 2,76 und 2,68 pprn, die Teil 
eines AB-q der zwei H422) sein kijnnen. Wihrend im Spektrum von 13 dic Ah- 
sorption im Bereich von 1.9 bis 1,s ppm von vier I'rcltorien stammt, entspricht der- 
selbe Bereich im Spektrum von d1-13 nur drei Protonen und ist besser aufgelost. 
H-C(18) von 13 muss somit in diesem Bereich alxorbieren. Fur die Base 16 lassi?~l 
sich die zwei alternativen Teilstrukturen 16a und 16b in Betracht ziehen, in denen 
H(a), das irn NMR.-Spektrurn als breites s erscheint, entweder gemass Formel 16a 
allylisch rnit H(a)-C,(I) (und schwach rnit H-C(5)) oder gemiiss 16b allylisch rnit 
einem H an C(l) oder vicinal mit H-C(5) koppelt; H--C(5) lasst sich im Spektrum 
von 16 nicht zuordnen. Im Keduktionsprodukt 13 ist H-C(5) als breites s hei 2,16 ppm 
erkennbar. Da in d,-13 aus 12 das Deuterium an C(38) haften muss, ergibt sich aus 
der Beobachtung, wonach im NMR.-Spcktrum von d,-13 H-C(5) als scharfes s er- 
scheint, die Schlussfolgerung, dass fur 16 Partialstruktur 16s und nicht 16b ZU- 
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trifft6). Aufgrund von Betrachtungen an Dreidiqq-Modellen ist wohl 16b, nicht aber 
16 a stark gcspannt. Reduktion des Aziridiniumtosylates 22-d,-12 mit Lithium- 
aluminiumdeuterid gibt 68% 5-d,-22-da-14 und 9'1/" 18-d,-22-d2-13. Letzteres zeigt 
ein NMR.-Spektrum, das im Bereicli von 8 bis ca. 2,8 ppm gleich ist wie diejenigen 
der Verbindungcn 13 und d,-13. Der Bereich von 2,3 bis ca. 2,8 ppm im Spektrum 
von d,-13 zeig-t ein Einprotonen-m; das AH-4 dcr zwci H-C(22) fehlt. H-C(5) ist ein 
scharfes s (d = 2,13 pprn). Iler :Bcrcich 2 his 1,45 ppm ist wiederum gleich wic der 
entsprechcnde jm Spcktrum von 18-d,-13. Die Arialyse des NMK.-Spektmms von 
d,-13 sttitzt somit die obeastehend getrolfenen Zuordniingen. 

'l'eilslvuktwen fiir 16 

Umsctzung des Aziridiniumtosylatcs 12 mit Natriummethylat gibt 29% Spiro- 
ather 18 und 17% dcs Athers 17. Irn NMR.-Spektrum von 17 absorbiert die di- 
phatische Mcthoxylguppe bei 3,33 ppm; dic zwei €1422)  erkeant man als An-q 
bci 2,h7 und 2,43 ppni mit J = 12 Hz. 

Tabella 1. Mussenspektven der Yerhindungen der A-Reihe 

Verbindung 13 
13 
H 

18-dl-13 2242-13 17a) 190) 

H D H H 
D H OCH, OH 

3.55 
340 
231 
204 
203 
1.88 
1.51 
135 
124 
122 

356 
341 
232 
205 
205 
I90 
150 
135 
1 24 
122 

384 
369 
260 
204 
203 
188 
180 
135 
124 
122 

370 
35s 
246 
204 
203 
188 
166 
135 
124 
122 

a) In den Spektten des Alkohols 19 und dcssen Methylathers 17 erschcincn noch Signale ftir den 
Vcrlust von H,O rcspcktive CH,OH aus de~n  Molekular-Ion. 

6, 13ei Giiltigkeit voii 16b rriiisste rlas Signal von :I1 C(5) in 13 mindesteris gleich odcr noch 
starker aufgespalten sein als in dl-13 odcr d,-13. 
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Bei Behandlung des Tosylates 12 mit wdsscriger Laugc entstelien als Haupt- 
produkte der Spiroalkohol 20 und dcr Alkohol 19 sowic in klciner Menge durch Uof- 
mam’schen Abbau die Rase 16. I m  NMR-Spektrum von 19 ist das AI3-p der zwei 
H-C(22) nicht mehr getrcnnt und nach tieIereni Feld in dcn Bereich von 2,8 bis 
3.3 ppm verschoben. H-C(S) erschcint in den Spektrcti von 17 und 19 als scharfes s 
bei 2,07 bxw. 2,Ol ppm. 

Mit wasssrigem Kaliumcyanid gibt 12 nur das Spironitril 21. 
In Tab. 1 sind charakteristische Signalc des Massenspektrums von 13 und seincr 

Derivate angegeben. Dcr Basispik m/e 135 im Spektrum von 13 wird durch LI- 
Atome an dcn Stcllungen 18 und 22 nidit vcrschoben. Auch die 18-Substituenten 
OH und OCH, hahcn kcinen Einfluss. Im Cegcnsatz zu m/e 235 aus 7 spaltet das 
entsprechende Ion aus 13 kein C,H, ab fm/e 107 ist sehr klein, m* fehlt). Wir schlagcn 
deshslb fur dieses Ion die isornere Struktur g vor (s. Schwa 4). Ein ubersichtlicher 

Schema 4. Zur Fvagmrenlirrung der Vcrhindung 13 

i 
(mie 150) 

und anfechtungsfreier Mechanismus far dessen Bildung konnte jedoch nicht gcfundcn 
werden. Hingegen ist die Bildung der ebenfdlls das aalipliatische)) Stickstoffatom ent- 
haltenden Ionen 122 (b) und 124 (f) leicht erklarbar. Das wichtigc Fragment-Ion h 
(m/e 203) entsteht durch eine Entcyclisierungsrc;Lkti(.)~ in). Ring C aus M+. Verlust von 
Methyl fiilirt weiter zu I (m/e 188). Die .Fragment-Ionen h und 1 sind deshalb hesonders 
wichtig, weil sie zeigen, dass C(22) in den Verbindungen 13,18-d1-13, 17und 19zwei H- 
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Atorne tragt (m/e 203 bzw. 188) und direkt mit dem Indolkern verbunden ist. In 
den Spektren der deuterierten Verbindungen 22-da-13 und 18-d1-22-d,-13 sind diese 
Ionen urn 2 amu nach 205 bzw. 190 ln/e verschobcn. Darnit in Ubereinstimmung steht 
die Umwandlung von Conopharynginoltosylat-22,22-da (da-6) v i ~  das Aziridinium- 
tosylat 22-d2-12 in dic nur ein D enthaltende a-Vinylindol-Derivate 22-d,-15 bzw. 
22-d1-16. Dem Fragment-Ion j (mle 150) ist die im Schema 4 angegebcne Konstitution 
zuzuweisen. Erwartungsgerniiss ist d iem Fragment-Ion nur in den an C(18) deute- 
rierten Verbindungen urn 1 amu (von nt/e  150 nach 151) verschoben. 

Wir kommen nun auf die Verbircdmgen der B-Reihe (Schema 3) zu sprechen, die 
ein Spiranskelett besitzen. Durch Rehandlung von 12 nit Lithiumaluminiumhydrid 
entsteht, wie crwahnt, das Spiranderivat 14 als Hauptprodukt neben der Verbin- 
dung 13 der A-Keihe. 14 besitzt aufgrund dcs UV.- und dcs NMR.-Spektrums ein 
5,6-Dimethoxyindol-Chromophor (siehe exper. Teil). Das NMR.-Spektrum (CDClJ 
zeigt nebcn den Absorptionen des Indol-Tciles ein d x d (J1 = 10 Hz, J a  = 7 Hz) fur 
H@)-C(19) bei 3,42 ppm. Die Kopplungspartner. namlich H(a)-C(19) und H-C(2), 
sind als d (J i; 10 Hz) und als m von 2,3 his 2,12 ppm erkennbar. Einstrahlung in 
diesen Bereich verwandclt das d x d  hei 3,42 pprn in ein s. Durch Modellbetrach- 
tungen erkennt man, dass H(a)-C(lZ)) mit H-C(2) praktisch nicht koppeln sollte. 
Der Bereich 3,2 bis 2,ti ppm entspricht 6H; er enthalt cin A B q  mit J = 15 Hz, das 

Tabelle 2. W-NM.R.-Spektven (CDCE,) des Spirans 14 

Zuordnung der 
C- Atorne Xauschcn tkopplung 4,90 ppm (lH-TMSI 0 ppm (lH-TMS) 

d (ppm) (TMS 5 0) Signslrnultiplizittit ( J r  (Hz)) eoff-Resonanz I) 

12.13 145.75 s S 

144,56 F S 

15 131,75 5 S 

17 12837 S S 
10 121,75 F s 
9 113.03 < S 
11,14 100 d (20) d (75) 

94,65 d (20) d (75) 
19 62,90 d x  d (20.10) d x d (20.10) 

18 60,91 F S 

7 4 7 3  t ( 1 5 )  (30) 
5 39,88 t (20) t (15) 

22 39.21 t (20) (30) 
I. odet 3 37,30 t (25) t (10) 

20 34,72 t (30) t (10) 
2,4 30,67 d (15) (15) 
3 oder 1 30,28 m m 
H 24,GO f (15) 1 (30) 
21 12,zo 4 (25) 4 (5) 

23,24 56,27 2 x q (1.0) 2 x 4 (45) 
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den zwei H-C(Z2) zugewiesen wird. Bei 1,96 pprri erkcnnt man ein d x d (J1 ==: 14 Hz, 
Ja = 7 Hz), das vermutlicli von H(p)-C(l) stamnit. Es folgt nun ein 8H - m von 1,s 
bis0,94 ppm. Rei 0,79 ppm ist das t von den drei H-C(21) xu finden. Einstrahlung bei 
1,3 pprn vewandelt dieses in ein s. 5-d1-14 zeigt dasselbc NMR.-Spcktrum wie 14 mit 
Ausnahme des Bereiches von 1,8 bis 0,94 ppm, dcr nun 7H entspricht. Die Inten- 
sitatsmioderung des m ist auf den Bereidi urn 1,3 ppm beschrankt, in dcm also in 14 
H(a)-C(5) absorbiert. Aufgrund von INDOR-Experimcnten wurdc nodimals die 
Zusammengehorigkeit des d x d bei 3,42 pym (H(fl)-C(3.9)) mit dern d bei 2,20 pprn 
(H(a)-C(19) und H-C(2)) aufgezeigt. Ferner liess sic11 die Resonanzlage des Kopp- 
lungspartners fiir das bei 1,96 pprn absorbicrende H(P)..-C(Z) bei ca. 1,1 ppm bkali- 
sieren (H(a)<(l)). Im NMR.-Spektrum von 22-d2-14 enthiilt der Bemicli 3,2 bis 
2,6 pprn nur noch Signale von 4H; es fehlt das q fur dic zwei H-C(Z2). Das NMK.- 
Spektrum von 5-dI-22-d,-14 zeigt die aufgrund der Spektrcn von 5-d1-14 und 22-d,-14 
zu erwartenden Anderungen gegenuber dem Spektrum der undeuterierten Verbin- 
dung 14. In Tab. 2 und der Figur ist das 13CC-NMK.-Spektrum des Spirans 14 wicder- 

n 

gegeeben. Die Zuordnung der Resonanzlagen der einzclnen Kohlenstoffatame erfolgte 
aufgrund ihrer Bindungspartncr und der (~Off-Resorianl,,-Spektren'). Man crkcnnt, 
dass ein einziges aliphatisches Kohlenstoffatom (C(18)) heist l'roton als Nachbnr hat, 
also spiranoid ist. 

Die Spiran-Verbindungen 18, 20 und 21 geben NMR.-Spektren, in denen r r m  
das H(a)-C(5) nicht mit Sicherheit lokalisieren kann. Der Uereich von 2,0 bis 1 , l  ppm 
im Spektrum des'Methy&thers 18 entspricht 6, irn Spektrum von 14 hingegen 8 Pro- 
tonen. Auskunftsreiclier ist das NMR.-Spcktrum des 0-acetylierten Spiroalkohols 

') Ekziiglich der W-NMR.-Spektren von Indolalkaloidcn vgl. [7]. 
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22 : Der Aromatcnbcreich gibt die erwarteten Signale. ])as Proton H-C(5) erscheint 
als etwas breites s bei 4,58 ppm. Rci Annahme einer Seusel-Konformation fur Ring 
D und aquatorialcr Stellung von H-C(5) ist nur eine sehr kleine Kopplung dieses 
Protons mit 13-C(4) zu crwarten. Die beiden Methoxyl-s wurden bci 3,91 und 3,86 
ppm beobachtet. Bei 3,50 ppm tritt das d x d (Il = 34 Hz, J s  = 7 He) von H(@)-C(lO) 
auf. Anschlicssend folgen mit Zentrum bei 3,3 und 3,l  pprn zwei m fur die zwei H-C(7) 
und die zwei H--C(8). Man erkennt ferner ein AB-q bci 3,19 und 2,77 pprn fur die zwei 
H-C(22). Dieses ist teilwcise uberlagert von einem d (J 7 14 Hz) bei 2,61 ppm (H(a)-C 
(19)). 1)ieAcetylgruppeabsorbiert bei2,04ppm. Dcr Hcrcich 2,O bis 1,l ppm entspridlt 
6H. Das t der drei HX,(21) findet sic11 bei 0,93 ppm. Der acetylierte Spiroalkohol22 
wird beim Erhitzen auf 230" vermutlich via das Ionenpaar:23 (Schema .3) in die Base 16 
umgewandelt. N(b) und die a-Acetoxybmppe an C(5) sind antiperiplanar angenrdnet. 
Auch im Massenspektrorneter tritt diese IJmwandlung t in  : Das Spektrum von 22 
ist identisch mit dcmjenigen von 16. 

Die hisher diskutiertcn Eigcnschaftcn stiitzten die den Verbindungen der A- und 
B-Heihe sowie dem yuartlren Salz 12 zugewiescncn Strukturcn. 

H3c0n H3CO 

H 

Tabcllc 3. Masseolspektren dar Spiranverhindungeul (B- Reihe) 

Verbindung 14 5-d1-14 22-d,-14 .5-c11-22-dg-14 18 20 21 
R1 H D kI n OCH, OH CN 

H D r) H H H 

M'!. 354 355 356 357 384 370 379 
k 283 283 285 285 283 283 283 
i 188 188 190 1'30 188 188 188 
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Lhs Massenspektrum dcr Verbindung 14 wird behenstscht durch &as Signal bei 
m/e 283 (C1,EI,,N,O,) und den Molekular-Iunen-Pik bci m/e 3.54; allo andcrcn Spitzen 
sind < 10% (im 12-eV-Spektrum sogar < 2%). Ilns derri Hauptlragment entsprechen- 
dc Ion besitzt die Struktur k. Einc Altcrnative xu der irri Schema 5 angegebenen 
Abstraktion von H -C(19) ist die von H-C,(1) ; zwischen beiden Mfiglichkeiten kann 
mangels geeigneter Derivate nicht entschieden werden. - In Tab. 3 sind dic Masscn- 
verschiebungen dieses Ions in den Derivaten von 14 zusatnrricn niit dem ebenfalls in 
Erscheinung tretenden Ion 1 (m/e 188) angegeben. 

Wir dankcn Hcrrn 11. Frohofev fiir 1R.-Spoktrcn und Andysen, I'roi. W. u. Philipsborn uncl 
seincn Mitarbcitcrn f Ur NMR.-Sp&tmn und dcni Schweizerischma NutionaEfoluls xur Fvrdevwzg der 
wisswrschaftlichen Forschung fur dic gewahrte Unterstiitrung. 

Experimenteller Teil 
Allgemaine Bemevkmgen: vgl. [S]. IR.-Spektrcn, wcnn nicht anders angegeben, in KBr. 

NMR.-Spektren; w a n  nicht anders angegeben, in CnCI,. Hctrcffend lsC-NMl<.-Spektrun vgl. 
[PI. Abkiirzungen : DMSO = Uimethylsulfoxid ; TH'V 7 'I 'ctrhydrolura~i. 

- 42,3", c = 1, CHCI,) in 25 In1 THF und 40 ml 
Athcr wurde mit 1 g LiAlH, 2 Std. unter Ruckfluss crhitzt. Nacli dcr ublichen AufarLeitung rnit 
gcs, Seignette-Salr-Wsung rcsulticrtcn 900 nig rohes 3, clas ails Methanol langsnm kristallisiartc. 
Ausbeutc 700 m g  (76%) ; S q .  200°-205". Cli .  : violett ic braun. - UV. : Amax 290 (4,OS) ; Amio 254 

1. VomorrginoZ(3). 1 g Voacangin (1) ([alg 

(3,58). - IR. (CHCI,): 3462 (NH), 3390 (0111, 1624, 1.500 (I~idol). -- NMK.: 8,41 (s; NH): 7,14 
(d;  J = 8 Hz, H-C(14)) ; 6.03 (d, J = 2 kl~, HX(11)) ; 6,77 ( d X  d ;  JI = 8 HL, Jz  = 2 Hz. 
H-C(l3));  3,84 (Ar-OCH,); 3,77 (d;  .T = 12 11z, H(a)-C(22)); 3,67 (d; J = 12 Hz, H(l))-C(22)); 
7 H von 3,5 bis 2,5; 2,12 (m;  OH) (mit D,O verschwindct das Signal); 8 H von 2,0 bis 1,0;, 031 
(t; J = 7 ~ I z ,  CH,-CH,). - MS.: 340 ( M + ,  loo), 325 (18), 300 (Sj, 255 (12), 216 (23), 162 (Is), 
I60 (21). 136 (79), 135 (45), 124 (35), 122 (36). 

2. Corrophuryrrginol (4) (vgl. [4]). l ,5  g Conopharyngin (2) ([a]g = -39,1°, c I- 1, CHCI,) in 
19 ml abs. THF wurdcn unter Argon hei 30" zu 750 m g  LiAlH, in 15 ml a h .  THF untcr Riihrcn 
wkhrend 30 Min. getrapft. ])as Gemisch wurdc 2 Std. zum Sicilcn crhitzt, abgekiihlt, mit cu. 4 nil 
konz. Salzsaurc zersetzt (Eisktihlung) und im Wasscrstralilvakuurri konzcntriort. Uas Konzentrat 
wurde mit konz. Seignelle-Salz-Usung und Wasser vcrsctxt, niit koriz. Ammoniak auf plI 8-0 
gebrncht uncl Init nthcr cxtrahiee. Dic tibcr Natriurusulfat gotrockneten Atherfraktionon licfcrten 
3.12 g farblosen Schaurn. Umkristdlisieren ails Atlier/Pantan gat) 0,985 g 4 (72%) (bei grijsscrcn 
Ansattccn ist die Ausbeutc 85%) ; Smp. 191-193a. CK.: heligriin + braun. - UV. : A,,, 228 (4,43), 
302 (3,98); Amin 257 (3,54). - IH.: 3600 (OH), 3400 (NH), 1628, 1585 (Indol). - NMR.: 8,48 
(s; NH);  6,91 (s; 11-C(l4)); 6,81 (s; H-C(l1)); 3,91 (s; Ar-OCH,); 3,84 (s; Ar-OCH%); 3.86 und 

( M f ,  loo), 355 (IZ), 339 (S), 285 (7). 24G (IS), 190 (25), 102 (22). 148 (17), 13G (8.5). 135 (37), 
124 (28), 122 (38). 

C,,lI,NeOS (370.50) I3er. C 71,32 14 S.160/, Gcf. C 71,39 H 8,300/, 
3. Voaca~~inollosylut (5). 5 g Voacsnginvl (3) wurden init 8 g p-Tosylchlorid in 50 ml wasser- 

freiern Pyridin bei -15" geltist und das Gcmisch 5 Sttl. bci 0" stehen gelasscn. I)io Mischung 
wurdc hicrauf in eiskaltcn verd. Ammuniak gcgossen. Dali Tosylat w urde abgesaugt und nielirinals 
mit eiskaltem Mcthanol gewaschen. Ausbeutc 5,7-.6,lti g (78-85'x). Die Verbindung licss sicli 
nicht ohne Zxrsctsung urnkristallisieren; Smp. 135 w 140° (Zcrs.). CK.: violett+ hraun. . UV.: 
Amax 223 (4,54), 284 (3.84); Amin 255 (3.47). - IR.: 3425 (NH), 1629, 1595 (Inclol), 13.55, 1174 
(Tosylepter). - NMR.: 7,82 (s; NH): 7.6 bis 6 7  (7 aromat. H):  4,33 und 4,13 (AU-y: J -. 17 I lz ,  
2 H-C(Z2)); 3.87 (s: Ar-OCH,): 3.7 bis 2,5 (8 H): 2.35 (s; ,Ar-CHJ: 2,2 bis 1.1 (7 H); 0,88 ( t ;  

262 (7). 251 (5), 250 (5), 174 (ll), 164 (loo), 135 (19), 93 (20). 01 (31). 

3,71 (AB-q; J 12 112, 2 H-C(Z2)); 3,12 ( 5 ;  H-C(5)); 0,92 ( I ;  J = 7 Hz, CkIzCff3). - MS.: 370 

J = 10 Hz, CHZ-CHS). - MS.: 324 ( M t  - C,H,O,S, N), 322 ( A f t  - C,H80,S, 20), 278 (ti), 

C,,HwN,04S- Ber. C 67,99 11 6,93 N 5,67 S G,48% 
(494.63) Gef. ,, 67,47 ,. 6,83 ,, 5.74 ,, 6,42% 
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4. ConophavynRinoltosylat (6). Eine Usung von 1.8 g Cmnopharynginol (4) in 18 ml a1)s. 
PyhIin wurdc auf -12" gekuhlt, portionenweiee mi t  2,5 g p'rosylchlon'd vcrsetzt und uber 
Niicht bci 0' stehen gelassen. nas Gcrnisch wurdc zu 80 ml Eiswasser -+ 2 nil konz. Ammoniak 
gcgcbcn. Die ausgclallcnen Kristallc wurdcn abgenutscid und wiedcrholt mit kaltcm Wasscr und 
eiskaltcm Methanol gewaschcn. Austrcutc 2.14 g (84%). L)ic Umkristallisation aus Methanol/ 
Essigcster lieferte cu. 2 g (65%) farhlosc Nadeln, Smp 1.4% 145" (Xcrs.). CR.: hellgriin. [a]u = 
+18,4" (Athanol). UV.: Amax 224 (4,53), 302 (3,YS); Amin 255 (3,61); Schulker 315 (3,70). - 
IH.: 3350 (NH), 1635, 1598 (Tndol). - NMR.: 7,96 (s; N11); 7,51 ( d ;  ,I - 8 Hz, 2 H-C(2'. 6')); 
7,06 (d ;  -- 8 Hz, 2 H- .C(3', 5 ' ) ) ;  6,83 (s; H-C(14)); 6,67 (s; l r . . -C( l l ) ) ;  4,36 und 4,08 (AB-q;  
J - 10 1.1% 2 H-C(22)); 339 (s; Ar-OCH,); 3,81 (s; hr-OCH,); 3,10 (s; 1.1.- C(5)); 2,31. (s; Ar-CH,); 
b,84 ( t ;  J = 7 i k  CHp,CHS). -&IS.: 352 (Mt - C,I.i80,S. W), 333 (5), 337 (G), 323 (13). 308 (33, 
296 (30). 292 (W, 281 (301, 240 (16), 204 (22), 172 (3U), 164 (459, 141 (25), 135 (20). 107 (32), 
91 (100). CE8HwN,0,S Hcr. C 66,47 H 6,33 N 5,35 S 6,12% 

(524,M) Gef. ,, 66,06 ,, 6,88 ,, 5,2Y ,, 5,86v/, 
5. ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ n ~ i ~ ~ l ~ 2 2 , Z Z - a ,  (Z2-d24). 1 , O  g Conophnryngin (2) in 12,5 ml abs. THF wurdc zu 

0,5 g LiAlD, in 10 ml abs. THF bci 20-30" unler Argon gctropft. Nach 2stdg. Riihren bei Sicdc- 
tcmperatur wurde abgckiihlt, rnit 2,4 1x11 konz. Salzsaurc zcrsettt (Eiskiihlung) und wic untcr 
2. beschriehen aufgcarbzitet. Nach Umkristallisation aus Ather/Pentan: 0,93 g (U!JO/,) 22-d2-4 
vom Smp. 190 -193". CR. : hellgrlln --f braun. - IJV. : A,,,.* 228,5 (4,29), 302 (3,87) ; Amin 257 (3.43). - 
IR.: 3450 (NH, OH), 1641, 1595 (Indol). - NMR.: 8.45 (s; N l i ) ;  6.93 (s; H-C(l4)); 6,78 (s; 
H-C(l1)); 332 (s; Ar-OCH,) ; 3.81 (s; Ar-OCH,) ; 3.08 (s; 11 475)) ; 0,02 ( f ;  J = 7 Hz, Cl$-CH,). - 
MS.: 372 (Mf, loo), 357 (12). 339 (13), 287 (H), 2fi9 (4), 248 (t7), 236 (81, 204 (9). 1W (23). 186 
(M++,  19), 164 (23), 148 (16), 136 (93), 124 (28), 122 (40). 

C,aH&,N,c), (372,47) Ber. 6,bli At .  -"/o D 
6. Con~pLaryn~innlsy~at-Z2,22-d, (22-J2-6). 0,93 g 22-d,-4 irr 9 nil Yyridin wurde auf - 1 2 O  

gckiihdt, mit l,46 g p-'hsylchlorid vcrsctzt untl (lie Mischung fiber Nacht bei 0" gchaltcn. Die 
hufarbeitung wic untcr 4. beschricbzn gab nach U mkristallivation aus Mcthanol/Essigester 
690 mg (72%) 22-d,-6 voni Smp. 142-145". C R :  hcllgrtin. - I N . :  Amax 223 (4,53), 302 (3.95); 
Amin 254 (3,Gl). - 'IR. : 3380 (NH),  1640, 1605 (I.ndol). - NMR.: 735 (s; NH);  7.54 (d; J = 8 l i z ,  

Gef. 6,bS At. -% n 

2 H--C(2', G')); 7,13 ( d ;  ./ --i 8 Hz, 2 H--C(3', 5')); 6.89 (s; H. C(14)); 6,74 ( 5 ;  HX(I.1)); 3,95 (5; 
Ar-OCH,) ; 3,91 (s ;  Ar-OCH,) ; 3,13 (s; 11445)) ; 2,41 (s; Ar-Ct f J ; 0,92 ( t ;  J = 7 l iz ,  CH,-CH,). - 
MS.: 354 (jwt - c;,Ir80,s, 941, 353 (too), 310 (3q, 298 (47). zw (501, 1~ (54). 

7. Vo'oaenamzlr (7). 2 g Voacanginoltosylat (5) wurdcn in 20 nil abs. Banzol rnit 1,2 g TriPthyl- 
amin 2 Std. unter Stickstoff gekocht. Nach detn Abdampfcn wurde der krisitalline Ruckstand 
aus Melhanol urnkristalliuiert: Smp. 195a; Ausbmtc 0,9-1 g (73-770/,). CR.: violett -+ braun. - 
hdol), 16115,1585 (Indnl), 1073 (N--C=C), 89D (C-CH,); in CIICI,: 3470,1660,1623, 1605,1585. - 
NMR. (dic Verbindung lie@ in CDCI, offensichtlich in zwei Konform::ren A und B im Verh&ltnis 
2:1 vor): 7,97 (br. s; NH von A); 7.73 (trr, s; N1I vox B); 7,3 bis 6,5 (3 aromat. li); 5,75 (br. s; 
HA(5) ) ;  5.28 (s; H(a)--C(ZZ)); 5,14 (5 ;  H(&A(22)); 3,85 (s; OClI, vim A); 334 (s; OCH, von B): 
3,B bis 2.4 (7 H) ; 2,4 bis 1,2 (6 H) ; 1.03 (t; J = 7 IIz, CH,CH, von A) ; 0,85 ( f ;  J = 7 kiz, CH,CHJ 
von B). Dassolbc Spektrum wird bsobach.tet, wenn rtls TQsungsInittcl frisch iiber Alox filtricrtes 
CDCI, vcnvendct wurde. Nach [istdg. Stchcn uncl Eindampfcn resulliertc cin Gemisch (DC.) von 
Stoffen, das in DMSO-d, kcide Vinylprotonun tnehr zcigto. In UMSO-d, ist das Spektrum cin- 
heitlich: 10,M ( s ;  NH); 7,17 (J; J = 8 FIz, H-C(14)); $88 (d; J = 2 Hz. H-C(l1)); 6.72 ( d x d ;  
J1 3 8 Hz, Ja = 2 Hz, H-C(l3));  5,72 (s); 5,52 (s); 5,12 (s) (3 olcfin. H); 3,74 (s; OCHd; 3 3  bis 
2,s (7 1.1); 2,5 bis 1,2 (6 H); 0,95 ( t ; J  = 8 iiz, CH,-CLf,). Entkopplung: 1,92+ 0,92 (s, Clf*--  
CH,--CH,). - MS.: 322 (Mf., 53), 307 (14), 293 (5), 239 (15), 237 (17), 215 (32), 200 (15), 1.61 
(MI b,  33), 135 (loo), 122 (83). 107 (35). 

C2,H,,N,0 (322,45) Bw. C 78,22 li 8,13% Gcf. C 78,16 ).I 823% 

8. Gonoenamin (6) und Aziridiniwntosylal 12. U,5 g Conopharinginoltosylat (6) wurde unter 
Argon in 1 ml Triiithylarnin iintl 15 ml trockenem BcnzoI gclcist und die Maung 2 Std. unter 
Riickfhss gahaltcn. Das ausgcfallenc kristalline Kcaktionuprodukt wurdc abgenutscht und rnit 
Benzol gewaschcn. Dtc gesamte Bcnzolphase wurdo cingedampft und Methanol zugegeben ; die 

UV.: A,a 226 (4,46), 310 (4.19) ; Amin 273 (3,93). - I R.: 3420 (NII), I660 (N-C=C), 1622 (C=C + 
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dadurch ausgefallcnen Kristalle wurden abgcnutscht und aus Chlorolorm/Methanol umkristd- 
lisiert (Conocnamin (8) ) .  Ausbcutc 84,l mg (25%) (Bcini 1-g-Ansatz: Ausbcutc 290 mg (43%)): 
farblose Nadcln vom Smp. 194-196". CR.: hellbrsun. - UV.: A,,,,, 22.5 (439). 323 (4,28); Am,, 280 
(3,87): Schulter 344 (4,22). - XR.: 3470 (Nkl), 1665 (N-CH=C), 1627 (C=CH, + Tndol), 1603, 
1585 (Indol), 880 (C-CH,). - NMR.: 8,0 (s; m1); 6,8S ( s ;  H-C(l4));  6,76 (s; H-C(l1)); 5,73 
(s; H-C(5)); 5,20 (s; H(a)-C(22)); 5.04 (s; ll(&-C(22)); 3.01 (s; AT-OCH,); 3,85 (s; hr-OCH3); 
1.02 ( 8 ;  J = 7 IIz, CH,-CH,). Die Verbindung existiert offenbar noch in cincr andercn. zu ca. 
34% populicrten Konformation, wie aus kleinen Sigrlrrlen h i  7,72 (NH), in dcr Arornatcnrcgion 
und bei 0.83 (t: J = 7 Hz, CH,-CH3) hcrvorgcht. J in l)MSO-tl, wird cin cinhcitliches Spcktrurn 
beobachtet: 10.53 (s; NH); 6,91 (J; H-C(14)); 6,83 (9; 11 C(l1)); 573  (s; H-C(5)); 544 ( 5 ;  

H(a)--C(22)); 5,03 ( 5 ;  H(B)-C@Z)); 3,77 (s; Ar-OCH,); 3,75 (s; Ar-OCH,); 0,97 (I; J = 7 Hs, 
CH&H,). - MS.: 352 (Mf, 47), 337 (16), 223 (3), 269 (7). 267 (8), 245 (SO), 230 (B), 214 (6). 176 
(M++, 22), 161 (9), 160 (8), 135 (loo), 122 (75), 107 (39). 

Das direkt aus dor Heaktionsliisung ausgcfallcnc I ~ ~ a k t i o I i s ~ r o d u k t  wurdc aus Chloroform/ 
Ather umkristdlisicrt (Aziridiniumtosylat 12). Xusbeutu 289 rng (58%) (bcirn 1-g-Ansatz: Aus- 
beute 630 m g  (63%)); Smp. 185-187". - W.:  ilmllr 221 (4,34), 295 (3,721, 301 (3.73), 307 (3,07); 
Amln 249 (3,23); Schulter 261 (3,36). -. 1H.: 3398 (NH). 1640, 1605 (Indol), 1118,1032, 1007 (Tosyl- 
Anion). - NMR. : 10.90 ( 5 ;  NH); 7.81 (d; J = 8 Hz, 2 H--C(2', 6')); 7,13 ( d ;  J = 8 Hz, 2 H (Y, 5 ' ) ) ;  
699 (s; H-C(l4));  6,60 (s: H-C(l1)); der Bercich 4,4 bis 3,5 cntsyricht 12 H Init 3,82 (s; zwci 
Ar-OCH,), 3 H von 3 3  bis 2,82, 4 I4 von 2.82 his 2,20 mit 2,30 (s; Ar-CH,), 2 H von 2,20 Ids 1,76, 
5 H von 1,75 bis 1,O; O,84 ( t ;  J = 5 Hz, CH,-CH,). - MS.: 352 (M?' - C,H,O,S. 100). 337 (9), 
326 (16). 310 (26), 309 (40), 308 (45), 295 (29), 292 (48). 281 (35). 280 (28). 141 (39). 

C,H,N,O,S (524,M) Bcr. N 5,35 S 6,1274 Gof. N' 4,60 S 5,32% 

9. Conoenumin-22-d (224-8) und Azaridiniumlosykl 22-4-12. 0,5 g Conopharynginoltosylat- 
22 ,224  (22-da-6) wurdc in 1 ml Triathylamin und 15 rill ah. %nsol unter Argon gelirst und die 
Wsung wtihrend 2 Std. zum Sieden erhitzt. IXc 12eaktionsproduktc wurden wic unter 8. be- 
schrieben gcrcinigt. 

CoioeHamin-22-d (224-8) : Ausbcutc 89 mg (33%) ; Smp. 19b-19!>0. CR. : hcl lb ,un.  - TR.: 
3452 (NH). 1670 (N-C 4). 1623, 1580, 1570 (Intiol). 883 (stark abgeschwkht gcgcniibcr dcn 
C-Clfa-13anden vnn 8, C-CHD). - NMK.: 7,I)(l (5; NH); 6,83 (s; H-C(l4));  6,77 (s; H-C(l1)); 
5.70 (s; H-C(5)); 5.16. 5,Ol (zwci kleine s; H(a)-C@Z) und H(fl)-C(22)); 3,88 (s; Ar-OClI,); 
3,85 (s; Xr-OCHa); 0,98 ( t ;  J = 7 Hz, CH,--CH,). .- MS.: 354 (Mf fur 22-da-8, 28), 353 (Mf fur 
22-d,-8, 29), 352 (Mt iiir 22-d0-8, 12), 339 (10). 338 (Y), 337 (4). 269 (lo), 247 (30), 246 (30), 245 (10). 
232 (15), 231 (16), 230 (ll), 177 (14). 1763 (12). 135 (loo), 122 (82), 107 (42). 

Azividiniuntosylat 22-d2-12: husbeute 235 mg (47%) ; farblose Kristallc vom Smp. 192-194". - 
IJV.: A,= 221 (4,401. 295 (3,74), 301 (3,75); Amin 249 (3.25); Schulter 260 (3,38), 309 (3,G6). - 
IR.: 3400 (NH), 1605, 1570 (Intlol). 1120, 1032, 1OM (Tosyl-Anion). - NMR.: 10,84 (s: NI1); 7,82 

H A ( l 1 ) ) ;  10 H von 4.4 bis 3,5 rnit 3,83 (s; zwei Ar-C)CX13); 3 13 von 3,5 bis 2,82; 4 13 yon 2,82 
bis 2,20 rnit 2.30 ( 5 ;  Ar-CH,); 2 H von 2,20 bis 1,74; 5 H vnn 1,74 bis 1 ,OO;  0,82 (t; .J = 7 Hz, 

324 (1'4, 312 (171, 311 (32), 310 (35). 309 (24), 297 (30), 2% (35). 293 (24). 282 (2.3, 281 (19), 
141,5 (19). 

10. 8,5-Dihydvovoaenomin (9). Eine Lbsung von 5 g 7 in 100 ml Methanol wurdc rnit 2,s g 
KBH, 9 Std. bei 20" geriihrt. Nach 3, 5 und 7 Std .  wurde jewcils noch 0,5 g KBH, zugcpbcn. 
Nach Zugabe von Wasser wurde wie iiblich aufgcarbeitct und die Uihydro-Vcrbindung 9 aus 
Mcthanol urnkristallisiert: Smp. 142"; Ausbeute 3,r)4,.5 g (80 -90%). CR.: violett+ brsun. - 
UV.: i lmrx 222 (4,41). 31.2 (426); ilmi. 271 (3,68). - IR.: 3435, 3410 (NH), 2780, 2730 ( U o k l ~ o n n -  
Banden), 1623 (C-CH, + Indol), 1605, 15R5 (Tndol), 890 (C=CH.,); in CHaC4: 3455 (NU), 1623, 
1603, 1585 (Indol). a NMK.: 7.83 (s; NH); 7,17 ( d ;  J = 8 Hz, I IX(14)) ;  6,92 (d; ./ = 2 Hz. 
H-C(11));6,82(dxd;j, = 8 H z , J ,  =ZHz,H-C(13));5,22 (s;f(a)-C(22));5,09(.~; 'H@).--.C(Z2)); 
335  (s; Ar-OCH,): 10 H von 3,60 bis 2,20; 3 li von 2,20 bis 1,s; 3 1-1 von 1.50 bis 1 , ~ ;  0,89 

200 (ZO), 138 (loo), 124 (60). 

( d ;  J = 8 Hz, 2 €I-C(Z', 6')); 7,12 ( d ;  J = 8 Hz, 2 11 --C(3', S')): 6,97 (s; H-C(l4)); 6.62 ( s ;  

CH,--CW,). - MS.: 354 (Mf - HOTS, 100). 353 (&I?' - DOTS, 80),  339 (4), 338 (8), 325 (8) ,  

(ti J = 7 J i 'Z ,  CH,--CH,). .- MS.: 324 ( M t ,  44), 309 (7), 295 (4), 253 (lo), 239 (5), 224 (7), 213 (7), 

15 
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11.4,5,18,22-2'eSra~ykydrovoaenamin (10). 2,58 g 7 in 100 ml 1)ioxan wurden mit 300 mg Sproz. 
Pd/C hi 24" unter 750 Torr hydriert. Tnnerhalb von 6,5 Std. wurdcn 2,O mol Wasxtstnfi absor- 
bicrt. Nach Filtration wurcle eingedampft und dcr Ruckstand aus Methanol umkristallisiert : 
Smp. 152-154"; Ausbcutc 2,2 g (85%). CR.: violett+ braufi. = +97" f lo (c=O,5; CHCI,).- 
UV. : rZinar230 (4,40), 294 (3.92) ; h n 2 5 8  (3,48). -1H.: 3360 (NH), 2773,2735 (Dohlmann-Banden), 
1627, 1585 (Indol); in CH&l,: 3460 (NH), 1623, 1585 (I~iclol). ... NMR.:  7,69 (s; NH); 7,16 (d ;  

4,05 (d X 4 ;  J1 = 8 Hz, Ja = 3 Hz. H-C(l8));  3,84 (s; Ar-OCHS); 6 H von 3.20 bis 2,20; 13 H 
von 2,2O bls 1,0 mit 1,26 ( d ;  7 Hr, CH,-CH,). Einstrahlung 
bei 4,05 + 126 (s, H-C(18) + 3 H-C(22)). - MS.: 326 (MI, 21), 311 ( Z ) ,  297 (1). 20 (16), 188 (7), 
138 (100). 124 (2). 

G,H,N,C) Ber. C 7725 H 927 N 8,58 CH,(C) 4,64% 
(326,47) Gef. ,, 77,05 ,, 9,37 ,, €44 ,, 5,72% 

12. Reduktion des Aairidiniumtosylates 12 mit LiAiH, zur Base 13 und m m  S$iraw 14. 200 mg 
12 in 10 rnl a h .  TIlF wurden zu ciner Suspcnsion von 200 rug LiAM4 in 2 ml TlIF  unter Argon 
getropft. nas Geinisch wurde untcr Ruhren 3 Stcl. bei 20' uncl 0,s Std. h i  Siedetcmperatur gc- 
halten. Untcr Eiskilhlung wurde dann mit 0.7 nil konz. SitlzsLure acrsctzt, Wasser zugefugt, im 
Vdkuum cingeengt. Seignstle-Salz-Tdsung rugcgeben, mit uberschiissigem konz. Ammoniak 
unter Eiskiihlung auf pR 8 w 9 gcbracht urid mit h c r  aasge:~.schilttclt. Der Mkckstand aus dcm 
hherauszug zeiglc irn DC. (Alox rnit Benzollkher 1 : 1 hzw. MeOJ.J/&her 1 : 19) z m i  Produkte, 
dic an Alox mit MeOkIIKther 1 : 19 priiparativ getrennt wurtfen. L)as Priiparat rnit dem grkc ren  
Rf-Wert stcllte 13 (13 mg: 9,70/,), das Hauptproclukt das Spiran 14 (72 mg; 54%) dar. 

Dic VedJindung 13 wurdc aus C h l o r o f o r t n / ~ c t r o ~ ~ ~ l i ~ r  umkristallisicrt: Smp. 88-92". CN. : 
hellbraun. - UV.: Amax 228 (4,38), 302 (333); &,,in 2G4 (3,56). In IN athanolischcr Salssaurc: 
Amar 225 (4,42), 297 (4,01), 302 (4,02); jlrnin 254 (3,54), 299 (4,OO); Schulter 308 (2.94). - 1K.: 3200 
(NH'), 1602,1565 (Indol). -NMlZ.: 7,57 (s; NIX); 6.93 (s; HA(14)) ;  6,81 (s; H - W l ) ) ;  3.92 + 3,87 
(2 s; 2 Ar-OCH,); 8 H von 3,40 bis 2,34; 2,16 (s; H-C(5)) ; 4 H von 1,92 bis 1,50; 5 H von 1,50 
bis 1,OO; 0,74 ( t ;  J = 7 Hz, CH,--CH,). - MS.: 354 (Mf, 65), 331) (ll), 325 ( Z ) ,  312 (1). 297 (l), 
269 (3), 256 (2), 230 (4). 204 (a), 203 (7), 1118 (6), 177 (MI.+. 11). 162 (8). 150 (10). 135 (loo), 
124 (13). 122 (24). 

Uas Spiran 14 wurdc aus AthcrlPenlan umkristallisiert : Smp. 132-135". CR. : hcllbraun 3 
braun. - TJV.: Amax 224 (4,41), 301 (3,88); Amin.250 (3.53); Schultcx 307 (3.91). - IR.: 3440 (NFI), 
1632,1595 (Indol). -NMR.: 7.80 (s; NH); 6,90 (s; H -C(14)); G,76 (s; H-C(l1)); 3.91 (s; Ar-C.)Ckla); 
3,81 (8 ;  Ar-OC.H,); 3.42 ( d x  d;  J1 = 10 Hz, Js = 7 H:z, H(B) --C(l9)); 6 H von 3,20 bie 2,GO rnit 
2,9Gund2,78 (AB-q;  .\ - 15 IIz, 2 H-C(22)); 2 2 3  ( d ;  J = 1.0 l lz ,  H(a)--C,(19)); 2,20 (m; H..-C(2)); 
1,96 ( d x  a; J1 = 14 Hz, J s  = 7 Hz, li@)-C(l)); 8 H von 1.80 bis 0,944; 0,79 (t; J = 7 Hs, 
CH,-CH,). Einstrahlungcn: 2,23 .+ s h i  3,44 (H(@).--C(19) und H-C(Z) kl@)4(1.9)) ; 1.30 + s 
bi 0,78 (CZ-I&H,+ Cll,CH,). - 13GNMK.: s. Fig. untl Tab. 2. - MS.: 354 (M?, (.&H,N,O,, 38), 

(C,&N,O, 4), 204 (C,,H,,N,O, 8). 203 (C&laNsO, 5 ) ,  188 (4). 177 (M++, Ca2H,N,Oa. 7). 141,5 
(C,,H1,N,O,, 16), 135 (CgHl,N, 5), 120 (4), 80 (11). 

13. Reduktion von 12 mil NaBH, zu 13 ecnd 14. EiIie Losung yon 100 mg 12 in 1 ml Athano1 
m r d e  portionenwcise wahrend 2 Std. mit 100 mg NaBH, vcrsetzt und die Mischung 20 Std. bei 
20" stelien gelassen. Nach dom Verdiinnen mit Wasscr wurdc rnit Athcr extrahhicrt, iiber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedamplt. Dicser Auszug liefcrte nach pAp. Schichtchromatographie an 
Alox mit Denzol/nther 1 : 1 16 rng (23%) 13 und 34 mg (51 %) 14. Die Daton far diesc Verbindun- 
gen sind nachstchend angegebcn : 

1585. .- NMR.: 737 (s); 6,92 (s); 6,81 (s); 3.91 (s); 3,86 (s); 8 H von 3,20 bis 2,35; 2,15 (5) ;  4 I1 
von 2,00 bis 1.5; 5 H von 1,5 bis 0,84; 0,72 ( t ;  1' =- 7 Hz). - MS. idcntisch mjt demjenigcn von 13 
gemkis 12. 

Sfiiran 14: Smp. 129-131". - UV. : A,,,,, 226 (4,35), 301 (3,90) ; Amtn 254 (3,42). - IR.: 3390, 

6 H von 3,20 bis 2,50 mit Z,Y9 und 2.81 (AD-p; J = 15 Hz); 2,23 (d; J = 9 Hz); 2.20 (m); 1.96 

J = 8 ~Iz, HX(14))  ; 6,91 (d ;  J = 2 Hz, H-C(l1)); 6,75 (d x d ;  .I; i= 8 Hz, J s  = 2 Hz, H-C(I3)); 

.= 8 Hz, 3 II-C(22)); 0,88 ( t ;  J 

339 (CZ1Hs$JS8rJgl 3), 325 (CMH,,NSOS, 3). 297 (CiBH,1N*C)*, 3), 283 (C~,II~DNBOB~ 1OO)a 217 

Base 13: Smp. 8Q-92". - IJ'V.: Anlax 229 (4,27), 303 (3.83) ; Amln 264 (3,46). - IR.: 3300, 1621, 

1624,1580. - NMR. : 7.57 (s )  ; 6,89 (s) ; 6.81 (s) ; 3.90 (s )  ; 3,86 (s) ; 3,43 (d X d ;  J 1  c 9 Hz, Jn = 7 112) ; 
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( d x d ;  J1 = 12 132, Ja = G Hz); 3 H von 1,80 bis 1,40; 5 1.1 von 1,40 bis 0,90 rnit 1,07 ( d x d ;  
J1 s 12 Hz, Je  = ti Hz); 0,78 ( t ; . J  = 7 Hz). - MS. idcntisch mit rlcmjenigen von 14 gernks 12. 

14. Reduktion des Aairidiniumtosyktes 12 mit LiAllIw 300 mg 12 in 30 ml abs. THF wurden 
zu einer Suspension von 300 rng LiAlD, in 3 in1 TH,TC unter ;\rgon gctropft. Aufgearbeitct wurde 
wie unter 12. beschricbcn. Es resultiertcn 1.7 mg (8,4%) 18-t11-13 uncl 105 mg (520/,) 5-d1-14. 

Das amorpic I&d1-13 zcigte folgcndc syektralcn Eig(:r~schaite~~: UV. : Amax 228 (4,36;), 302 
(3.93); I d n  26.5 (3,56); - IR.: 3420 (NM), 1627, 1585 (Indol). .- NMR.: 7.61 (5; NFI); 6 9 5  (s; 
H4(14)); G,81 (s; K-C(l1)); 3,92 (s; Ar-OCH,); 3,87 ( 5 ;  hr-(.)CHS); 8 11 von 3,30 bis 2,30; 2,15 
(s; H-C(5)); 3 H von 2,OO bis 1,50; 5 11 yon 1,50 bis 1 , O O ;  0,74 ( I ;  J = 7 132, CH,*kf,). - MS.: 
355 (M+, 62), 340 ( l l ) ,  326 (2), 313 (l), 298 (I) ,  270 (3). 257 (2). 231. (4). 204 (8), 203 (8), 188 (6), 
177,5 (M+, 12). 163 (7), 151 (lo), 135 (100). 124 (13), 122 (21). 

Die Datcn far Spiran 5+14 sind: Smp. 130-132". CR. : hcllbraun + braun. .- UV. : Amax 227 

B,90 (s; H-C(l4)); 6,74 (s; H-C(l1));  3,89 f 3,79 (2 s, 2 Ar-OCII,); 3,43 ( d x d ;  Jl --: 10 liz, 
Is = 7 Hz, H@)-C(l9));  6 1.1 von 3,20 bis 2,W mit 2,9S iind 2,76 (A  H-q; J = 15 tIz, 2 H--C(22)); 

H@)-C(l) oder -.-C(3)) ; 7 H von 1,80 bis0,94 illit 1,07 (d x d; = 14 Hz, Ji = 7 Hz, ll(a)-C(1) 
oder -C(3) ) ;  0,78 ( 1 ;  J i-i 7 Hz, CH,-CH3). INDOK: 3 3  als Monitorlinic-r INDOR-Signal h i  
2,28 (+) uncl 2,18 ( - ) ;  3.50 als Monitorlink+ TNI.)OR-Signai h i  2,28 ( - )  und Z,lX (+) 
(H(J)-C(19) --i, H(a)-C(19)) ; 1,98 unrl 1,91 als Monitorliriicn r INDOR-Signal irn Uercich 220 
bis 1,80 (H(!)-C(l) odcr 4 ( 3 )  3 H-C(2) und H(a)-C(l)  uder --C(3) oder H-C(4)). - MS.: 355 
(M+, 40), 340 (4), 326 (3), 297 (3). 283 (NO), 217 (,5), 204 (8), 203 (7), 188 (6), 1773 (MI k ,  7), 141,5 
(15), 135 (12), 80 (16). 

15. Keduktiolr des Aziridiniumtosy2ates 22-d,-12 mit Li.411f4. 30 rng 22-4-12 in 1 111' abs. THF 
wurden zu einer Suspcnsion von 30 mg LiAIH, in 1. 1111 THl; gcliigt. Im iibrigcn wurck wciter wic 
unter 12. beschricben vcrfahrcn. Es rcsultierten 2 tng 22-d,-13 und 22 m g  22-d,-14. - MS. von 

178 (M++. 18), 165 (38). 1.50 (40), 135 (loo), 124 (re), 122 (30). 
Das Spiran 22-d2-14 gab folgende Datcn: NMH.: 7,63 (s; NH); G,90 (s; kLC(14)); 6.80 (s; 

H<(ll)):3,Yl (s;hr-OCHs);3,85(s; Ar-OCH,);3,43(dxd;Ji = 10Hz,J, = 6Hz,iI(B)--C,(19)); 
4 H von 3,20 his 2,GO; 2,24 (a; ,T = 10 Hz, H(u)--C(19)) ; 2 3 )  (na; 'kl.-C(2)); 1,96 (d x d ;  J ,  = 14 l l z ,  
Jp - 6 Elz, H(b)--C(l) odcr -C(3)); 8 H von 1,80 bis 0,95 miL 1,07 (d x 12; Jl = 14 Hz, -1% = 6 Hz, 
H(a)-C(1) oder 4 ( 3 ) ) ;  0,78 (t; J = 7 Hz, CH,-CH,).-MS.: 356 (M! ,  31), 341 (Z), 327 (3), 299 (3). 
285 (loo), 219 (S), 205 (4), 204 (7), 190 (4), 178 (M++, H), 142,s (22), 13.5 (4), 80 (12). 

16. Redwktiolr uolz Z2-d8-12 mit LiAlD,. 238 ing 22-4-12 wurcicn wie untcr 12. t)cschrie~)cn 
rnit 250 mg LiAlD, reduzicrt. Es cntst-tndcn 14 mg (9,l'S) 1X-d1-22-d8-13 und 105 mg (68%) 
5-di-22-ci8-14. Das arnorphc 18-d1-22-d2-13 zeigte folgcntlo 15igeiischaflen : TR. : 3333 (NH), 1630, 
1595 (Indol). - NMR.: 739 ( 5 ;  NH); 6,93 (s; H-C(14)); 6,BO ( s :  lr .X(ll)); 3,91 (s, Ar-OCH,); 
3.87 (s; Ar-OCH,); 5 11 von 3.20 bis 2,74; 1 11 von 2,74 his 2,36: 2,1.3 (s; H4.5)): 3 .lI von 2,00 
bis 1,46; 5 H von 1,4b bis 034; 0,72 ( 1 ;  J = 7 Hz, C:H2--CII,). - MS.: 357 (Wf, 97), 342 (lo), 
328 (4). 315 (4). 300 (2), 272 (4). 259 (2), 233 (3, 205 (ll), 190 (U), 178,s ( M + " ,  16). lG.5 (9). 
151 (15), 135 (100), 124 (I)), 122 (20). 

Das 5-d1-22-d,-14 zeigtc Iolgsnde Eigcnschafton: Srnp. 130-132';. - TJV. : I,,,,, 227 (4,14), 301 

Ar-OCHS); 3,85 (s; Ar-OCH,); 3.44 ( d x d ;  J1 = 10 H z ,  J z  7 Hz, 11@)4(19)); 4 H von 3,20 
bis 2,GO (2H--C(7) und 2 H X ( 8 ) ) ;  2,23 ( d ;  J -- 10 Hz, H(a)-C(19)); 220 (m; 1.€-C(Z)); 136 
( d x d ;  = 13 Hz, .la = 7 Hz, M(B)-C(l) ockr. C(3)): 7 H von 1.80 bis 0,95 (lI@)-C(l) oricr 
- 4 ( 3 ) ) ,  H(u)--C(l) und -C(3), H-C(4), H(JI)-C(5) untl2 lLC(20)) ;  0,78 (1;  J rii 7 I&, CH; -CH,). 
Einetrahlungen: 3,39+ s bei 2.23 (H(B)--C(19) + H(a)--C(19) ilnd I L C ( 2 ) ) ;  1.99-z br. s bei 1,4 
(H(B)-C(l) odcr --C(3) 3 H(u)-C(l) odcr -C(3)). . MI.;. : 357 (M-f., 38), 342 (4), 328 (3), 299 (3), 
285 (loo), 219 (j), 205 (6). 204 (R), 190 ( S ) ,  1783 (MI I., G), 142,5 (lG), 135 ( l l ) ,  80 (14). 

17.1. 
N-Acetylzndol 15. 150 mg 12 wurden rnit 2,4 rnl Acctanliydrid 4 Std. unker Argon zum Siudcn 
erhitzt, dann wurdc des Gcrnisch im Hochvakuum eingcdampft, in Wassar und Natriurnhyclrogen- 

(4,46), 301 (3.98); Amin 255 (3.52). - 1R.: 3420 (NH), 1628, 1.588 (Indol). - NMM.: 7,83 (s; NH); 

2,23 ( d ;  J - 10 Hz, H ( ~ ) 4 ( 1 9 ) ) ;  2,20 (mi 'H--C(2)); l,% ( d x d ;  = 14 Hz, ./z = 7 Rz, 

22-ds-13: 356 (Aft, 80), 341 (14), 327 (3), 314 ( 2 ) s  299 (2). 271 (3), 258 (Z), 232 (5). 205 (M), 190 (9), 

(3,69); Imin 250 (3,23). - NIMR.: 7,71 ( s ;  N11); 6.91 ( s ;  H-C(14)); G,79 (s; HX(11)) ;  3.91 (s; 

17. Die Rase 13 via N-Acctylindol 15 und Tndolhase 16 aus Azividiniumtosyld 12. 
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carbonat anfgenommon und rnit Athcr extrahicrt. Ilic Extrakto wurden i i k r  Natrjumsulfat 
gctrocknct uncl cingcdampft. Die Hohbase (I 16.5 mg) wurdc an Alox mit Hcnzol/Ather I : 1 
chromatographiert. Ausbeutc 100 mg (Sg?,) amorphc Dasc. CR. : farblos + braun (sehr 
schwech). - UV. : R,,,,x 263 (4,31), 305 (420) ;  h n 2 3 f  (4,08), 283 (4,07). -1R.: 1682 (N-CO .-). - 
NMR.: 8,16 ( 5 ;  H---C(14)); 638 (s; lI-C(l1)); 6,lH (s; H-C(22)); 3,W (s: xwci Rr-OCH,); 2,59 

308 (211, 292 (lB), 341 (15), 44 (83), 43 (50). 

17.2. ~ W d O ~ b U S C  16. 75 mg N-Acetylintlol 15 wurdcn niit 10 rnl 2~ NaOH in ROproz. Athanol 
4 Std. unter Argon zum Sicdcn erhitzt. Das Reaklionsgcmisch wurdc abgekllhlt. abgcdampft, 
mit W m e r  vcrsctzt und niit Ather extrahiert. rler iibcr Natriumsuliat getrocknute Atheratisrug. 
liefcrtc 54,5 mg (81%) eincs Schaumcs, rler nus Ktlicr/Pentan farblosc Kristallc (36,5 nip) gab; 

RInilexinn 254 (.?,91); in IN athanolischm Salzsaure: 1,,,, 225 (4,36), 325 (4,32); Amin 276 (3,54); 
Schultern 254 (3,68), 263 (3.64). - IR.: 3440 (NH), 1623, 158.5 (Indol + C=C). -.. NMR.: 7,62 (s; 
NH);  G,91 (3; 11-C(l4)); 677  ( s ;  H-C(l1)); 6,18 (s; J..I--C(22)); 3,32 (s: Ar-OCH,); 3,87 (s; 
Ar-OC1f3); 0,82 (t; J = 7 Hz, CkXa-CHJ. - MS.: 352 ( M t ,  45), 337 ( Z ) ,  323 (4), 310 ( 5 ) ,  303 (11). 
308 (12), 292 (1.4), 281 (8), 280 (7), 240 (5), 176 ( M b k ,  5). 141 (17), 44 (100). 

17.3. Rase 13.50 mg Tnrlolbasc 16 in 10 ml Xjwssig und 0,17 m l 1 ~  Salzs&urc: wurdcn mit 11 mg 
PtO, wahrcnd 27 Std. hydricrt. Nach diescr Zeitspanne warm 2,9 mi l (=  O,83 mol bei 23"/728 Torr) 
H, aufgenom.men worden. Vom Katalysator wurdc ztbfiltriert, 0,30 g Natriumacetat zugesctzt, 
in1 Vakiium cingedampfl, rnit konz. Ammoniak vcrsetxt (Eiskuhlung) und mit Athcr ausge- 
schiittolt. Da5 Ruhprotlukt (45 mg) wurdc an Alox Init .Hcnzol/kher 1. : 1 (lurch prap. Schicht, 
chromatographic gercinigt. Ausbeutc 33,5 my (66%). Aus Chloroform/kher farblosc Kristalle 
vom Smp. 89 93"; Mischprobc mi* dcm 13 von 12: Smp. 88-90". CR.: braun. - U V . :  Amax 302 
(3,944); &,in 266 (3,55). - 1K.: 3400 (NH), J623, 1585 (Indol). .- NMK.: 7.61 (s; Nil);  6,93 ( 5 ;  

H A ( 1 4 ) ) ;  G&J. ( s ;  144,(11)); 3,92 (s; Ar-OCH,); 337 (s; hr-OCHS); 2,16 (br. s: H-C(5)); 0.74 
( t ;  J = 7 Hz, CH,CH,). - MS,: identisch mit tlemjanigcn von 13 gemlss 12. 

Mit Bthcrischcr Salssaure crhielt inan das Hydvochlurid. tiss aus Aceton/Mcthanol kristal- 
lisicrte: Smp. 

17.4. N-Acstyliredol 22-d1-15. 3 00 ~ n g  22-d,-12 in 1,6 nil Essigegurcanhydrid wurden wiitirend 
4 Std. unter Argon untcr Riickfluss crhitzt untl dcr Rnsatz wie linter 17.1. bcschricben auf- 
gcarbeitet. Es resultierten 70 mg farbloecr Schaum. 1Srlp. Schichtchromatographie an hlox rnit 
Ather/Mcthanol4: 1 gab 433  rrig (58%) amorphcs 22-d,-15. CK. : farblos 4 braun (schrschwach). - 

(s; H-L(l4)) ; 6,88 (s; H-C(l.1)) ; 3,94 (s; rwei Ar-OC113) ; 2,58 (5; NCOCH,) : 0,77 ( 1 ;  J 'A G klz. 
CH,-C,H,). -MS,: 395 ( M f ,  85), 352 (17), 311 (a), 310 (ll), 309 (13), 283 (9), 141,5 (12), 44 (85) ,  

17.5. 1rrdutba.w 22-d,-16. 7 mg 22-d,-15 wurden, wie unter 17.2. ausgeilihrt, vcrueift. Das 
Produkt xt:igCefolgend(:sMS.: 353 (M?,  loo), 338 ( 5 ) ,  324 (G), 311 ( l l ) ,  310 (16), 309 (20), 293 (la). 
282 (15), 281 (1.2), 241 (8),  3763 (MI.+, 7), 141,5 (17). 

18. Ather 17 und SPivoithey 18 aus Aaividirtizrmtusylat 12. 200 mg 12 in 2 ml a h .  Methanol 
wurdcn rnit 2 ml ciner Natriummethylalllisung XUY 0,5 g Nntriutn in 10 ml Mcthanol 1 Std. bei 
20" stehengelasscn. Nach Verdiinncn mlt 10 ml Wa.wr:r wurtle init Kthcr extrahiert. Der Ather- 
extrakt wurde fiber Natriumsulfat getrbcknct und abgcdampft. 13cr Ruckstand liefertc 77 mg 
farbloscn Schaum. Kiesclgel-Schichtchromatographie rnit Cycloliexan/Athcr 1 : 1 gab JS rasch 
laufende Komponentc 42,5 mg (29%) des Spiroathcrs 18 und 31s langsamcr wanderndc 24 mg 
(17%) Ather 17. 

Der AlAar 17 wurrlc nur als Lack crhallcn. CR.: hellhraun. - UV.: Amax 227 (4,39), 303, 3,97); 

6,84 (s; I l -C( l1) ) ;  3,92 (s; Ar-OCH,); 337 (s; Ar-OCl~l~) ;  3.33 (s; C(lS)-OCH,); 5 li von 3,30 
bis 2.76; 3 H von 2,76 bis 2,20 niit 2,67 uiid 2,43 (AH-q; j - 12 Ilz,  2 II-C(22)); 2,07 (s;  €T--C(J)); 
8 H von 2,00 his I,B8; 0,74 ( t ;  J : 8 lIz, CZ.I,--CII,), - MS.: 384 (m, loo), 369 (87), 352 (30), 
283 (ZO), 260 (14). 216 (32). 203 (30), 192 (MI '+,  17). 188 (25),  180 (21), 166 (ZO), 135 (70), 124 (24), 
122 (27). 

(S; N-Acctyl); 0,77 ( t ;  J = 7,0 Hz, CH*CH,). - MS.: 394 (M+, IOO), 351 (27). 310 (15), 309 (ZO), 

Srnp. 168-170 O. cli. : blau + gdb. -. UV.: amax 227 (4,391, 320 (4,311 ; anI,,, 278 (3,69), 267 (3,82) ; 

225" (Zers.). Mit Li AlH, wurtle 16 nicht v;:r%indcrt. 

UV.: Amax 263 (4,35), 305 (4,23); Amis 237 (4,10), 283 (4.1 1). IR. 1697 (NCOCHJ. - NMR.: 8,16 

43 (100). 

lZnlin 267 (3.62). - 1R.: 3390 (NH), 1625, 1585 (Indol). - NMH.: 7,72 (s; NH);  6.92 (s; H-C(14)); 
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Der Spitnuther 18 wurdc ails AtherlPcntan ilnikristallisiort : Stnp. 148-151". CH. : griin. - 
UV.: am,, 228 (4,411, 301 (3.96); Amrn 255 (3.47). 1H.: 3390 (NH), 1626, 1SW (Indol). - NMR.: 
7,98 (s; NH); 6.88 (s; H-C(14)); 6,80 ( 5 ;  H-C(l.1)): 3,91 ( 5 ;  Ar-0CHa); 3,87 (s: Ar-OCIXa); 13 H 
von 3,60 bis 2,40 rnit 3,25 (s; C(S)--OCH,); 7 H von 2,40 bis 1,M; 0,92 ( d ;  J = 7 Hz. CH,--CH,). - 
MS.: 384 (Mt, 65) ,  369 (47), 353 (23), 283 (100). 217 (4), 210 (4). 204 (7). 203 (6). 192 (M++, 3), 
188 (5),  141.5 (18), 80 (15). 

19. Alkoknl 19, Spivoalkohol20 und Indol 16 uus 12. 260 m g  12 in 10 ml Wnseer untl 1 nil 1 N 
Natronlauge wur4cn 0,5 Std. zurn Sieden erhitzt. Nach tlcm Abkiihlen und dcr Ilbliclicn huf- 
arbeitung resultiertcn 158 mg farbloser Schaum. In1 1 K .  (Rc:nxol/Ather 1 : 1) zeigten sich drci 
Verbindungen. Durch I)ickschichtchromatographic (.Kiesclgcl) rnit &nzol/Ather 1 : 1 wurdc als 
raschest laufende Komponente 21,s mg (12.4%) 16, tlariri 1.9 log (10%) Alkohol 19 uncl als 
langsamst wanderndc Base 80,s mg (44%) Spiroalkohol 20 crhaltcn. 

Dic Verbindung 16 wurcle anhand der spektralcn Daten rind dcs Misch-Smp. rnit clmi Thdol 16 
aus Experiment 17.2. identifizicrt. 

Der Alkoholl9 wurde bishar nur in amorphcr I'or~n crhdtcm. CR. 1 hcllbraun. - IJV. : Amax 228 
(4,40), 302 (3,95); Amin 265 (3,60). - IR.: 3330 (NH, C)ll), 1612. 1580 (Indol). - NMK.: 8,Ob 
(s,; NH); 6.94 (s; lI-C(l4)): 6.80 ( 8 ;  H-C(l1)); 3,92 (s; :Zr.C)CH,); 3,86 (s; Ar-OCI.1,); 8 11 von 
3,30 bis 2 ,M;  S H von 2,40 tiis 1,40 mit .s t x i  2,Ul (H-C(5)); 2 1-3 von 1,40 bis 0,88; 0,73 ( t ;  = 7 

188 (15), 185 ( M + + ,  lo), 166 (73), 138 (50). 135 (IOO),  124 (36), 122 (27). 
Der S~irocrlkoLuZ 20 kristallisicrtc aus Athcr/.Pcntan. Smp. 148-1.52'. CR. : griin. - I N .  : 

Amsr 227 (4.39). 302 (3,I)l); Ami, 256 (3,47). . IR.: 3350 (NH, OH), 1619, 1585 (Indol). - NMR.: 
8,03 (s; NH); 6,94 (s; H-C(14)); 6,83 (s; H-- C(11)); 3,Y7 (5; Ar-OCI.lJ; 3.92 (s; Ar-OCH,): 10 1.1, 
von 3,60 bis 2.40; 8 k1 von 2,40 bis 1,lO; 0,96 ( I ;  J .*.> 7 Llz, CH2-C/lz), - MS.: 370 ( M t ,  44), 352 
(48), 341 (7), 283 (100). 217 (7), 204 (15), 203 (8), 18.5 (M+.+, 4). 166 (9). 141,s (13), 80 (13). 

20. Umsetzunf des Aziridiniumtosytates 12 mit Ka1iuPncya)rid. Zu 100 rng 12 in 5 nil Wasscr 
wurden 125 rng Kaliumcyanid in 5 ml Wasser gcsetzt uncl die Mischung d h r c n d  72 Sttl. 1x5 
20" stehen gclasscn. Dann wurde mit Ather extrahicrt und nncli dufarbeiltlng der farblose Schaurn 
(41 mg) aus Ather/Pcntan umkrktallisimt: Spirrmztril 21, Smp. 106-169". CH. : gclbgrtjn. - 
UV.: Amas 227 (4,43), 298 (3,99), 302 (4.00); Amin 255 (3.48). -. IR.: 3390 (NH), 2230 (CIV), 1629, 
1588 (Indol), - NMR.: 7.85 (s; NH); 6,87 (s; l€--C(14)): 6,tll ( s ;  11.- C(l1)) ;  3,91 (s; Ar-OCXa); 
3.87 (s; Ar-OCHa); 9 H von 3.60 bis 2.44; 8 H von 2,44 his 1,lO; 0.88 ( 1 ;  J ei= 7 Hz, CHa--CHa). - 
MS.: 379 (fi, 73), 364 (6), 350 (ZO), 339 (12). 283 (IOO), 217 (I.()), 204 (9), 203 (I.O), 189.5 (M++,  G), 
188 (9), 141,s (15), 135 (8). 80 (15). 

21. 0-Acctyyl-spiroulkohol 22. 40 mg SpiroalkohoI 20 in. 1 rril Pyxidin + 1 rnl Essigsaure- 
anhydrid wurden iibcr Nacht bci 20" stchen gelasscn. Nach i\bdaTnpfOn im Hochvakuum uncl 
tlblicher hufarbeitung rcsultierton 31 mg (70 %) eincs rarbloson Schaumcs, der llishcr nicht zur 
Kristallisation gcbracht wcrden konnte. CR.: gelbgriin -* braun. IJV. : Am,,, 223 (4,39), 2% 

Hz, --CfI,CH,). - MS.: 370 ( M + ,  YO), 355 (10). 352 (14), 283 (j), 246 (9), 217 (I)), 204 (32), 203 (20), 

(3,92), 301 (3,93). 307 (3.87); Amln 253 (430). - 1IZ.: 3370 (NH). 1723 (T)CC)CH.J, 3fi26, 1590 
(Indol), 1240 (OCOCtI,). - NMR.: 7,63 (s; NH); G,XR ( s ;  ll .X(l.4)); 6.79 (s; H 4 ( 1 I ) ) ;  4,58 
(s; H-C(S)) ; 3.91 Is; Ar-OCH,) ; 3,86 (s; Ar-OCH,) ; 3,50 (J  x d; J l  - . 14 Hz, Ja = 7 Hz, H(P) ~ ( 1 9 ) )  ; 
3,3 (m; 2 1 3 4 ( 7 ) ) ;  3.13 (m; 2 H 4 4 8 ) ) ;  3,19 und 2,77 ( A D - 9 ;  .I = 14 Hz, 2 H-C(Z2)); 2.61 
( d ; J  = 14142, H(a)-.C(19)); 2,551 (m;H-C(2));2,1H(m: IL(~)-C(1))ader-C(3));2,04(s;COCH,); 
6 H von l,% Ids 1.10; 0,93 (t; J = 7 Hz, CH*-Clf,). - MS. : 352 (M - CH&OOH, 100). 337 (15). 
323 (8). 310 (13)- 309 (ZO), 308 (23), 292 (25). 281 (20). 280 (Ztl), 141 (20). 

Zur Pyrolyse wurden 9 rng 22 im Hochvakuuin in eint:m Hblirchen auf 230" erhitzt. I)as 
1)estilIat (G mg) wurde aus Ather/Pcntan umkristallisicrt : S~np. 168-170". Es ekes sic11 anhand 
dea Rf-Wcrtes, dcr UV.-, IR.- und Massen-Spcktren als iclcntisch mit dem Indol 16. 
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Summary. The nitration of pentamethylbenxcne in nitromethane has bccn studied undcr 
conditions that allow two mechanisms of nitration to be distinguished. One has bmn identified as 
nitration via the nitronium ion; the other nitration involves an oxidation of the molecular complex 
ArII-NO@PF,e by nitrogen dioxide followed by rcitction o f  the aromatic substrate with the 
jncipicnt nitronium ion and loss of nitric oxide. Eithcr reaction can be madc predominant by an 
appropriate change in the proportions of the rcactants in thc system. 

A coneidcration of thc a-complexes formed by attack of the elcctrophilc at  aromatic carbon 
bearing a methyl substitucnt can providc x satisfactory explanation for Chc featurcs observctl in 
this and in other nitrations of pentarnethylbenrcne. 

1. Introduction, - . The process of elcctrophilic substitution in polyrnethylated 
benzenes arid thcir derivatives has rcceived considerable attention [l-q. Fully sub- 
stituted compounds such as hexamethylbenzcne undergo substitution in a side-chain 
mcthyl group 1'41 15 I [G b]. It has bccn suggested that these reactions proceed via the 
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