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109. Die Alkaloide von Gabunia eglandufosa STAPH 
155. Mittcilung Ilbur Alka1oiile1) 

von Vincent C. Agwada, Yutaka Morita, Ulrich Renner)*, 
Manfred Hesse urid Hans Schmid 

Organisch-chcmisches Institut der Univatsitit, Rtirnistrasse 76, CN-8001 Xiirich 

*) Cibu-Geigy AG, Chemische ~orschungsl~lioratorica clcr Division Ltiatma. CK 4002 Ihsel 

(3. I l l .  75) 

SZWZ~QVY. From thc root bark of the Apoc~vrraceac Gahuniu eglandtdosa STAPV scveii indolc 
alkaloids were isolatcd. Besides the known intlolc alkaloids (- )-isovoacangint: (I), ( - )-coroiia- 
ridine (2), voacaminc (3), vobesine (4), and ycrivinc (5), two ncw tlascu (- )-19-hyclruxy-isovoa- 
cangine (6) and 19-hydroxy-coronaritlinc (15) ivcro isolat.ctl. Compound 6 was obtainccl by  
oxidation of jsovoacanginc with iodinc. Similar oxidatkin rcactions with voacanginc (12) weto 
studicd. 

Die irn Titel genannte Pflanzc wurdc von Dr. F. Haenli in Tansania gcsainriielt 
und von ihm 12) nahcr beschrieben. llic Iclentifikation als Glcbzcnin eglundzilosa STAPF 
(= Gabwnia long$lora STAPF = Tubernaemontana chartacea PICH.) (Pamilie Apocyna- 
ceae) erfolgt durch Prof. 2;. Markgruf (%tirich) (sidle exper. Teil). 

Zur Gewinnung der Alkaloide wurde dic Wurzelrindrt rnit Methanol extrahiert 
und die basischen Komponenten durdl Chrumatograpbie an .Kiesekcl aufgetremt . 
Insgesamt konnten siebcn Alkalojde crh1t.en wcrdcn. Das Hauptalkdloid erwies 
sich in allen Eigenschaften, auch hinsichtlich der ORD. , als idcntisch mit (-)-Iso- 
voacangin (1). Ein Nebenalkaloid konntc an Halid des rlirekten' Verglciches, inklu- 
sive der optischen Eigenschaften, als (- -)-Coronaridin (2) identifiziert wcrdcn. In 
l) 154. Mitt., s. [l]. 
. - -.-. - 
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sebr kleirien Mengen licsscn sich ferner dic Alkaloide Voacamin (3), Vobasin (4) und 
Perivin (5) nachweisen (Schema 1). Die Identifinierung dcr zulctzt gcnanntcn drci 
Hasen konntc nur durch UV.- und Massen-Spektreti vorgenommen werden. Die 
absolute Konfiguratinn dieser Alkaloide aus G. cglarndzclosa kt clemnach unbekannt. 

1, 19-Hydroxy-isovoacangin (6). ..- hls nachst wichtigster Bcglciter von (-)- 
Isovoacangin (1) wurde cin neues Alkaloid vom Smp. 159-160" und [ a ] ~  = -80" 
(c = 0,021, CHCl,) isoliert. Uicsem Alkaloid kotnmt die Formcl6 des 19-Hydroxy- 
isovoscaxigins xu, vgl. Schema 7. Ilic Base gibt ein dem Isovoacangin (1) sehr iihn- 
liches UV.-Spktrum; ebenso gteicfien sich die fR.-Spektrt!n im Bereich von 1700 

Schctna 1. Alkalaade aus Gabunia eglsndulosa 

1, R = 11, (--)-isc)voscangin 
6, R = OH, lI)-IIydroxy-isovos~callgitl 

2, it I H, (-)-Coronaridin 
15, H .- OtI, 19-Hyclroxy-corotianciin 
16, K L -  CH,-CO-CH,, 19-Acetonyl- 10, R = CHB- CO. -CklS, 19-Acetonyl- 

11, R = CH, C(OH)II--CH,, l9-(&Hydroxy- 
isovoncangi:in coronaridin 

I'Topyl)-isovoacangin 

3, Voacamin 

4, Vobasin 

H3c0Qy& kt$ooc' 

n 
12, ( -)-Voacangin 

5, Wrivin 
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bis 1400 mi-' sehr. Wie 1 zeigt aucli 6 eine KH-Bande (zwisclien 3509 und 3460 cm-I). 
Aufgrund diewr Eigensc1iaftc:n kann man annehnicn, dass das ncue Alkaloid das- 
selbe Chromoylior und cine atinlicli angeordnete ~etlioxycarbonylgi-uppe besitzt 
wic Isovoacangin. Anstclle dcs zu crwartenden Molekel-Ionenpiks bei inje 384 wird 
ini Xasscmspektrum als Pik lidrhster Masse r n j e  382 (C,,H,,N,O,) rcgistriert. Daruher 
hinaus beobaclitct man im obcrcn Massciibcreicli zwei intensive Signalc bci nzje 368 
(C,,H,,N,O,) und 360 (C,,H,,N,O,). lJei eincr Ioriisierungs.;panriung. von 12 c:V sind 
die drei crwilintcn Signalc dominant. Ila ini 1l-L-Spektrutn ;Fusser der Estercarbonyl- 
b;tnde keinc wctitere Carl)onylbandc vorlianden ist, dies(: aber zu crwarten ist, falls 
m j e  352 dcrn Mtrlekular-Ion cines Oxoisovoacangins entsprechen wurde, kann m / e  382 
niclit das Molckulargewiclit dcs neuen Alkaloidcs sein. Es ist deslialb anzunchnien, 
dass tlierniiscli ini M enspektromctcr einc I>ispt-oportionierungsreaktion einge- 
treten ist, wie sie von anderen Verbindungen mit cr-Hydrozryamin-(;ruppieruiig be- 
rcits bckannt ist ,). 

Aus 2 Illolekeln der Vcrbindutig 6 wurdcri j e  1 Molckel Oxoisovoac:aiib.in (A1 = 382), 
Isovoacangin (1, M L- 368) und Wasser entstelien. Das Signal bei vzje 366 entspricht 
dcm l'erlust von H,O aus dem Molekular-Ion von 6 (384). I h s  erlialtcne Massen- 
Spektrum ist dcmzufolge ein Misclispektrum \'on drci Verbindungen, die uiiabliangig 
vonciriander ionisicrt und fragtncntiert wcrdcn. I>as ncue Alkaloid ware dcninach 
ein Hydroxy-isovoac~tngin. 

Dicw Sclilussfolgcrung wird durcli das lH-NMIi.-Spc.ktrutn bcstitigt. Das Spek- 
trum (CDCI,) zeigt, dass es sicli uni cine (ca. 2: 1)-Miscliung von zwei Isomeren 6a urid 
6b handelt : I h s  indolisclic NH ersclieiiit als zwei Iireitc s bci 7,90 (6a) uiid 7,S3 ppm 
(6b) ; in dcm 4-ppm-Hereicli werdeti eiii d x d bei 4,46 (6a) (J1 : 7 Hz, J2 = 1 Hz) und 
ein scltmalcstl bei 4,16 (6b) ( J  :- 1 H z )  sowie vier Methosyl-s bei 3,82 (6a) urid 3,50 (6b) 
(ArOCH,) sowic 3,70 (6a) und 3,69 (6b) ppni (COOCH,) beolxwlitet. l k i  Zugabe voii 
I>,O wurdc das 6a/6b-VcrliBltnis weitcr zugunstcn v o ~ i  6a vcrscliobcn, das d x d hei 
4,1G p p i  wurde zu eirieni brciten s und die koniplexc C--C~I,-~~bsorption iii den1 Be- 
rcicti von 1 ppm in ein klares t ( J  :- 7 Hz) unigcwanclelt. Das oben gescliildcrtc Ver- 
Iialtcii spricht fur das Vorlicgen eincr a-~Iydro?cyamiu-(;rul)I)icrung i n  6. Ihniit  in 
~borcitistininiung stelit die Mduiig dcs aniorpIien Acctonyl-isovoacanRins (10) aus 
6 und ,leeton. 103) zcigt Mt = 424 und ini NMli.-Spektruni -CH,COCH, als s bei 

2) 

~~ 

I n 1  Masscnspektruiri \.on IIytlrastinin (7) z. 1%.  fchlt clwnlalls 

'CH3 'CH3 

9 
[,\I = 191) 

rlas Molckular-Ion 1x.i ~ u j c  207 ; hingcgcn crschci~icn (lie Jlolckulur-loncn dcr IXspruportio- 
nicrun~sprotlulctc 8 (111 205) und 9 (.I1 :- 191). l h r c h  1 '~ro lyscc :~~)~r i i i i c i i t c  aussc~rhalh 
clcs ;CInssenspektroiiir:tcrs n u r d c  tlic Richtigkeit tlicscr Xnnahiiic bcstatigt [ 3 , .  
Als tlicscs llerivat wird l~-l-Iyclrox).-isovoacangin (6) isolicrt, wcnn I r i  dcr  Ilxtraktion otler 
Aufnrbcitung des Extrnktcs ;Iceton als I.ijsungsmitlcl vcrwcndct wird. 1111 1R.-Spcktrum 
(CI-ICLJ fallen die .\l)sorption tler Mcthoxylcarlxmyl- und licton-Gruppe zusaninicn (1718 

3, 

Cll l  -1 ) .  
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2,O8 ppm ; kcinc Absorption von a-Hydroxyani in-Protonen. Saurckatalysierte 
Hydrolyse gibt 6 zuriick. Mit Natritlmborhydrid crhalt man aus 10 den hlkohol 11 
(M? -- 42G). 

Die Hydroxylgruppc in Hy~rnxy-isovaacarigin karin an cinetn der C-Atomc 5, 
7, 8 oder 19 haften. fm iolgendcm wird. abgelcitet, dass die Hydroxytgruppe sehr 
wahrscheinlich an C(l9) haftct. Ilie Stellung 5 f3illt weg, wcil im NMR.-Spcktrum 
von 6 bei Zugahe von D,O das Signal dcs a-Hydroxynmiri-Protons des Isomeren 6a, 
wic! erwahn t, vcriindert wird : Zwischen den verbleibenden drej Mijglichkeiten konnte 
eine Entsdieiclung wie folgt gctroffen werden : Keduktion von 6 init NaKDl in CH,OD 
gab Isovoacangin-19-d, (d,-1) (Srnp. 1.53-.154", M +  -.. 369; glciches Fragmentierungs- 
verhalten wic 1). Erhitzcn von Isovoacangin (1) rriit 035 N DCl in CH,OD (24 Std. bei 
SO') fuhrte zu I.sovoacangin-12,14-da (d2-l) (Snip. 153-1.55", Mf 7s 370). Reim Er- 
hitzen von 1 rriit 0,002N 'UCI erfolgtc kein D-Einhau. Isovoacangin-12,14-d, (dz-l) 
wurde auch beirn Erhitzren von Acetonyl-isovoacangin (10) mit 0 3 5 ~  K1, gefolgt 
von Reduktion mit NaBH, in CH,OH, erhaltcn. Wurde NaBD,/CH,OU zur Reduk- 
tion vcrwcndet, so resultierte Isovoacangin-12,14,1(3-d, (ds-l, Smp. 155-156"). Im 
NMK.-Spektrum von d,-1 findet sich in1 hromatenbereich tiur das s von H-C(l1). Das 
breite s bci 2,76 ppm weist eine dcutlicli geringere Intcrisitat als im Spektrum von 
1 auf. Durch Bchanrllung von d,-1 (aus 10) mit 0,55~ HCI in C:H,OH wurden die 12- 
und 14-stcindigen Deuterionen 4 ausgewassctien $ und es resulticrte wiederum Iso- 
voacangin-l9-cl1 (dl,-l) mit einer ORL).-Kiirve, dic weitgehcnd mit derjenigen von 
authentischcm 1 ubcreinstimmtc. In der 'I>~bclle sirid die wichtigstcn Pike der Mas- 
senspektren van Isvvoacangin (1) und seinen deutcrierten Ikrivaten, sowie von 
Acetonyl-isovoacangin (10) und von 11, aufgefiilirt. IXe Formdierung der massen- 
spektrometrischeri Fragmcnticrung von Isovoacangin (1) ist in Schema 2 wicderge- 
geben (41. Man crkcnnt, dsss die Z'ikc in den Spektren clcr aus Acetotiyl-isovoacangin 
(10) berei teten deutericrteri Dcrivate die erwarteten Verschiebungen gegcniibcr den 
Piken von Iwvoacangin (1) aufweiscn. 

Tabellc. Massalzspektrelz voia Isovuucangin (I] und scilzarr L~autsrlndsrivatcn, sowie von A celonyl- 
.isovoacattgin (10) und 'UOH 11 

Fra~med-lonen *) 

Vcrbindung\m/e M t  a b c d e f g h 

Isovoacangin (1) 368 283 244 184 160 148 336 124 122 108 
Isovoacangin-19-d, 396 284 244 184 160 149 137 725 123 709 

Isovoacangin- 370 285 24.6 186 162 148 136 124 122 108 

Isovoacangjn- 377 286 2 4  186 162 149 1.77 125 123 109 

19-Aceton yl- 
imvoncangin (10) 424 -- 244 184 160 - 136 - 122 108 381 3G7 264 
1.9- (P-1  Iydroxypropyl) - 
isovoacmgin(11) 426 - 244 184 160 - 136 - 122 108 381 367 ZGG 

a) Die durch AIiwcseri heit von Ueutcrioncn in der Massc verschobencn Fragthcnte sind kursiv 
eedruckt. 

(d1-1) 

12,14-d, (ds-1) 

12,14,19-d, (da-1) 
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Schema 2. Fragment- Tonc-ii nzts Isovacungin (1) 

COQCHj 

a 
(m/e 283) 

H j O  H 

C 
(m/s  184) 

f 
(m/e 136) 

I 
COOCH3 

d e 
(m/c 160) ( a l e  148) 

8 h 
(m/e 124) (m/e 122) 

1.005 

Aus dieser Zusammenstellung geht licrvor, dass in Isovaacmgin-19-d1 (dl-l) das 
neuteriumatom nicht an C(8) haften kann, da dicjenigcn Ioncn, die den aromzltischen 
Kern und das C-Atom 8 enthalten (m/e 160, 384 und 244), gegenuber den Ioneri im 
Spektrum von 1 nicIit verschoben sind. 

Rufgnmd dieser Uaten ist eine Unterschcidung zwischen den beidcn verhleiben- 
den Mtiglichkeitcn (HO-C(7) oder HO-C(19)) nidit 11i~5glicl1, da in keinem Pragment- 
Ion die beiden Atome voneinandcr getrennt sind. Durch Oxydation von Isovoacmgin 
(1) mit Jod in benzolischer Losung erhielt man in einer Ausbeute von ca. 50% ein 
Produkt, welches sich alsidentisch mit 19-Hydroxy-isnvuscangin (6) envies (vgl. cxper. 
Teil). Diese Reaktion beweist die IsovoacsIigin-Natur von 6, gibt aber naturlich 
keine vollsthdige Auskunft iiber dic Anordnurig cler Hydroxylgruppc in 6. Eine 
Weiteroxydation bum entsprechenden ],actam war aus Materialmangel nicht m6g- 
lich. 

Wic in Abschnitt 3 gezeigt wird, wird bei analogcn Oxydationen an Voacangin 
(12) von den clrei N(6) benachbartcn Stellcn 5, 7 und 19 die letztere zumindcst gariz 
uberwiegend angegriffen (Bildung vo~i  19-Hydroxy voacangin (13) und 19-0x0- 
voacangin (14)). Im Hinblick auf die iiusscrst nahc Verwandtschaft von Voacangin 
mit Isovoacangin ist demnacfi ein analogcs Verhalten dcs letztemn bei der Oxydation 
rnit Jod zu erwartcn. Die 19-Hydroxyisovoacarigin-Struktur fur das Alkaluid 6 er- 
fairt damit cine starkc Stiitze. 

2. 19-Hydroxy-coronaridin (15). - In kiciner Mcnge wurde aus der Dmge wci- 
tcrhin ein (-)-Coronaridin-(2j-freies Gemisch, bestehcnd aus 19-Hydroxy-coronaxidin 
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(15) und etwas 19-IIyclroxy-isovoacangin (6) isolicrt ; beim Aufarbeitungsgang mit 
Aceton wurdc 15 als ziemlicli reincs 19-Acctonyldcrivat 16 erlialten. ICcduktiori des 
rolien Hydroxy-coron~ridiris rnit NaBH, gab Coronaridin (2), das in Form des Hydro- 
cliloridcs mit authentisdiern Material identifisiert wiirde4). Reduktion mit  Nal311, 
gab Corondridin-19-dl (d,-2). Die Massenspcktren von 16 und d,-2 aus 15 entsprcchen 
vollkommen dcn Massenspektrcn von 10 und d,-1, wcnn man von dcn durch die aro- 
inatische Methoxylgruppc bedingten Verscliiebungen absieht (s. exper. Ted). Sornit 
entspreclien sidi die bciden Hydroxyclcrivatc von 1 urid 2 audi strukturell. 

3. Oxydationsreaktionen an (-)-Voacangin (12) (vgl. Schma 3). - Im 
Zusammenhang rnit der Untersuchung des 19-Hydroxy-isovoacangins (6) und des 

Schcma 3. Oxydatzmsreaktronpn an (-1- Voacangin (12) 

13, (-)-1F)-1Iytln,xy-vo~c~~n I?, (.-. )-9-Hydroxy-voacangin(indolenin) 

18, (- )-9-llydroxy-19-oxo- 14, (-)-19-Oxo-voacangin 
voacangin(indolenin) 

-.-.. .- 

4, Einc Drehung wurde nicht auegefiihrt ; cs ist mzunehmen, dass 19-Hyclroxy-coronaridin sich 
von (-)-Coronaxidin (2) ableitet. 
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19-Hydroxy-coronaridins (15) wurden Oxydations-Modellversuche mit (-)-Voacangin 
(12) ausgefuhrt. 

Oxydation dieser Base rnit Jod in Tetrahydrofuran (THF)/Wasser bei Gegen- 
wart von NaHCO, nach [5] gab zu ca. 17% ein Epimerengemisch von (-)-19-Hydroxy- 
voacangin (13) und 11% (-)-9-Hydroxy-voacangin(indolenin) (17) [6] [7]. Wurde 
(-)-Voacangin (12) in derselben Weise, aber in Benzol/Wasser oxydiert, so resultier- 
ten ca. 14% 17 und eine polare Fraktion, die bei der weiteren Oxydation mit Jod in 
THF/Wasser 53% (-)-19-Oxo-voacangin (14) [6] [8] [9] und ca. 17% (-)-9-Hydroxy- 
19-oxo-voacangin(indolenin) (18) gab. Wenn man 12 rnit Jod in Benzol/Wasser, aber 
ohne NaHCO, behandelte, resultierten ca. 65% 13. Die Base 18 wurde auch durch 
Oxydation von 13 mit Jod und NaHCO, in THF/Wasser erhalten. Reduktion von 
17 und 18 rnit Zn in methanolischer HC1 gab 12 bzw. 14. 

Das NMR.-Spektrum von 14 zeigt bei 4,50 ppm ein s (H-C(5)) [6], das iiberlagert 
ist von einem breiten m bei 4,510 ppm. Es wurde angenommen [6], dass dieses m von 
H-C(2) stammt. Im Spektrum von 18 wird in derselben Region ein s bei 4,70 pprn 
(H-C(5)) und ein d x d x d bei 4,27 ppm ( J1 = 15 Hz, Jz = 6 Hz, Js = 2 Hz) beobach- 
tet. Die nachsten Absorptionen erscheinen bei 3,SO und 3,70 ppm (zwei OCHd, 
3,42 pprn (HO-C(9), austauschbar rnit D20) und bei 3,26 pprn t x d-artiges m ( J1 = 
14-15 Hz, J2 = 3 Hz). Das Signal bei 4,27 pprn im Spektrum von 18 entspricht 
zweifellos dem m bei 4,50 pprn im Spektrum von 14. Einstrahlung bei 4,27 pprn bzw. 
1,SO und 1,55 ppm im Spektrum von 18 veranderte das m bei 3,26 pprn zu einem 
d x d (J1 = 14 Hz, J2 = 3 Hz) bzw. zu einem t ( J  = 14-15 Hz). Einstrahlung bei 1,64 
pprn vereinfachte das Signal bei 4,27 pprn zu einem d .  Die Absorption bei 4,27 pprn 
ist somit H(a)-C(7), das zu den n-Elektronen von N(6) benachbart ist, zuzuweisen. 
Das m bei 3,26 pprn stammt von H(f?)-C(7). Die zwei Protonen an C(8) absorbieren 
im Bereich von 1,SO bis 1,50 ppm. Es ist somit sehr wahrscheinlich, dass das m bei 
4,50 pprn in dem Spektrum von 14 H(a)-C(7) zuzuordnen ist und nicht H-C(2). 

In den 1R.-Spektren (CHC1,) zeigen 14 und 18 eine Lactam-Bande bei 1670 cm-l. 
Im Gegensatz zu Voacangin (12) und 14, gibt die Verbindung 18, wie auch 17, zwei 
Esterbanden im Bereich von 1740-1745 und 1695-1710 cm-l auch in sehr verdunnter 
CCl,-Losung. Thomas & Biemann [7] haben diese doppelten Esterbanden bei 9- 
Hydroxy-voacangin(indo1enin) (17) auf die Existenz von zwei verschiedenen Konfor- 
mationen mit und ohne intramolekularer Wasserstoffbriicken-Bindung zwischen 
der g-standigen Hydroxyl- und der Methoxycarbonyl-Gruppe zuriickgefuhrt. Dies 
impliziert eine cis-Stellung der beiden Gruppen in 17 und in 18. Die 0RD.-Kurve 
(CHC1,) des Indolenins 17 zeigt einen schwachen negativen Cotton-Effekt bei ca. 
320 nm und einen starken positiven Cotton-Effekt (a  = 1776) im Bereich von 300 bis 
240 nm. Die Kurve von 18 ist ganz ahnlich; der positive Cotton-Effekt zwischen 300 
und 240 nm zeigt ein a = 1675. Der Zusammenhang zwischen der ORD. und der 
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Stereochemie von Indolalkaloiden wird am besten durch eine Projektion in Rich- 
tung der Achse p + q (wie z.B. bei Formel 17) beschrieben [lo] [ l l ] .  

Sind bei Indolenin-Derivaten der basische Stickstoff und das aliphatische Skelett 
cthauptsachlich v auf der rechten Seite der durch p + q und den Benzolkern definierten 
Ebene angeordnet, so weisen diese Alkaloide, wie z. B. (+)-Condifolin, (+)-1,2- 
Dehydroaspidospermidin, im Bereich von 290-240 nm einen stark positiven Cotton- 
Effekt auf (a = ca. 600-900) ([ll],  vgl. [12]). Aufgrund dieses Vergleiches kann man 
der Hydroxylgruppe in 17 und 18 eine a-Konfiguration zuweisen, in Ubereinstim- 
mung mit dem Vorschlag von Thomas & Biemann [7]. 

Das massenspektrometrische Verhalten von Voacangin (12) und 9-Hydroxy- 
voacangin(indo1enin) (17) wurde schon fruher diskutiert [7] [13]. Auch das Spektrum 
des Lactams 14 wurde angegeben [9]. Von Interesse ist hier das Auftreten von zwei 
Pikgruppen, die addiert jeweils die Molekularformel von 14 ergeben. Diese Paare 
sind m/e 244 und 138 sowie m/e 258 und 124. Strukturvorschlage sind im Schema 4 
enthalten. Dadurch wird die Formel 14 mit dem Lactamsauerstoff an C(19) gestutzt. 

Aus den Blattern von Gabwnia eglandwlosa wurden kurzlich die Alkaloide Coro- 
naridin (2) ,  Eglandin (Atherbrucke zwischen C(8) und C(19) in 2)  und Eglandulosin 
(8-Hydroxy-19-0x0-coronaridin) isoliert und ihre Struktur durch Partialsynthese 
aus Coronaridin bewiesen [14]. Auch bei diesen Oxydationsreaktionen ( J2/NaHC0,/ 
Wasser/THF) wird in a-Stellung zum N(6)-Atom nur die Stellung 19 angegriffen. 

Schema 4. Strukturvorschlilge fur Fragment- Ionen aus 14 

l& 

51% 18 
14t (m/e  382) 

‘Ye inle 258 

/ 
mle 124 m/e 244 mle 138 



HELVBTICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 4 (1975) - Nr. 101) 1009 

Mit Ausnahme von Voacamia (3) sind dic bisher schun bekannten Alkaloide 
Isovoacaiigin (l), Coronaridin (2), Vobasin (4) und Perivin (5) bereits in anderen 
Gabzlnia-Species aufgefunden worden (vgl. 1151). In dcr von uns untcrsuchten Gabuaia 
egZandzclosa sol1 Voacangin (12) vorkommen (vgf. 1'161 und dort zitierte Litcratur) ; 
wir selbst haben dieses Alkaloid nidit angctrof fcn. 

Die vorlicgcntle Arbeit wurde in dankenswertcr Wcise vom Sohweazevaschen NalionuEjbnd.5 
mr  Fijrdemwng der wisssnschaf#Jichen Furschulzg unterstutzt. Ferncr danken wir dcr Abteilung von 
Herrn Prof. W.  y o n  Philifisbom Wr NMH.-Messungen und Kerrn H. Fwhojer IOr IIL- und [a]n- 
Messungen, die im Mikroanalyselabor ausgcfiihrt wurdcn. ORU.-Messungcn wurden von Herrn 
Dr. K. Nouck und hochaufgelaste MS. von Hcrrn L)r. W. Veller (beidc Hoffmunn-La Roche AG,  
Bascl) gemesscn. 

Experhenteller Teil 
Allgemelne Bemerkungen (vgl. [17!). - Die SIII~ .  wurdcn auf Clem Metller FP 2 Gerat 

bcstimmt. Spcz. Drchungen a m  0RD.-Kurvcn. Ohnc andore Angabcn wurden die UV.-Spektrcn 
in Athmol, die lK.-Spektren, die spcz. Llrchungan und djc OHD.-Mcssungen in CflCl,, die 
NMRApektrcnin CDC1,ausgefahrt. MassangJ)en: IJV.: nni (loge); IR.: cm-l; OHD.: nm ([%I),  
T = Tal, G = Gipfcl, Sch = Schulter; NMH.: bsi 100 MHz, d (ppm) relativ zu intcrnem Tetra- 
methylsilan, s = Singulett, d = Dublctt, t -- TriplleLt, m ?. Multiplett, br. = brcit. Diinn- 
schichtchromatogramnie (UC.) auf Polygram SIL N-H.R/lJV,,4 (Machevey-Nagel & CO). R l p .  
Chromatogramme auf Kieselgcl-P~*'Bbl-(~~erck)-PIattcn. Trocknen der IBsungsrnittcl Ubcr wasser- 
frcicm N+CO,. Trocknen dcr SubstdnLcn: 8 bis 10 Sttl. bci 20' irn Hochvakuum. Abkiirzung: 
TiiF = Tctrahydrofuran, i.V. = im Vrtkuum. 

1. Extraktion des Pflanzenmaterials. - 1 )it: Uroge stammt aus dern KJlnnga-1)istrikt 
Tansanids (Ostafrika) und wurde von Dr. F. Huerdi g~samrnelt. Nahcre Angabcn findcn sich bei 
'Haerdi [Zj unter Nr. 337, Gabuneu spec. nova. Herbalrriatcrial licgt irn Institut fur systcinatische 
Botanik (8001 Ztirich, Pclikanstrasse 40). Nach Mittcilung von Prof. F. Murhgruf votn 22.3.1 972 
handelt cs sich urn Gabunia egumdulosa STAPF. 

1.1. Entrdtionder Wur,zehinde. 2.2'3 kg gcmalilcnc Wutrclrindc wurdc 3mal mit jc 5 1 Methanol 
unter Riihrcn ausgczogen, der Extrakt (lurch Filtration v o ~ n  Pflanzcnmatcrial abgetrcnnt und 
i.V. eingedampft. Ik r  Ruckstand wurdc 211ral rnit jc 200 ml 2~ Essigsaure und einmal rnit 200 ml 
2 N Schwefelsaure ausgerogon, dic wlsscrig-sauren Tlisungen vcreinigt, durch Filtration Ubcr 
Wyflo gcklart, mit konz. Ammoniaklosung alkalisch gestollt und rnit Benzol cxtrahicrt. L)ic 
Benzolphase wurde 2mal mit je 150 ml ZN Schwefolsdurc ausgcschiittclt, die in dcr wasserig- 
sauren Msung enthaltcnen Alkaloide durch Vcrsetrcn rnit konz. Amrnoniakldsung freigcsetit 
und mit Ather cxtrahiert. Nach dem Eindanipfen zur l'rocknc verblichen 14,06 g (0,62% dcr uin- 
gesctzten Wurzelrindc) als fester Schaum. 

1.2. Extraktion der Stammrisde. 2,2 kg gemahlenc Stariimrinde wurdcn in dcr untcr 1.1. be- 
schriebenen Wcise oufgcarbeitet und crgabcn 3,25 g (0,15% Gcsamtalkaloide) als festen Schaum. 

2. Auftrentlung dea Wunelrinden-Extraktes . 5.06 g des nach 1.1 erhaltcnen Schau- 
mes wurden mit Chloroform aa 30 g Kieselgel chromatographiert, wobei man zuerst die Fraktion A 
(3,445 g). dann B (024 g), und rnit ChloroforrIi/Mcthanol 1:l die Fraktion C (1,60 g) erhielt. 
1Xe Fraktion C wurdc tiisher nicht n3.her untersucht. 

Fraktion A wurde nun an 20 g Kicsclgel rnit llcxan/Ather 3:2 chromatographicrt, wok i  
man die Fraktioncn D (1,20 g) und E (0,24 g) erlriclt. Mit Chloroform/Methanol 1:l wurdc die 
Fraktion F (1,78 g) eluicrt. 

Die Frukfion 13 wurdc nun mittels prap. Schichtchromatographic mit HexanlAther 3 :2 in 
folgende Fraktionen aufgcteilt (gcordnet nach alineh.menden Kf-Werten) : 1)-1 (60 mg), enthdt 
( -  )-Coronaridin (2) ; D-2 (211 mg), cnthalt ( -  )-lsuvrmangin (1) ; 11-3 (59 mg); D-4 (459 mg). 
D-4 wurde durch prap. Schichtchromatographic rnit Chloroform in dic zwei Fraktionen D-4-1 
(368 mg) und D-4-2 (79 mg) zerlegt. D-4-1 gab nach Schidrtchromattgraphie rnit Aceton/llcxan 
1 :4 die folgendcn drci Fraktionen (nach abnehmenden RI-Wertcn geordnet) : D-4-1-1 (9 mg; 
(-)-Isovoacangin (1)); D-4-1-2 (32 mg; 19-Acetonyl-coronaridin (16)) : D-4-1-3 (301 mg; 19- 
Acetonyl-isovoacangin (10). 

64 
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Fvahfion E gab durch prap. Schichtchromatographie rnit Athcr 94 mg cines Praparates. 
welches 19-Hydroxy-isovoacangin (6) cnthielt. Rechromatographic mit Henzol/Methanol 25 : 1 
liefcrte 21 mg 6. 

Dic Fvaktiorr F wurdc mit Schichtchromatographie unter Verwcndung von Chloroform] 
KtherlMethanol 1 : 1 : 0,l in Fraktion G (689 mg; bisher noch nicht wciter untersucht) und clic 
nachfolgende Fraktion 14 (1,07 g) zcrlegt. 

Die FraRtion H wurdc nun mit Essi~sslureathylester/Methanol 23 : 3 chromatugrapliicrt, 
wobei die folgenden liraktionen anfielen (nach abnehmcnden XI-Wcrtcn geordnet) : H-1 (136 mg) ; 
H-2 + 3 (148 mg); H-4 (262 mg; Voacamin-(3)-haltige Fraktioa); 13-5 (140 mg; Voblrsin-(4)- 
haltigc Fraktion); H-6 (76 mg; Pcrivin-(5)-haltige Fraktion) ; H-7 (150 mg). 

FraRtion B :  Diese wurde mit Fraktion H-6 vercinigt. Durch Chromatographie rnit 4yroz. 
methanolischcrn Ather erhiclt man 24 mg Perivin (5). 

3. Charakterieierung und Identifizierung der einzetnen Alkaloide. 
3.1. (-)-Coronaridha (2). - 3.1.1. Freie Base. Fraktion D-l wurdc nochmals rnit Hexan/ 

Ather 3 :2 chromatographiert und gab schliesslich 15 mg ( - )-Coronaridin als Lack. CR. : schwach 
blau, schnell vcrblasscnd. - NMR.: 8,03 (s, NII); ca. 7.5 (m, H-C(I 1)); 7'40 bis 6.90 (m, 3 aromat. 

323 (24). 253 (lo), 214 (32), 208 (14), 182 (R), 180 ( l l ) ,  169 (ZO), 168 (16), 167 (19), 154 (33), 148 (14), 
136 (100). 130 (22), 124 (66), 122 (43). 

3.1.2. (-)-Coronaridin-~~rycEroc~ZoY~~. Die obcn erwahnte Rase 2 wurde in 5 ml trocknem Ather 
geltist, hierzu 0,s ml gosattigtc atherische SalzsPurclosung pgeben und das Ganzc bei 20" i.V. 
eingcdampft. Der Riickstand gab aus Aceton ca. 10 rng farbloses hlver .  Smp. w 204" (Zcrs.). - 
[#ID = - 3" & 10" (c = 0,049; Mcthmol aus QRU.). - OKD. (c  = 0,049, Methanol): 231 

298 (- 17523. Sch). - UV. (Methanol): Amax 222 (4,51), 283 (3,97), 291 (3.82); Amin 248 (3,48), 
288 (3,87); Sch 275 (3,94). -1H. (KBr): 3226 (NH), 1724 (CQOCH,), 1623, 1582 (Indol). - MS.: 
338 (M+) ; abgcsehen von geringfllgigen Intensitatsuntcrschiericn stimrnt das Spektrum rnit 
demjenigcn der frcien Basc iibercin. 

Das isolierte Coronaridin aus G.  eglanddosa STAPF (freie Rase und Hydrochlorid) erwies sich 
ale identisch mit dcm awthentiscken, linksdrehenden Alkaloid (Mischprobe, DC., IR, (KBr) und 
ORD.). Die 0RD.-Wertc des Verglcichsmatcrials als IiydrochZorid sind nachstehend noch auf- 
geftihrt (c = 0,018, Methanol): 235 (+ 3052, T), 241 (+ 10436, Sch). 254 (+ 38700, G), 258 
(+ 36240),274(+ 17730,Sch),279(+ 11722),285(0),292(- 12427,T). - [a]n= - 17°:-t:280. 

3.2. 19-Hydroqy-coronarldin (15). - Uiescs Alkaloid wurdc bisher nicht in reiner Form 
isoliert. Man crhielt cs als 79-Acetonyldsriual 16 (32 mg) durch Chromatographie der Fraktion 
D-4-1 (vgl. 2.)  rnit Acetonlliexan 1 :4 als oligcn Lack, in nicht ganz reiner Form. CR. : hellgclb -P 

farblos. - IR.: 3484 (NH), 1721 (COOCH, + CO), 1626,1608, 1577 (Indol). - MS.: 394 (Mf, 52), 
351 (lo), 337 (loo), 264 (18), 229 (17), 214 (22), 180 (18). 168 (36), 167 (31), 154 (50), 144 (12). 
136 (21). 130 (17), 122 (28), 108 (17)- 

Eine Mischwng von 79-~~ydroxy-coronavl'din (15) zrnd 1.9-HylZruxy-isovoacangin (6) wurde aus 
4,27 g Wurzelrinden-Rohextrakt (1.1 ) durch Chromatographic niit KthcrlHexan 2 : 3 erhalten 
(505 mg). Durch wcitere Chromatographie mit Ather erhiclt man cine Fraktion (76 mg), d' IC zur 
Hauptsachc aus 15 bestand, aber kcin Coronaridin (2) enthielt. gcfolgt von einer Fraktion aus 
130 mg rohem 6. 

Ein Teil der 15 enthaltenden Fraktion wurde in.Methano1 bci 20" ca. 2 Std. mit aberschnssigern 
Natriumhrhydrid bchandelt . Nach Clem Einchmpfen wurdc Init Benzol ausgezogcn. Dicser 
Extrakt gab nach Chromatographie mit h e r / H e x a n  2:3 ca. 7 rng Cwonaridirr (2), das mit Salz- 
same schliesslich 3.2 mg pulvrigcs Hydvochlorid gab. Dieses crwies sich aufgrund 'YOU DC., den 
UV.- und 1R.-Spektren und dcs Massenspektrums als identisch rnit authentischem Coronaridin- 
hydrochlorid. Eine Bstimmung der Drchung wurde nicht ausgefuhrt. 

3.3. (-)-Zsovoacaiagin (I). Durch 3maligc Umkristallisation cter Fraktion n-2 (211 mg; 
vgl. 2.) aus Methanol erhielt man 39 mg farhlosc Nadeln, Smp. 156-157". - CR.: blau-gelb, ver- 
blassend. - e - 41" f 2O (c = 1,550); - 49" & 8" (c = 0,065, aus OHD.). - ORD. (G = 
0,065): 244 (+ 2675), 260 (+ 16471, Sch). 266 (+ 17178, G), 286 (+ 7606, T), 290 (-t 8136, G), 

a); 3.72 (s, COOCH,) ; 3,60 (s. H 4 5 ) )  ; 0,93 (t. J = 7 Hz, CHS--cH,). - MS. : 338 (W, loo), 

(+ 6663, Sch), 236 (+ 4530, T), 252 (+ 28590, G ) .  276 (O), 282 ( -  773G, Sch), 292 (- 19635, T), 
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304 (0), 315 (- 12519, T). - UV.: Amax 228 (4,57), 278 (3,76), 298-300 (3,91); Rmin 260 ( 3 , t j s ) s  
28&282 (3,75). - IR. (CCl,): 3484 (NH), 1727 (COOCH,), 1634, 1585, 1560 (Mcthoxyindol). - 
NMR.: 7,80 (s, NH); 7,34 (X-Teil von A A X .  I J l , , l a  + JllrlP/  -i 9,5 Hz, H-C(l1)); 6 , 9 4 6  
(AB-Teil w n  A B X ,  3 2 Hz, H X ( 1 2 )  + ll-C(l~+)); 3.81 (s, ArOCH,); 3,71 (s, COOCR,); 
3.54 (s, 13-C(5)); 3.46 bis 3.2 (m. 2 H); 3,2 his 2,94 (m,  2 H): 2.94 bis 2-70 (m, 2 H--C(19)); 2,57 
(a mit Fcinaufspaltung, J = 12 1x2, H(a)-C(1)) ; 2,4 bis 2,O (br. m. 1 1.1) : 2,O bis 1,05 (m, 7-8 H) ; 
0,90 (t, J = 7 IIz, CH,-CH,). Entkopplung: 1,90+ 2,57 (br. s). - MS.: 368 ( M ? ,  loo), 353 (16), 
337 (4), 309 ( l i ) ,  283 (7), 245 (12), 244 (22), 218 (13), 184 (221, 160 (33), 154 (13), 148 (17), 136 (95), 
124 (42), 122 (44), 108 (13). 

Isovoacmgin (1) wurde aus Wurzel- und Siamrnrindc auch wiu Iolgt gewonnen: Je 2,5 g 
Gcsamtalkaloide aus Wurzel- bzw. Stammrimle wurdcn cincr 26stufigen Creig-Vcrteilung 
zwischen Zitronensaurc-Phosphatpuffcr voin pH = 2,3 nach Mcllveii i  und Uenzol/Athcr 1 : 1 
untenvorfen. Der Verlauf cler Vcrtcilungskurvcn aies Maxima hei den Fraktionen 1 und 12 auf 
und entsprach im Bckcjch der Fraktioncn 8 16 jeweils clcnjcnigen cincr einhcitlichcn Substanz. 
Diese Fraktioncn wurdcn zusarnmengefast (Wurzelrindo: 200 rng ; Stammrinde: 490 mg) und 
a115 wenig Mcthanol kristallisicrt. Die Krirstdlisatc erwicsen sich riach Smp. (L55-156"), Misch- 
Smp. und 1R.-Spektrum als idcntisch mit Isovoacangin. 

Das aus G. eglundztlosa isolicrte Isovoacangin erwjcs sicli in allen Eigenschaften (Mischprobc, 
DC., 1R.-Spektrum und ORD.) als identisch mit eincr authcntischcn Probc. Nachstchencl noch 
das ORI). dicser Probc (G = 0,069): 244 (+ 2046), 262 (+ 14804. G), 287 (+ 5865, T). 292 

3.4. 19-~~rojcy-isovoacangln (6). - 3.4.1. Chuvuktevisierzmg dev Base. lXc Beschreibung 
dcr Isolierung ist untcr 3.2 angegcben. Aus 130 ing Rohprotlukt crhielt marl nach Kristallisation 
aus Benxol 75 mg reincs Alkaloid. Smp. 15%160". - CH.:  schwach gelb, verblasscntl. -.- La]n = 

269 (+ 28227. Sch), 282 (+ 7307, T), 290 (4- 12364, Sch), 297 (+ 13040, G), 307 (0), 314 

(3.73). - IR. (KBr): 3559, 3472 (OH, NH), 1715 (CCJOCH,), 1631, 1595, 1567 (Methoxyindol). - 
NMR. : Man crkennt, dass cs sich urn cine Mischisng V O N  1% Hyclroxy-isovuacan~~gilz (6 a) (cu. 64%) 
u ~ d  19b-Hydroxy-isovoacangin (6b) (cu. 34%) handclt. Charakteristischc Signale von 6a: 7,90 
(s, NH); 4,46 (d x d, J1 = 7 Hz, J 2  m 1 Hz, H(b)-C(19); Verschichng-t4,43, d, J = 1 Hz, 
nach D,O-ZuSatz); 3.82 (s, ArOCH,), 3.70 (s, CC)OCH,); 0.94 ( I ,  J = 7 112, CH,CH,). Charakte- 
ristische Signah urn 6b: 7,83 (s, NlI); 4 , l G  (4 J = 1 Ii'z, I-I(a)-C(lg)); 3.80 ( 5 ,  ArOCII,); 3,69 
(s, COOCH,); 0,92 (I, J 7 HE, CH,CHJ. Furncr firidel: inan iin Spcktrum des Gemisdies fol- 
gende Absmptionertfiiv heide Efiimare: 7,36 (m, lI-C(l1)) ; G,86 bis 6,82 (m, 11-C(12) + H-C(14)) ; 
3,78 (s, H-C(5)); 3,58 bis 3.2 (rre, 2 H ) ;  3 2  bis 2,96 (na, 2-3 11; Integral nach D,D-Zusnta: 2 H); 
2,72 (a, J = 12 Hz, H-C(1)); 1,98 (d, J = 12 Jlz,  H'. C(1)). lXc %nsammensetzung des Epimcren- 
gcmisches wurde aufgrund der Integralc dcs Signals fur H-C(l9) bei 4,46 (IUr 6a) und 4.16 
(fiir 6b) bcstimmt. - MS-: 382 (Mk - 2 H, 8, C,,H,N2CI4), 368 (47, C,,H,N,O,), 366 (100, 

(+ 6642, C ) ,  303 (0). 315 ( -  11143, T). - [&In -- - 44" 7". 

80" f 24" (C = 0.021,  US ORD.). - OH]). (G = 0,021) : 238 ( - 6445). 239 (O),  260 [ + 35009, G), 

(- 10318. T). - UV.: Amax 226 (4,58). 275 (3,77), 298 (3,93); l m i n  257 (3,65), 281 (3,75); Sch 266 

C&#,OJ. 351 (13. C,H,,N,O,), 337 (16, C,H,,N,O,), 307 (41, Ca,H,,N,O), 279 (29, CIIHIBNaO), 
268 (33, CiaH,,NO,), 210 (12, C&II$K)), 199 (16, ClziT1lN&)), 184 (21j, 173 (24, C1,H1,NO), 160 
(16, CloHIONC)), 136 (49, C&N), 124 (29, CaH,,N), 122 (40, C,H,,N). 

3.4.2. 1O-AcetoltyZ-isovoacangin (10). Dieses 1)criva.i vun 10-Hydrtixy-isovoacangin (6) wurde 
aus dcr Fraktion D-4-1-3 (301 mg. vgl. 2.) nach Rechromatographic mit Ather/€icxan 2: l  als 
Lack erhalten (268 mg). CR. : schwach gclb, vcrblausend. - IR. : 3472 (NH), 1718 (stark, COOCH, 
4- Keton), 1631. 1587, 1565 (Methoxyindol). ... NMR. : 7,78 (s. NH) ; 7,31 (m, H-C(l1)) ; 6,8 bis 6,6 
(m,H-C(12) + H--C(14)) ;3,80 (5,  ArOCH,) ; 3,68 (s, COOClT,) :3,55 ($, H-C(5));2.08 [s,CH.&CICH,); 
0,88 (t,  J = 7 Hz, ClI,CH8). -MS.: 424 (M?, 94), 409 (5), 381 ( t l ) ,  367 (loo), 353 (6). 264 (40). 
259 (171, 244 (22), 212 (19), 198 (14), 192 (14). 184 (33 ,  173 (20), 160 (22). 154 (14), 136 (23), 
122 (30). 108 (16). 

3.4.3. ~ ~ - ( ~ - ~ y d r o x ~ ~ r o p y l ) - i s o v o c s c a n g i l z  (11). 7.u 16 m g  10 in 3 ml Methanol gab man 
innerhalb von 10 Min. 154 rng Natriumborhydrid. Nadi Stchcn iiber Nacht bci 25" wurde mit 
Kohlendioxid gesiittigt, cingeclampft untl dcr Ruckstand mit Wasscr und Methylcnchlorid h:- 
handclt. Aus der organischen Phase isolicrtc man 16 m g  ijliges Produkt, das nach Chromatographic 
mit AtherlHexan 2 : l  10 mg der lsckartigcri Base 11 gab. CR.: schwach gelb, verblasscnd. - 
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1R.: 3450 (NH), 3300 (OH, gcbundcn), 1718 (COOCI.T,) 1630, 1588, 1568 (Mothoxyindol). - MS.: 
426 ( M t P  65) ,  411 (5). 381 (71, 367 (IOU), 311 (S), 307 (6), 266 (49,  254 (12). 252 (7), 244 (29), 212 
(13)~ 208 (191, 198 (13), 1% (11), 184 (41), 180 (13), 174 (1.7), 173 (17). 160 ( l l ) ,  154 (lS), 136 (26). 
124 (13), 122 (32), 108 (16). 

3.4.4. 7g-Iyd~oxy-isoooacang~n (6) aus ~~-dcstonyl-iscJvoacccn~~n (10). 103 mg 10 in S ml 1 w 
mcthanolischer Salxsaure wurden im cvakiiicrten Rohr 31 Std. auf 85" erwarmt. Anschlicssenrl 
wurde 30 mg Natriumhydrogencarbonat znpsetzt, i.V. cingcdampft, mit Wasser vcrsctzt untl 
mil Benzol ausgcschiittelt. Nach dcm Alidsmplen dcs Dcnaols wurdc der Rackstand mit Ather 
schichtchromatographiert, wobei ziicrsl48 mg unvt:rZndertcs 10 (DC.-Evitlcnz) und anschlioss~ncl 
48 mg rohes 6 cluiert wurden. Nach nochmaligcr Chromatographie und Umliiscn aus R2nzol 
erhiclt man farblose Kristallc vom Smp. 1.5%16Ou. - [ a ] ~  =- - 74O & 6" (c 0,081). -ORD. 
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(C 0.081): 244 (+ 11 435), 260 (+ 22064, G ) ,  272 ( - I -  14492, Sch), 283 (+ 2184, T), 291 ( f  5030, 
C ) ,  301 ((I), 314 (- 11047, T). - UV.: Amax 226 (4,53), 275 (3,69), 298 (3,86); Avnin 257 (3,59), 281 
(3,69); Sch 266 (3,61.). -- IR.: 3509 (NlI), 1721. (COOCIIa), 1631, 1605, 1587 (Mcthoxyindol). - 
NMR.: Man erkennt, dms es sich um cine Mischulzfi uon 7~a-fiydroxy-isowoucan~in (6a) (GU. 57%) 
urzd 79h-Hydroxy-isovoacan~~~ (6 b) (ca. 43%) hartdelt. Charraktcristische Signals urn 6a: 7,83 
(s, NH); 4.42 (m, H(b)-C(19)); 3,80 (5, Ar(.)CHa); 3,68 (s, CC)(.)CH,); 0,92 (t,  J = 7 Hz, Ci.l,CH3). 
Charakkteristischc Signals won 6b: 7,76 (s, Nfr); 4,13 (s niit  Fcinaufspaltung, H(a)--C(19)) ; 3,78 
(s, ArOCfI,); 3,66 (s, COOClI,); 0,89 (1, J 7 l i z ,  CH,CIf , ) .  Fcrner findct man im Spektrum 
des Gcrnisches folgcnde Absorptionen fiir beide Epimrre: 7,34 (m, H--C(ll)) ; 6,85 bis 6,64 (m, 
H-C(l2) + H-C(l.4)); 3,75 (s, H-C(5); 3,s \)is 3,2 (m, 2 11); 3,2 bis 2.96 (m, 2,6 H); 2.69 ( d ,  
J - 11. Wz, H(a)-C(l)): 2,5 bis 1,04 (m, 13.5 H). - MS.: 382 (kff - 2 H, 14), 368 (34), 367 (36), 
366 (IOU), 365 (34), 351 (13), 337 (23), 307 (62), 279 (41). 268 (43), 258 (18). 25.5 (14), 244 (1.3), 
224 (1,7), 210 (23), 1% (19), 184 (21), 167 (16), 160 (13), 153 (19), 136 (34), 124 (23), 122 (41), 
1.08 (10). - Das Praparat zcigte auch den gleichcn Kf-Wmt wie das Alkaloid 6 (vgl. Vcrsuch 3.4.1). 

3.4.5. ~ ~ - H y ~ ~ o x y - i s u u o a o a ~ g ~ n  (6) aus Isouoncangiiz (1). Zu einor Losung von 30 mg 1 in 10 rnl 
Bcnzol wurden 10 nil Wasscr gesetzt und tlicso Mischung unter Rahren bci 10" tropfenwtiix 
inncrhalb 1 Std. mit 30 mg Jod in 10 ml Uenzril versctzt. Nach wcitcren 4.5 Min. wurdcn nach- 
einander 50 mg Natriumthiosulfat in 10 nil Wasscr, 50 rid Mcthylenchlorid und 400 ing Natrium- 
hydrogcncarbonit zugesetzt. TXc orgmische Phasc wurtlc abgetrennt und clic wasserigc mit 
Methylcnchlorid ausgcschfittelt. Nach deui Trocknen ~ i n d  Abtlampkn der vcreinigten organischen 
Ausziige wurdc rnit Athcr chrornatogmg1iit.r. wobei zuniiclisl unvcrsndertes 1 und dann 16 rng 
19-Hydroxy-isovoacangin (6) cluiert wurdcn, das aus Berrzol utnkristallisiert wurde (9.9 mg). 
Gleichcr KI-Wert und CR. wie anthcntischcs 6 ;  Snip. 145 146'. - ! r l ~  =_ - 84" f 9" (c = 0.053). 
- ORD. (C = 0,053) : 244 (i- S821), 258 (+ 23723, G) .  285 ( 1 .  1908, T), 292 (+ 3598, C), 301 (0), 
313 (- 13267, T). - U V . :  Amax 226 (4,65), 276 (3,85), 298 (4,Ol); ltmin 257 (3,76), 281 (3,81); 
Sch 268 (3,82). - IR. (KHr): 3.559, 3460, 1715, 1631, 1559, 1.567; praklisch idcntisch mjt dem 
Spektrum dcs natiirlichcv 6; eine klcine Diffcmnx I h l e t  Bich bui 1100. ... MS.: 382 ( M i  - 2, 3), 
368 (21), 367 (31), 366 (1.00), 365 (28), 351 (S), 337 (9) ,  307 (27), 279 (14), 268 (19), 258 (8 ) ,  255 (4). 
244 (4), 224 (8),  210 (8), 199 (17), 196 (6), 184 (9), 173 (17), 167 (6), 160 (S), 153 (6). 148 (8), 136 
(lo), 124 (7), 122 (12). 

3.4.6. Isovoucangin-7Pd1 (dl-l) aus 1 Q - l ~ y ~ r o ~ y - i s o v o o c a n ~ i ~  (6). 11 nig 6 (aus Versuch 3.4.1) 
in 1 ml CH,OL) wurclcn rnit 2,4 Ing Natriuin~)ordeuterit~ in 4 Teilcn innerhall) 1.5 Min. untcr 
H,O-Ausschluss versetzt. Nach 1,s Std. wurde rnit CO, gcssttigt und i.V. eingcdamplt. Nach 
Zusatz von Wasser wurdc rnit Methylcnchlorid ausgcschiittclt. Nach Chromatographic rnit 
Hexan/kchor 3:2 erhielt man 6 mg dl-I, das nus Mcthanol umkristallisiert wurde (5 mg): Smp. 
156 157'.-CR.: schwach gelb, verblassend. - UV.: A,,,, 227 (434 ,  277 (3,71), 298 (3,88): Amin258 
(3,66), 280 (3,69). - TK. (Kl,): 3484, 3401, 1724, 1631. 1587, 1560. - MS.: 369 (M?, 77). 354 (13). 
339 (3), 310 (6), 284 (6), 245 (12), 244 (25). 225 (8), 184 (27), 160 (28), 155 (10). 154 (9), 149 (14), 
137 (loo), 125 (43), 123 (41), 109 (15). 

3.4.7. Experimenle mif D-Markirrun~en. - 3.4.7.1.. Isovoacangin (1). 10 rng 1 in 0,5 ml 0,002~ 
DCI in CH,OI) wurden im zugeschmolsencn Rohr 14 Std. auf 150" crhitxt. Dicsc Usung wurde 
nit iiherschifssigcm wasserfrcism Natriiimcarhnat vcrseht und das Ganzc nach Zugabe von 
Bcnzol cingcdatnpft. Nach Ausziehcn mil Benzol wurtle das Holiproodukt aus Methanol urn- 
kristallisiert, wobci 3,2 mg Tsovoacangin vom Srnp. 155-.156", das kein D cnthielt (M! = 368), 
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anfielen. - MS.: 368 ( M t ,  loo), 353 (ll), 309 (5), 283 (6), 245 (lo), 244 (19), 212 (6), 208 (9), 
184 (27), 160 (ZO) ,  154 (9), 148 (ll), 136 (87). 124 (35), 122 (31), 108 (9). 

3.4.7.2. Isovoacangin-lQ-dl (d,-l). 10 mg 19-Hydroxy-isovoacangin (6) aus 3.4.4 wurden wie 
oben rnit 0,5 m l 0 , 0 0 2 ~  DCl in CH,OD erhitzt. Anschliessend wurde eingedampft, der Riickstand 
in 0,5 ml CH,OD gelost und rnit 25 mg Natriumbordeuterid, wie unter 3.4.6, behandelt und auf- 
gearbeitet. Man erhielt nach Umkristallisation aus wasserigem Athanol 3 mg d,-1 vom Smp. 
153-154". - MS.:  369 ( M t ,  loo), 354 ( lo) ,  310 (5), 284 (5), 245 ( l l ) ,  244 (19), 209 (9), 184.5 (18). 
184 (18), 160 (18), 155 (9), 149 (10). 137 (73), 125 (34), 123 (26), 109 (8). 

3.4.7.3. Isovoacangin-12,74-d2 (d2-l). 7 mg Isovoacangin (1) wurden mit 0.5 ml 0 , 5 5 ~  DCl in 
CH,OD im evakuierten Rohr 24 Std. auf 80" erhitzt. Nach der Aufarbeitung wie unter 3.4.7.1 
erhielt man 5,5 mg d2-1 vom Smp. 153-154" (Methanol). Das MS. ist identisch mit demjenigen 
des nachfolgend beschriebenen Praparates. 

Dieselbe Verbindung wurde auch wie folgt erhalten : 78 mg 19-Acetonyl-isovoacangin (10) 
wurden wie oben rnit 3 ml 0 , 5 5 ~  DCl in CH,OD behandelt. Vom erhaltenen Rohprodukt wurden 
7 mg in 1 ml CH,OH rnit Natriumborhydrid reduziert und wie iiblich aufgearbeitet. Umkristal- 
lisation aus CH,OH ergab 3,5 mg dz-l. - MS.: 370 (M?,  loo), 355 (12), 341 (3). 311 (6). 285 (6). 
247 ( l l ) ,  246 (21), 208 (9), 187 (18), 185 (23), 162 (24), 149 (lo),  148 (17), 136 (86), 124 (40). 122 
(35). 108 (14). 

3.4.7.4. Isovoacangin-12,14, lQ-d, (d,-l). Die Hauptmenge des im vorangehenden Versuch 
(3.4.7.3) aus 19-Acetonyl-isovoacangin (10) erhaltenen Rohproduktes wurde in 8 ml CH,OD 
gelost und rnit 70 mg Natriumbordeuterid wie iiblich reduziert. Nach Aufarbeitung und Chromato- 
graphie rnit HexanlAther 3:2 und Umkristallisation aus CH,OH resultierten 41 mg d,-1 vom 
Smp. 155-156'. - NMR.: 7,33 (s, NH); 7,31 (s, H-C(l1)); 3,78 (s, ArOCH,); 3,68 (s, COOCH,); 
3,55 (5, H-C(5)) ; 2,76 (br. s, 1 H-C(19) ; dieses Signal ist deutlich kleiner als das entsprechende 
im Spektrum des nicht deuterierten Isovoacangins); 0,87 ( t ,  J = 7 Hz, CH,CH,). - MS.: 371 
( M t ,  loo),  356 (12). 312 (6), 286 (6). 247 (12), 246 (22). 186 (24), 162 (19), 156 (lo), 149 (12), 
137 (83). 125 (35), 123 (30), 109 (11). 

3.4.7.5. Isovoacangin-lQ-d, (dl-l) aus Isovoacangin-12,14, lQ-d, (d3-l). 34 mg d,-1 wurden in 
2 m l O , 5 5 ~  methanolischer Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr 12 Std. auf 80" erhitzt. Nach der 
iiblichen Aufarbeitung erhielt man 33 mg Rohprodukt, das aus Benzol/Hexan umkristallisiert 
wurde: Smp. 153-154". - [ a ] ~  = - 48" & 6" (c = 0,083). - ORD. (c = 0,083): 244 (+ 5191). 

(4.53). 277 (3.71), 298 (337);  Amin 258 (3,63), 280 (3,69). - IR. (KBr): 3390 (NH), 1721 (COOCH,), 
1626, 1585, 1555 (Methoxyindol). -MS.: 369 (M?,  loo), 354 (13), 340 (3), 310 (6), 284 (6), 245 (12), 
244 (23), 209 (9). 184.5 (19). 184 (17). 160 (23), 149 ( l l ) ,  137 (SO),  125 (38), 123 (29), 109 (9). 

3.4.7.6. Coronaridin-79-d, (d1-2). Die Mutterlauge aus der Isolierung von 19-Hydroxy- 
isovoacangin (6) (s. 3.2 enthielt auch 19-Hydroxy-coronaridin (15). 55 mg dieser Mutterlauge 
in 5 ml CH,OD wurden rnit 142 mg Natriumbordeuterid innerhalb von 6 Std. bei 20' reduziert. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man durch Schichtchromatographie rnit HexanlAther 
1: 1 27 mg d,-1 und 11 mg des rascher laufenden d,-2 als Lack. - MS. von d,-2: 339 ( M t ,  loo), 
338 (43), 324 (21), 280 ( S ) ,  254 (9). 214 (33), 154 (40), 149 ( Z O ) ,  137 (97). 136 (44). 130 ( Z O ) ,  125 (52). 
123 (36), 109 (13). 

263 (+ 15033, G), 286 (+ 6210, T), 287 (+ 6236, G), 300 (0), 314 ( -  12933, T). - UV.: I,,, 227 

4. Versuche rnit (-)-Voacangin (12). - 4.1. Oxydafion von Voacangin (12) mit Jod 
in BenzollWasser. - 500 mg 12 in 150 ml Benzol wurden rnit 150 ml Wasser versetzt und 
unter Riihren tropfenweise eine Losung von 500 mg Jod in 170 ml Benzol wahrend 1,5 Std. bei 
10" zugefiigt. Das Ganze wurde 20 Std. bei 25" geriihrt. Anschliessend wurde die Benzolphase 
abgetrennt und mit wasseriger Natriumhydrogencarbonat- und Natriumthiosulfat-Losung ge- 
waschen. Die wasserige Phase wurde rnit 10 ml ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung und hier- 
auf mit 10 ml 5proz. wasseriger Natriumthiosulfat-Losung versetzt. Anschliessend wurde rnit 
Methylenchlorid ausgeschiittelt und die Methylenchloridphase rnit Wasser gewaschen. Nach dem 
Abdampfen der vereinigten organischen Phasen resultierten schliesslich 570 mg eines Roh- 
produktes, das an einer Kieselgelkolonne chromatographiert wurde. HexanlAther 1 : 1 eluierten 
122 mg, bei denen es sich zur Hauptsache um unverandertes 12 handelte. Dann folgten 123 mg 
einer Mischung; mit Ather wurden schliesslich 255 mg rohes 19-Hydroxy-voacangin (13) eluiert. 
Nach Umkristallisation der letzten Fraktion aus Ather erhielt man 158 mg 13 in Form einer 



1014 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 4 (1975) - Nr. 109 

Epimevenmischung aus 13a (38%) und 13b (62%). Smp. 144-146". - CR.: schwach gelb, verblas- 
send. - [a]D = - 52" f 5" (C = 0,103). - ORD. (C = 0,103): 244 (+ 7998), 261 (+ 13328. G), 
279 (0), 298 (- 12168, T). - UV.: Amsx 225 (4,34), 283 (3,87); Amin 253 (3,36), Sch 298 (3,82). - 
IR. (KBr): 3484, 3413 (NH, OH), 1721, 1707 (COOCH,), 1629, 1590 (Methoxyindol). - NMR.: 
Die Zusammensetzung des Epimerengemisches wurde aufgrund der Integrale des Signals fur 
H-C(19) bei 4.42 (charakteristisch fur 13s) und bei 4.16 (charakteristisch fur 13b) bestimmt. 
Charakteristische Signale uon 13a: 7,86 (s, NH); 4,42 (d  rnit Feinaufspaltung, J = 8 Hz, 
H(b)-C(19)); 3,82 (s, ArOCH,); 3.66 (s ,  COOCH,); 0,91 ( t ,  J = 7 Hz, CH,CH,). Charakteristische 
Signale von 13b: 7.79 (s, NH); 4.16 (s rnit Feinaufspaltung, H(a)-C(19)); 3,78 (5 ,  ArOCH,); 3,64 

(56). 353 (14), 351 (11). 337 (10). 308 (12). 307 (23), 283 (12), 279 (14), 268 (16). 258 (16), 245 (13). 
244 (32). 227 (14), 225 (17). 184 (38), 173 (14), 160 (22), 136 (100). 124 (55), 122 (59), 108 (13). 

Aus der Mutterlauge erhielt man durch Umfallen mit Ather/Hexan cin anders zusammen- 
gesetztes Epimevengemisch aus ca. 80% 13a und 20% 13b, Smp.: 132-135". - CR. : schwach gelb, 
verblassend. - [ a ] ~  = - 53" f 8" (c = 0,066). - ORD. (c = 0,066): 244 (+ 4396), 247 (+ 5533, 

(3,48). Sch 297 (3,93). - IR. (KBr) : 3448, 1727, 1631, 1592. - NMR.: Die Zusammensetzung dieses 
Epimerengemisches wurde aufgrund der Integrale des Signals bei 4,44 und 4,16 bestimmt. 
Charakteristische Signale von 13a: 7,89 (s, NH);  4,44 (d rnit Feinaufspaltung, J = 8 Hz, 
H(b)-C(19)) ; 3.84 (s, ArOCH,) ; 3,68 (s, COOCH,) ; 0,93 ( t ,  J = 7 Hz, CH2CH,). Charakteristische 
Signale uon 13b: 7,82 (s ,  NH) ; 4.16 (5  rnit Feinaufspaltung, H(a)-C(19)) ; 3,81 (5, ArOCH,); 3,67 
(s, COOCH,); 0.90 (t. J = 7 Hz, CH,CH,). - MS.: 382 (Mf- - 2 H). Das MS. ist ubereinstimmend 
rnit demjenigen des Erstkristallisates. 

(s, COOCH,); 0,88 (t, J = 7 Hz, CH2CHS). - MS.: 382 (Mf- - 2 H, 29), 368 (W), 367 (33), 366 

Sch), 262 (+ 12683, G), 279 (0), 299 ( -  16032, T). - UV.: Amax 224 (4,45), 282 (3,99); Amin 252 

4.2. Oxydation von Voacangin (12) rnit Jod in THFIWasser. - 250 mg 12 in 6,3 ml 
THF und 5 ml Wasser wurden mit 338 mg Natriurnhydrogencarbonat versetzt und unter Ruhren 
bei 0' 205 mg Jod in 5 ml T H F  tropfenweise innerhalb von 1,5 Std. zugesetzt. Nach 2 Std. wurden 
25 ml Eiswasser und dann 5 ml einer 10proz. wasserigen Losung von Natriumthiosulfat zugesetzt. 
Nach langerem Riihren wurde rnit Methylenchlorid ausgeschuttelt und der Methylenchlorid- 
Auszug rnit Wasser gewaschen. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt mit Ather 
chromatographiert, wobei zunachst unreagiertes Voacangin eluiert wurde. Dann folgte eine Frak- 
tion (30 mg) rnit 9-Hydroxy-uoacangin(indoZenin) (17) und schliesslich eine solche (42 mg) rnit 
79-Hydroxy-uoacangin (13). Diese gab nach Umkristallisation aus hither/Hexan 23 mg einer 
Mischung aus 73% 13a und 27% 13b vom Smp. 132-135". - CR.: schwach gelb, verblassend. - 
UV. : Amax 224 (4,41), 283 (3,93) ; Amin 252 (3,41), Sch 297 (3,83). - IR. (KBr) : 3448, 1724, 1629, 
1592. - NMR. : Die Zusammensetzung des Epimerengemisches wurde wiederum aufgrund der 
Integrale des Signales bei 4,41 bzw. bei 4.14 bestimmt. Charakteristische Signale uon 13a: 7.83 
(5, NH);  4,41 (d rnit Feinaufspaltung, J = 7 Hz, H(b)-C(19); nach D,O-Zusatz: 4,40 (s));  3,82 
(s, ArOCH,); 3,66 (s, COOCH,); 0,90 ( t ,  J = 7 Hz, CH,CH,). Charakteristische Signale von 13b: 
7,76 (s, NH); 4.16 (s mit Feinaufspaltung, H(a)-C(19)); 3,79 (s; ArOCH,); 3,65 (s, COOCH,); 
0 3 7  (t. J = 7 Hz, CH,CH,). - MS. : 382 (M+ - 2 H).  Das MS. stimmt mit demjenigen im Versuch 
4.1 angegebenen uberein. 

4.3. Oxydation von Voacangin (12) in BenzollWasser rnit Jod bei Gegenwart von 
Natriurnhydrogencarbonat. - Zu einer Losung von 1 g 12 in 100 ml Benzol gab man eine 
Ltisung von 2,54 g Jod und 5.08 g Natriumhydrogencarbonat in 300 ml Wasser. Nach 20stdg. 
Rlihren bei 25" wurde wie unter 4.1 beschrieben aufgearbeitet. Chromatographie mit &her gab 
151 mg rohes 9-Hydroxy-voacangin(indolenin) (17) und 850 mg einer polaren Fraktion. Diese 
Fraktion wurde wie unter 4.2 angegeben weiter oxydiert. Nach Chromatographie mit Hexan- 
Chloroform/Methanol 5 : 5 : 1 erhielt man 552 mg 19-0x0-voacangin (14) und 191 mg 9-Hydroxyl 
19-oxo-voacangin(indolenin) (18). 

Charakterisierung der einzelnen Oxydationspvodukte. - 4.3.1. 9-Hydroxy-voacangin(indolenin) 
(17). Smp. nach Umkristallisation aus Ather/Hexan: 135-136'. CR. : schwach gelb, verblassend. - 
 ID = - 54' f 5' (C = 0,107). - ORD. (C = 0,107): 242 ( -  77729). 259 (0), 275 (+ 99889, G), 
307 (- 5982, T), 311 ( -  5495, G), 331 ( -  12107, T). - UV.: Ama, 228 (4,17), 270 (3,82), 284 
(3,83), 290 (3.83); Amin 249 (3,67), 277 (3.80), 287 (3,82); Sch 310 (3,72). - IR.:  3597, 1742, 1695, 
1600, 1565. (KBr): 3484, 1731, 1692, 1600, 1565. - NMR.: 7,36 (d, J = 8 Hz, H-C(14)); 6,91 
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(d, J = 3 Hz, H-C(l1)); 6,80 (dx  d, J1 = 8 Hz, J = 3 Hz, H-C(13)); 3.80 (s, ArOCH,), 3,73 
(s, HO-C(9), dieses Signal verschwindet nach Zugabe von D,O) ; 3,67 (s, COOCH,) ; 3,64 bis 3,2 
(m, 1 H) ; 2,95 (m mit d-Charakter, u J ) )  % 14 Hz, 1 H) ; 2.8 bis 2,4 (m. 3 4  H) ; 2,3 bis 1.0 (m, 9 H) : 
0,88 (t ,  J = 7 Hz, CH,CH,). - MS.: 384 ( M ? ,  100). 367 (52). 325 (13), 260 (lo), 218 (13). 190 
(15). 176 (13), 162 (12), 160 ( l l ) ,  151 (7). 148 (9), 146 (12). 122 (ZO), 108 (16). - Reduktion von 17 
mit Zinkstaub in wasseriger methanolischer Salzsaure gab Voacangin (12) zuriick (DC.-Evidenz). 

4.3.2. 19-0x0-voacangin (14). Smp. nach Umkristallisation aus Methanol: 252" (316 mg). - 
CR.: schwach gelb. - [ a ] ~  = - 56" + 5" (c = 0,093). - ORD. (c = 0,093): 260 (+ 11062), 

(3,95); Amin 250 (3,44); Sch 297 (2,84), 310 (3,57). - IR.:  3509, 3333 (NH), 1733 (COOCH,), 1670 
(Lactam), 1629, 1590 (Methoxyindol). - NMR. : 8.17 (s, NH); 7.07 (d, J = 8 Hz, H-C(14)) : 6,91 
(d, J = 2 Hz, H-C(l1)) ;  6,75 (dx  d, J1 = 8 Hz, J ,  = 2 Hz, H-C(13)); 4,50 (m. H(a)-C(7)); 
4.50 (s. H-C(5)) ; 3,82 (s, ArOCH,) ; 3,68 (s, COOCH,) ; 3,40 bis 3,O (m, 3 H) ; 2,80 bis 1 2 0  (m, 8 H):  
0,98 (t, J = 7 Hz, CH,CH,). - MS.: 382 (M?,  100, C,,H,6N,0,), 323 (9, C20H,,N,0,), 259 (22, 
C1&1,NO3), 258 (33, C1,H16NO,), 246 (16, C1,H1,NO,), 244 (21, C14H1,NO,), 227 (45. C1,H,,NO,), 
225 (30, CI4HllNO,), 184 (38, C12H,,NO), 173 (20, CllHl,NO), 138 (14, C,H,,NO), 124 (68, 

4.3.3. 9-Hydroxy-l9-oxo-uoacangin(indolenin) (18). Smp. nach Umkristallisation aus Methanol: 
14C147" (104 mg). CR.: schwach gelb. - [ a ] ~  = - 112" f 5" (c = 0,094). - ORD. (c = 0,094): 

265 (+ 16548, G), 273 (+ 10436, Sch), 279 (0), 292 ( -  12942, T). - UV.: Amax 221 (4,54), 280 

C,HlONO). 

244(-  88264),263 (0) ,279(+ 78238,G),301 (0 ) ,306( -6861 ,T) ,313( -2384 ,G) ,334( -  13177, 
T). - UV.: An,,, 230 (4,11), 290 (3,76), 300 (3,75), 314 (3,71); Amin 255 (3,58), 297 (3,73), 307 (3,70). - 
IR. :  3484 (OH), 1745 (COOCH,), 1707, 1669 (Lactam), 1603, 1552 (Aromat). - NMR. (Mess- 
substanz wurde rnit Dioxan lyophilisiert und gut getrocknet) : 7.35 (d, J = 8 Hz, H-C(14)) ; 6,90 
(d, J = 3 Hz, H-C(11)); 6,81 (d x d, J1 = 8 Hz, J z  = 3 Hz, H-C(13)); 4.70 (s, H-C(5)): 4.27 
( d x  d x  d, J1 = 15 Hz, J2 = 6 Hz, J, = 2 Hz, H(a)-C(7)); 3.80 (s, ArOCH,); 3,70 (s, COOCH,); 
3,42 (s, HO-C(9)); 3,26 ( t x  d, J1 = 14 w 15 Hz, J ,  = 3 Hz, H(B)-C(7)); 3,O bis 1.10 (m, 10 H) ;  
0,93 (t ,  J = 7 Hz. CH,CH,). Entkopplung: 4,27 --f 3 2 6  (d x d, J1 = 14 Hz, J ,  = 3 Hz). H(a)-C(7) 
--f H(B)-C(7)) ; 1,88 und 1,55 -+ 3,26 (t, J = 14-15 Hz), (H')-C(8) + H(p)-C(7)) ; 1,64 --f 4,27 
(dx  d, J1 = 15 Hz, J ,  = 2 Hz),  (H')-C(8) --f H(u)-C(7)). -MS.: 398 (Mf, 100). 381 (7), 339 (15). 
299 (20). 287 (23), 284 (66), 267 (17). 254 (15). 204 (46), 188 (34), 162 (15), 160 (13), 131 (11). 
112 (46). 

9-Hydroxy-l9-oxo-voacangin(indolenin) 18 wurde auch durch Oxydation von 19-Hydroxy- 
voacangin (13) aus den Experimenten 4.1 und 4.2 nach der Methode 4.3 erhalten: 31 mg 13 in 
einer Mischung von 1 ml T H F  + 1 ml H,O wurden nach Zugabe von 68 mg Natriumhydrogen- 
carbonat rnit 22 mg Jod in 1 ml T H F  wie unter 4.2 beschrieben oxydiert, nach 18 Std. aufge- 
arbeitet und das Rohprodukt durch DC. rnit Ather + 5% CH,OH gereinigt. Man erhielt 28 mg 
rohes 18, das durch Kristallisation aus Methanol gereinigt wurde. Das Oxydationsprodukt wurde 
durch Mischprobe und DC. sowie 1R.-, UV.-, NMR.- und Massen-Spektren rnit 18 identifiziert. 

4.3.4. Reduktion von 9-Hydroxy-19-oxo-uoacangin (indolenin) (18) zum 19-0x0-voacangin (14) 
5 mg 18 in 2 ml 0 , 7 ~  Salzsaure. die 33% Methanol enthalt, wurden rnit 50 mg Zinkstaub unter 
Riihren 1,5 Std. bei 25" behandelt. Nach der Aufarbeitung erhielt man als einziges Produkt 14, 
das durch DC. und das 1R.-Spektrum identifiziert wurde. 
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110. The Four Isomeric 1,3,5-Undecatrienes. 
Synthesis and Configurational Assignment 

by Ferdinand Naf, Rent5 Decorzant, Walter Thommen, Bruno Willhalm 
and Gunther Ohloff 

Firmenich S A ,  Research Laboratory, 1211 Geneva 8 
(17. 111. 75) 

Summary. The four geometrical isomers of 1,3,5-undecatriene, l a 4  have been prepared 
(stereospecifically and non-stereospecifically), using either (1) the Wittig reaction, (2) thermal 
sigmatropic hydrogen shifts, (3) partial reduction of triple bonds by zinc, or (4) organocopper 
reagents. The thermal behaviour of the four 1,3,5-undecatrienes has been investigated and the 
products formed have been characterized. The spectra of la-d, and of related compounds, have 
been discussed in order to  corroborate their configurational assignment. 

1. Introduction. - Some 1,3,5-undecatrienes isolated from the essential oils of both 
Galbanum [l-31 and the Hawaiian seaweed Dictyoperis [4] are reported to exhibit 
interesting olfactive properties. 

The configurational assignment of the two 1,3,5-undecatrienes from Galbanum oil 
is, however, controversial (i.e. [2] versus [3] [4]). Moreover, not all the four undecatri- 
enes 1 a-d have been synthesized hitherto. 

l a  lc 
The present publication is therefore concerned with synthesis (stereoselective and 

non-stereoselective) and spectral analysis of the 1,3,5-undecatrienes 1 a-d. In a 
further section some thermal reactions are discussed which either yield triene 1 c from 
the structurally isomeric precursor 4 or transform trienes 1 a 4  into structural isomers 
or dimers. On the basis of these results a rigorous configurational assignment was 
established for 1 a d .  This assignment is in accord with both [3] (dealing with 1 a and 
lb),  and [4] (characterizing l a x ) ,  but disproves [2]. 


