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123. Uberfithrung des (—)-Tabersonins in ein Indolo[2,3-b]chinolizin,
eine bemerkenswerte molekulare Umwandlung

von Werner Hofheinz, Peter Schonholzer und Karl Bernauer
Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Rocke & Co. AG, Basel
(2. II1. 76)

The conversion of (—)-tabersonine into an indolo[2,3-b] quinolizine, a remarkable
molecular transformation. ~ Summary. Silver ion assisted solvolysis of the (— )-tabersonine
derivative 6 yields the indolo[2,3-blquinclizine 12 by a unique fragmentation/rearrangement
sequence. The structure of 12 was determined by spectroscopic methods and has been con-
firmed by X-ray crystallography.

In der Apocynacee Melodinus scandens FORST. kommen nebeneinander Alkaloide
vom Typus des Meloscins (1) und des Tabersonins (2) vor [1] [2]. Die strukturelle
Verwandtschaft der beiden Alkaloidgruppen diirfte auf einer biogenetischen Beziehung
beruhen, wie sie durch die Formelfolge 3 - 4 — 5 beschrieben wird. Uns interessierte
die Frage, ob sich eine derartige Umwandlung mit chemischen Mitteln realisieren
lasst.

Fiir unsere Untersuchungen stand uns (—)-Tabersonin (2) zur Verfiigung?), das mit
Natriumhypochlorit zu dem von Pierron et al. [3] beschriebenen 16-Chlorderivat 62)

Schema 1

1 (+)-Meloscin 2 (~)-Tabersonin
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1}  Die Isolierung verdanken wir Herrn Dr. E. Weiss.
2} Die Konfiguration an C(16) ist nicht bekannt.
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umgesetzt wurde. 6 wurde in Aceton/Wasser bei 20° mit Silberperchlorat zur Reaktion
gebrachtin der Erwartung, dass hierbei iiber die Verbindung 7 in einer pinakolinartigen
Umlagerung die Verbindung 8 vom Meloscin-Typus entstehen wiirde. Als einziges
Produkt wurde indessen in 879, Ausbeute eine Verbindung 12 mit der Summenformel

Schema 2

CaoH22N2O3 erhalten. Wurde der gleiche Versuch in 28 Perchlorsdure statt in Aceton/
Wasser durchgefiihrt, so bildete sich 12 nicht. Hingegen zeigte sich, dass 12 beim linge-
ren Stehen der Losung von 6 in Wasser/Aceton auch ohne Zusatz von Silberperchlorat
entsteht. Die Verbindung 12 kristallisiert aus Methanol mit einer Molekel Losungs-
mittel in farblosen Nadeln vom Smp. 90-93°; l6sungsmittelirei schmilzt sie bei
119-121°; [e]% = +35,7° (¢ = 1,0, Athanol)2?),

Durch sein UV.-Spektrum erweist sich 12 als ein Indolderivat; nach seinem IR.-
Spektrum besitzt es wie das Tabersonin eine Estergruppe. Das in CDClg aufgenom-
mene (270 MHz)-'H-NMR.-Spektrum ldsst die Signale aller 22 Protonen erkennen
(Tabelle 1) und erlaubt es, unter Beriicksichtigung von UV.- und IR.-Daten die
Partialstrukturen I-V (Schema 3) aufzustellen. Dass das A BXY-System (Protonen
an C(8), C(9) und C(10)) wie in Partialformel III angegeben als Teil eines sechs-
gliedrigen Ringes vorliegt, ist wegen der Grosse der Geminalkopplungskonstanten der
Methylengruppe (] 4,5 = 18,5 Hz) und der Vicinalkopplungskonstanten der beiden

28y Anmerkung bei dev Kovvektur: Die Umwandlung von 6 in 12 wurde auch von Lévy ef al.
gefunden [14].
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Tabelle 1. (270 MHz)-1H-NMR.-Spektrum von 12 (in CDCls)

Proton an d (ppm) Multiplizitit ), Teilspektrum
Aufspaltung in Hz
C(l), C(4) {;pig Z gorthoi
' ortho ABCD (1, 2-disubstit. Benzol)
c@), CG3) 7,05 dxd (2X Jortho)
’ 7,11 dxd (2X Jortho) }

N(3) 7,72 s (breit)
ct) {ie Tt (183, 2
c(9) 5.39 dxt(9,5; 2) ABXY (Teilstruktur TII)
C(10) 6,22 dxi(9,5; 2)
C(lla) 3,80 4 (6)
ci12 2,97 d (16) AMX (Teilstruktur IV)

(12) 3,10 axd (16; 6)

2,10 d (12 . .

C(13) {2,86 d 212; } AB (Teilstruktur V)
C(14) 1,54 q (1,5 .
cs) 003 S (Teilstruktur ITT)
C(19) 3,95 s (Teilstruktur 1I)

a) Teilweise mit weiterer, nicht villig aufgeldster Feinstruktur; die Kopplungskonstanten wur-
den durch «first-orders-Analyse ermittelt.
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olefinischen Protonen (Jx,y = 9,5 Hz) wahrscheinlich. Dies wird auch durch die Be-
ziechung zum Tabersonin nahegelegt. Letztere ist ausserdem einer der Griinde fiir
die Plazierung der Athylseitenkette in ITI. Ein zweites Argument hierfiir liefert das
Massenspektrum, das bei 12 eV einen einzigen Fragmentpik mit m/e 227 aufweist.
Dieses Ion entsteht durch die Abspaltung eines CyHji-Fragmentes aus dem Mole-
kelion, die zwanglos.durch die in Formel VII angegebenen Bindungsbriiche erklirbar
ist.

Gestiitzt und erginzt werden die durch die Formeln I-V und in Tabelle 1 ge-
gebenen Zuordnungen durch das in CDCls aufgenommene 13C-NMR.-Spektrum
(Tabelle 2)3). Besonders zu erwihnen sind hierbei ein Singulett bei 73,9 ppm, ein

Tabelle 2. BC-NMR.-Spektrum (22,63 MHz) von 12 (56 mg in 0,2 ml CDCly)

C-Atom ca) c@) c3) Cl4) Clda)

8 (ppm)?) 118,1, 4 121,3, d 119,6, d 111,2, 4 140,7, s
C-Atom C(5a) c(6) C(8) c) C(10)

J (ppm)?) 135,4, s 73,9, s 56,6, ¢ 122,5, d 141,8, 4
C-Atom c(u) C(1a) c2) c(12a) c(izb)
8 (ppm)*) 47,6, s 67,3, d 227, 1 103,4, s 127,5, s
C-Atom ca3) c(14) C(15) c(16) c(19)

8 (ppm)?) 53,9, ¢ 26,8, ¢ 10,1, ¢ 1711, s 52,7, q

3)  Chemische Verschiebungen in ppm (drus=0) mit Angabe der Multiplizitit im 1H-CW-offset-
entkoppelten Spektrum.

Dublett bei 67,3 ppm und ein Triplett bei 56,6 ppm, Signale, die den drei C-Atomen
am N(7)-Atom zuzuordnen sind; hieraus folgt Partialstruktur VI. Ein zweites
Singulett, bei 47,6 ppm, ist dem quartiren C-Atom der Teilstruktur ITI zuzuordnen
und schliesslich ein Triplett bei 53,9 ppm dem C-Atom der Methylengruppe in V,
welches aufgrund der chemischen Verschiebung zwischen zwei quartiren (tetraedri-
schen) C-Atomen liegen muss4). Da nur zwei solche, und zwar in den Strukturen III
und VI, vorhanden sind, lassen sich die Partialstrukturen ITI-VI zu VII zusammen-
ziehen. Die verbleibenden Strukturelemente I und II kénnen in sinnvoller Weise mit
VII nur zu 12 kombiniert werden.

Das Chiralititszentrum an C(11) in 12 entspricht demjenigen an C(20) in Taber-
sonin (2). Die fiir 12 angegebene absolute Konfiguration folgt somit aus derjenigen
des {—)-Tabersonins [5]3).

Die Struktur 12 wurde schliesslich durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt.
Kristallstruktur und absolute Konfiguration der Verbindung sind durch die Atom-
parameter in den Tabellen 3 und 4 und die Stereoprojektion der Fig. 1 definiert ). Die

3)  Fiir NMR.-Spektren vergleichbarer Alkaloide siehe [4].

4)  Die umgekehrte Zuordnung der beiden Tripletts bei 56,6 und 53,9 ppm ist ebenso méglich.

5) Nach den Regeln der IUPAC-Nomenklatur lautet der Name der Verbindung 12 (6 R, 11 R,
11a R)-11-Athyl-8,11, 11 a, 12-tetrahydro-6, 11- methano-indolo{2, 3 - blchinolizin - 6[ 5 H] - car-
bonsiduremethylester.

8) Das Grundgeriist von 12 ist nach bestehenden Konventionen, die Seitenketten sind man-
gels solcher willkiirlich numeriert.
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Tabelle 3. Koordinaten der Atome (Standardabweichungen x 10000)

Atom x y z

C(1) 0,7289 (5) 0,9405 (4) 0,5494 (14)
C(2) 0,6479 (6) 0,9436 (5) 0,4386 (16)
C(3) 0,6359 (6) 0,9104 (5) 0,2546 (18)
C4) 0,7035 (7) 0,8728 (4) 0,1649 (16)
C(4a) 0,7846 (5) 0,8674 (4) 0,2778 (13)
N(5) 0,8624 (5) 0,8322 (4) 0,2345 (11)
C(5a) 0,9231 (5) 0,8445 (4) 0,3952 (11)
C(6) 1,0193 (5) 0,8210 4) 0,4081 (11)
N(7) 1,0366 (4) 0,8123 (3) 0,6333 (9)
C(8) 1,1259 (6) 0,7797 (4) 0,6830 (13)
C(9) 1,2055 (6) 0,8225 (5) 0,6668 (14)
C(10) 1,2005 (7) 0,8863 (6) 0,6009 (18)
C(11) 1,1070 (6) 0,9140 (4) 0,5474 (13)
C(11a) 1,0413 (5) 0,8828 (4) 0,7023 (12)
C(12) 0,9426 (6) 0,9100 (4) 0,7127 (12)
C(12a) 0,8887 (5) 0,8875 (4) 0,5323 (12)
C(12b) 0,7985 (5) 0,9025 (4) 0,4686 (11)
C(13) 1,0801 (6) 0,8808 (4) 0,3346 (14)
C(14) 1,1052 (8) 0,9866 (6) 0,5278 (21)
C(15) 1,1276 (10) 1,0221 (8) 0,7353 (30)
C(16) 1,0358 (5) 0,7580 (4) 0,2018 (11)
oQ17) 1,0943 (4) 0,7484 (3) 0,1729 (10)
0(18) 0,9743 (5) 0,7131 (3) 0,3449 (10)
C(19) 0,9832 (9) 0,6496 (5) 0,2483 (23)
Kristall-Methanol

O 0,0971 4) 0,2535 (3) 0,6155 (9)
C 0,1724 (8) 0,2297 (7) 0,7270 (21)

Bindungslingen und Bindungswinkel (Tabellen 5 und 6) zeigen die zu erwartenden
Werte. Die mit der Substanz kristallisierende Molekel Methano! bildet zu dem Stick-
stoffatom N(5) eine Wasserstoffbriicke (d = 2,85 A).

Die Umwandlung von 6 in 12 kann zwanglos durch die in Sckhema 2 dargestellte
Formelfolge 6 == 9 — 10 — 11 — 12 erklirt werden. Gleichgewichte der Art6<>9
sind aus der Chemie der Indolalkaloide wohlbekannt [6] und mehrfach priparativ
genutzt worden [7] [8]. Die Fragmentierung von 9 iiber 10 zu 11 entspricht derjenigen
von y-Halogenocycloalkylaminen, zu welchen 9 vinylog ist?). Sie fiihrt tiber die

7)  Weitere Fragmentierungen von vinylogen Verbindungen vgl. {9].
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Tabelle 4. Anisotrope Temperaturfakioren

T = exp (— (B11b2+ Bagk2+ Bgsl2 + Bagkl+ Bighl+ Blzhk))
Atom Bl11 B22 B33 B23 B13 B12
C(1) 0,0047 0,0020 0,0287 0,0021 —0,0008 0,0005
C(2) 0,0050 0,0026 0,0349 0,0040 0,0007 0,0010
C(3) 0,0049 0,0029 0,0392 0,0053 —0,0044 0,0011
C4) 0,0056 0,0026 0,0311 0,0005 —0,0075 0,0000
C(4a) 0,0041 0,0024 0,0221 0,0030 —0,0012 -0,0009
N(s 0,0055 0,0027 0,0189 —0,0001 —0,0007 0,0010
C(5a) 0,0044 0,0019 0,0137 0,0002 —0,0017 0,0009
C(6) 0,0043 0,0027 0,0161 —0,0002 ~0,0003 0,0013
N(7) 0,0040 0,0027 0,0155 0,0003 -0,0014 0,0008
C(8) 0,0050 0,0030 0,0215 0,0041 0,0032 0,0014
C(9) 0,0044 0,0045 0,0207 0,0005 —0,0011 0,0038
C(10) 0,0050 0,0047 0,0310 0,0012 —0,0039 —0,0010
C(11) 0,0042 0,0028 0,0223 0,0005 0,0004 0,0002
C{l1a) 0,0037 0,0027 0,0183 —0,0032 0,0006 0,0007
C(12) 0,0045 0,0028 0,0179 - 0,0007 0,0002 0,0010
C{12a) 0,0039 0,0023 0,0201 —0,0005 ~0,0016 0,0002
C(12b) 0,0034 0,0023 0,0172 0,0026 0,0012 0,0007
C(13) 0,0051 0,0030 0,0248 0,0013 0,0026 ~0,0006
C(14) 0,0064 0,0035 0,0427 —0,0005 —0,0006 —0,0011
C(15) 0,0093 0,0045 0,0648 0,0115 ~0,0131 0,0003
C(16) 0,0044 0,0024 0,0148 0,0020 —0,0010 0,0008
C(17) 0,0058 0,0042 0,0244 ~0,0056 0,0042 0,0010
O(18) 0,0071 0,0023 0,0296 —0,0033 0,0045 0,0015
C(19) 0,0093 0,0031 0,0452 —~0,0035 —0,0016 0,0011
Kristall-Methanol
o 0,0054 0,0034 0,0233 0,0021 —0,0012 0,0008
C 0,0068 0,0051 0,0384 0,0030 —0,0043 0,0046
Tabelle 5. Bindungslingen (A) mit Standardabweichungen x 1000

Atome Linge Atome Linge
C(1)—C(2) 1,398 (13) C(1)--C(12b 1,390 (11)
C{2)—C(3) 1,384 (15) C(3)--C{4) 1,389 (14)
C(4)—C(4a) 1,408 (13) C(4a)—C(3) 1,386 (10)
C(4a)—C(12Db) 1,445 (11) C(5)—C(5a) 1,398 (10)
C(5a)—C(6) 1,502 (10) C(5a)—C(12a) 1,350 (10)
C(6)—N(7) 1,493 (10) C(6)--C(13) 1,590 (12)
C(6)—C(16) 1,514 (11) N(7)—C(8) 1,514 (11)
N(7)—C(11a) 1,512 (10) C(8)——C(9\ 1,470 (1 )
C(9)—C(10) 1,374 (15) C(10—C(11) 1,535 (12
C(11)—C(11a) 1,536 (11) C(11)—C(13) 1,589 (1 )

C(11)—C(14) 1,489 (14) C(11a)—C(12) 1,562 (11)
C(12)—C(124a) 1,489 (11) C(12a)—C(12b) 1,429 (11)

C(14)—C(15) 1,564 (23) C(16)—0(17) 1,175 (10)

C(16)—0(18) 1,337 (10) 0(18)—C(19) 1,447 (13)
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Tabelle 6. Bindungswinkel mit Standardabweichungen (Grad)
Atome ‘Winkel Atome ‘Winkel
C(12b)—C(1)—C(2) 117,7 (0,8) C(10)—C(11)—C(11a) 105,6 (0,7)
C(1)—C(2)—C(3) 122,0 (0,9) C(10)-—-C{11)—C(13) 105,3 (0,7)
C(2)—-C(3)—C(4) 122,8 {0,9) C(10)—C(11)—C(14) 113,8 (0,8)
C(3)—C(4)—C(4a) 115,9 (0,9) C(11a)—C(11)—C(13) 103,4 (0,7)
N(5)—C(4a)—C(12b) 108,3 (0,7) C(11a)—C(11)—C(14) 117,3 (0,8)
N(5)—C(4a)—C(4) 129,9 (0,8) C(13)—C(11)—C(14) 110,4 (0,8)
C(12b)—C(4a)—C(4) 121,8 (0,7) N(7)—C(11a)—C(11) 103,4 (0,6)
C(5a)—N(5)—C(4a) 106,8 (0,6) N(7)—C(11a)—C(12) 108,0 (0,6)
N(5)—C(5a)—C(12a) 111,4 (0,7) C(11)—C(11a)—C(12) 118,1 (0,7)
N(5)—C(5a)-—C(6) 126,3 (0,6) C(12a)—C(12)—C(11a) 110,9 (0.6)
C(12a)—C(5a)—C(6) 121,9 (0,7) C(5a)~C(12a)—C(12b) 107,6 (0,7)
C(5a)—C(6)—N(7) 104,8 (0,6) C(5a)—C(12a)—C(12) 121,1 (0.7)
C(5a)—C(6)—C(13) 105,8 (0,6) C(12b)—C(12a)—C(12) 131,3 (0.7)
C(5a)—C(6)~—C(16) 113,4 (0,6) C(12a)~C(12b)—C(1) 134,5 (0,7)
N(7)—C(6)—C(13) 106,8 (0,6) C(12a)—C(12b)—C(4a) 105,8 (0,6)
N(7)—C({6)—C(16) 110,9 (0,6) C{1)—C(12b)—C(4a) 119,7 (0,7)
C(13)—C(6)—C(16) 114,5 (0,6) C(6)—C(13)—C(11) 102,1 (0,7)
C(6)~N(7)—C(8) 114,2 (0,6) C(11)—C(14)—C(15) 112,7 (1,0)
C(6)—N(7)—C(11a) 100,5 (0,6) C(6)—C(16)—0(17) 126,0 (0,7)
C(8)—N(7)—C(11a) 108,5 (0,6) C(6)—C(16)—0(18) 110,3 (0,6)
N(7)—C(8)—C(9) 114,9 (0,7) 0(17)—C(16)—0(18) 123,7 (0,7)
C(8)—C(9)—C(10) 123,0 (0,9) C(16)—0(18)—C(19) 116,3 (0,8)
C(9)—C(10)—C(11) 118,0 (0,9)

ausserst leicht hydrolysierbaren Methylidenimmonium-Salze zu ungesittigten Aminen
und zu Formaldehyd [10]. Die Recyclisierung von 11 zu 12 ist formal eine intramo-
lekulare Diels-Alder-Reaktion8).

Wir danken Herrn B. Bldsch fir experimentelle Mitarbeit, Frl. Dr. M. Grosjean, Herrn Dr.
G. Englert und Herrn W. Meister fir die Aufnahmen von Spektren sowie Herrn Dr. 4. Dirscherl

und seinen Mitarbeitern fiir Mikroanalysen.

8) Beispiele von intramolekularen Diels-4lder-Reaktionen mit Heterodienophilen vgl. [11].
Zur Regioselektivitit intramolekularer Diels-Alder-Reaktionen vgl. [12].
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemevkungen. Smp. sind it dem Apparat nach Toftoli bestimmt und nicht korri-
giert. UV.-Spektren in Athanol, Angaben von Amgx in nm (log &), IR.-Spektren in KBr, Angaben
in c¢m-—1, 3C-NMR.-Spektren mittels Impuls-Fourier-Transformations-Technik auf Bruker
HX-90-Spektrometer mit Nicolet Computer 1083; Messfrequenz 22,63 MHz; TMS als interner
Standard. H-NMR.-Spektrum auf Bruker HX-270 Spektrometer mit Nicolet Computer 1180;
TMS als interner Standard. Massenspektren mit AEI MS 902 mit PDP-8 Computér; Angaben
in mfe (%). Diitnnschichtchromatogramme (DC.) auf Kieselgel HFz54-Platten (Merck).

1. Chiovierung von (—)-Tabersonin (2) zu 6. Zu einer gut gerithrten Mischung von 288 mg
(—)-Tabersonin-hydrochlorid in 6 m! Dichlormethan und 15 ml wasserigem Phosphatpuffer vom
pH 7,00 (Titrisol Merck) tropfte man bei 0° innert 11/, Std. 3,6 ml einer 0,65N Natriumhypo-
chlorid-Lésung. Nach 2 Std. war 2 vollstindig zu 6 umgesetzt (DC.). Die Phasen wurden getrennt
und die wisserige mit 6 ml Dichlormethan nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit wenig Wasser gewaschen und eingedampft. Aus dem Riickstand liessen sich mit 3 ml
Essigester 52 mg 6 kristallisieren: Smp. 175-177° (Zcrs.). Beim Eindampfen der Mutterlauge blie-
ben 175 mg kristallines 6 zuriick, die nach DC. einheitlich waren und direkt fiir die weiteren
Versuche verwendet wurden. Ausbeute: 227 mg (79%), [a]¥ = —20,4° (¢ = 1,0, CHCly). -
UV.: 227 (4,21), 282 (3,80). — IR.: 1737. — MS.: 370 (M+, 1Cl; 100}, 335 (32), 305 (30), 157 (1Cl;
54), 156 (1Cl; 37). —18C-NMR.: 8,1 (g), 27,1 (#), 37,2 (#), 41,1 (s), 47,0 (2), 51,9 (#), 53,6 (g), 53,9 (¥),
60,9 (s), 65,2 (s), 72,2 (d), 120,8, 122,2, 125,7 und 127,7 {4d, aromatische C), 127,2 und 130,0
(24, olefinische C), 147,7 und 151,9 (25, aromatische C), 170,1 (s, —COO—), 180,6 (s, C=N).

Co1Hg3CINzO2  Ber. € 68,01 H 6,25 N 7,55 (C19,569%
(370,88) ,, 67,90 ,, 645 ,,733 ,, 9,259%

2. Umwandlung von 6 zu 12. Eine Losung von 34,5 mg 6 in 2 ml Aceton wurde mit einer 1.6-
sung von 31,7 mg Silberperchlorat in 1 ml Wasser versetzt. Innert weniger Min. fiel Silberchlorid
aus, und nach 1 Std. war 6 im DC. nicht mehr nachweisbar; es war cine einzige neue Substanz
entstanden. Nach Zugabe von 2 ml 15proz. wisscrigem Ammoniak und 2 ml Athylacetat wurden
die Phasen getrennt. Die wisserige schiittclte man nochmals mit 2 m! Athylacetat aus, wusch die
vereinigten Extrakte mit wenig NaCl-Lésung und dampfte ein. Mit Mcthanol angerieben, kri-
stallisierte der Riickstand: 28,8 mg (879,). Aus Methanol umkristallisiert, schmilzt dic Substanz
bei 90-93°, nach Trocknen bei 60°/0,1 Torr bei 119-121°. {a]¥ = +35,7° (¢ = 1,00, Athanol). -
UV.: 225 (4,55), 281 (3,83), 289 (3,77). — IR.: 1748, — MS.: 322 (M+, CgoH2aN2Os; 51), 227
(C15H11N20s; 54), 168 (C11HgNg; 39), 167 (C13H7Ng; 100). — 1TH-NMR.: siehe Tabelle 1. ~13C-NMR.:
siehe Tabelle 2.

CzoH2aNpOg (322,41) Ber. C74,51 H 6,88 N 8,69% Gef, C74,48 H 6,92 NB8,519,

3. Bestimmung dev Kvistallstruktuy von 12. 3.1. Kristalldaten. Formel CaoHgaNgOg - CH3OH ;
Formelgewicht 354,45; Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe P2:2121, Z = 4. Zellkon-
stanten (A): a = 14,78 4- 0,015, b = 20,45 -+ 0,02, ¢ = 6,48 4- 0,007. Volumen der Elementar-
zelle: 1959,99 A3, Gemessene Dichte: 1,08 g/cm3, berechnete Dichte: 1,09 g/cm3. Kristalle farblos,
Dimension des zur Strukturanalyse verwendeten Kristalls: 0,5 x 0,5 x 0,25 mm.

3.2. Diffrakiometerdaten. Die zur Strukturbestimmung verwendeten Beugungsintensitidten
wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer Hilger & Watts Y290/PDP8 gemessen. Strahlung
MoKa, Messbereich: 0-28,0°, Scan: w — 20.

3.3. Strukturbestimmung. Von den 2719 gemessenen Reflexen wurden 1470 als beobachtet
angenommen. (Die Nettointensitidten dieser Reflexe sind grosser als das 2fache der Standard-
abweichung.) Das Phasenproblem wurde mit einer direkten Methode und Tangensformelver-
feinerung geldst. Dazu diente das Computer-Programm Multan [13]). Der beste Satz fuhrte mit
einer Fourier-Berechnung zur Struktur. Die Parameter der schwereren Atome wurden anisotrop
mit blockdiagonalen ¢kleinsten Quadraten» verfeinert. Nach 15 Zyklen betrigt der R-Wert 9,69;.
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(10. IIL. 76)

The Crystal and Molecular Structure of cis-Coleon D, a cis-A/B-6,7-Dioxo De-
rivative of Abietane. — Summary. The X-ray analysis of cis-Coleon D (1) confirmed the pos-
tulated position of H—C(5) in the plane of the neighbouring keto group. This situation is un-
favourable for enolisation, in contrast to the situation where the H—C(5) is perpendicular to the
keto plane, as supposed in frans-Coleon D (2). The a-diketone moiety has a significant (P)-helicity
of about 10 {1)°. The acentric crystal structure of cis-Coleon D was determined by direct methods
and refined with 1533 structure amplitudes to R = 0.042. The absolute configuration was de-
termined from the known chirality of the 4/B-ring junction.

Vor kurzem haben wir bei C(5)-epimeren 6,7-Diketo-abietan-Derivaten, z.B.
trans-Coleon D (2) und ¢is-Coleon D (1), ungewdhnlich grosse Unterschiede bei der
basenkatalysierten Enolisierung festgestellt [1]: 2 enolisierte bei Raumtemperatur
(0,58 NaOH in Methanol/H20) praktisch augenblicklich, wihrend 1 unter diesen
Bedingungen innerhalb der Beobachtungsdauer (mehrere Tage bei RT.) stabil blieb.
Dieser Unterschied wurde mit einer ausgeprigten stercoelektronischen Kontrolle der
Emnolisation gedeutet, wobel angenommen wurde, dass Ring 4 in 2 eine normale
Sesselkonformation aufweise und somit H-C(5) parallel zum s-Orbital der C(6)-

OH CH,OH on CHOH




