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Evonymus  Alkaloids, I I I .  The Constitution and Con- 
/iguration of Evonine and Evonoline 

I n  con t inua t ion  of our  earl ier  studies1, 2 the  const i tu-  
t ion and re la t ive  conf igura t ion  of evonine  (1) and  an accom- 
panying  alkaloid,  evonol in  (2), were de termined.  

I n  For t se t zung  unserer  Un te r suchungcn l ,  2 wurde  die 
Kons t i t u t i on  und  die re la t ive  Konf igura t ion  des Evon ins  und  
eines Nebenalkaloides,  des Evonol ins ,  en tsprechend den For-  
meln  (1) bzw. (2) ermit te l t .  

Wir haben vor l~ngerer Zeit fiber die Isolierung und die teilweise 
Konstitutionsermittlung des Alkaloids Evonin berichtet 1, 3, 

Da soeben die Forschergruppe um Y. Hirata zwei kurze Mit- 
teilungen (H. Wada, Y. Shizuri, K. Yamada und Y. Hirata; Tebrahedr. 
Left.  28, 2655 [1971]; Y. Shizuri, H. Wada, K. Sugiura, K. Yamada 
und Y. Hirata; ibid. 28, 2659 [1971]) fiber die Konstitution des Evo- 
nias verSffentlicht hat, teilen wir im folgenden unsere Ergebnisse mit, 
die auf weitgehend anderen Wegen nicht nut  zu derselben Konsti- 
tution des Evonins gefiihrt haben, sondern dariiber hinaus erlaubten, 
die Konfiguration des Alkaloides und eines neuen Nebenalkaloides, 
des Evonolins, zu ermitteln. 

Die Samen yon Evonymus europaea enthMten ein Gemisch yon 
mindestens 12 Alkaloiden. Dutch Aeetylierung dieses Gemisches erhs 

M.  Pailer und  R. Libiseller, Mh. Chem. 93, 403 (1962). 
.2 M .  Pailer und  R. Libiseller, Mh. Chem. 93, 511 (1962). 
3 R. Libiseller und A.  Preisinger, Mh. Chem. 93, 417 (1962). 



! 874 M. P~iter u, a. : [Mh. Chem., Bd. t02 

OAc 
OAc ~ OAr. 

o "  : : . : 

=H~s N ~  o O/CH2 

( 1 )  . "3c " 
( 2 )  R - .  

Y C  11 ) 

CFt2 T ~  

V 

OH 

I1 

T, .... ~-C~%H~Sa z 

12 O ~'-'~41~ P~' . Pyr[din 

~ H OH OH 

__.__p H O OH At20 
" > (6)  

(13) (3 )  oH o o. "'"c~3 
5H28H 

OH OH 
~ . ~ i H ~  OH2 HO ,.,OH 

I Py (8)  

A t 2 0 3 .... C FL t 

61420H 

(20) 

O OT~ OH OH 

H 0 .....ON 

HO" '  ~ ~. ~ 

(17) c.zoT~ (15) ~.2o . 

A~2~ > (16) my 

m a n  jecioeh in der  H a u p t m e n g e  Evonin ,  in ger ingerer  Menge eirt Neben-  
Mkaloid.  das  wir  mi t  Evono l in  bezeiehnen wollen, sowie ein bisher  n ich t  
n/~her un te rsuch tes  Gemiseh yon  Nebena lka lo iden ,  die sieh ehromato-  
graphiseh sehr  ghnlioh verh~l ten.  

:Nacl~ unseren bishorigen Ergebnissen kam Evonin die Summen- 
forme] C381-~43-45~017 und folgende YartiMstruktur (A) zul-~:  

 ii[ 1 0 c.5 , , , , ,  0, - (0-  ~-c . , ) ,  

H CIH 0 j 
CH 3 CH 3 

( A )  

Sie entsprieht einem Polyhydroxyk6rper  C15H~4-26010, der mit  
5 Aeetylgruppen und fiber 2 Aeylgruppen mit  Evonins~ure verestert  ist. 
Von den restliehen 3 Sauerstoffunktionen nahmen wir auf Grund dt'r Werte  
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der Zerewitinoffbestimmung an, dab 2 davon als Hydroxylgruppen vor- 
]iegen. 

Das Massenspektrum von Evonin [(1), M + ~ 761] erlaubt eine ein- 
deutJge Entscheidung fiir die Summenformel Ca6Ha3N017. Ferner finder 
man im NMR-Spektrum yon (t) tlur ein  austauschbares Proton, es kann 
also nur eine freie Hydroxylgruppe vorliegen. 

Das Nebenalkaloid Evonolin (2) enth~lt ebenf~lls einen Evonin- 
ss 4. Auf Grund des Massenspektrmns (M + = 745) und des NMI~- 
Spektrums, in dem keine freie Hydroxylgruppe,  bei ansonsten weit- 
gehender Identi t~t  mit  (1), nachweisbar ist, ergibt sich fiir (2) die 
Summenformel Cs6H43NOt6. 

4 G. Zieri tz ,  Dissertgtion Universit~ ~Tien, 1968. 
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Fiir (1) und (2) folgen daruus zun~ehst folgende Teils trukturen (B) 
und (C)* : 

[~ C15 [t]~ 0 2 - -  II 

C~ 3 c %  

(B) R : 0~ 
( C )  ~ : H 

Da die hydrolyt isehe Spal tung yon (1) zu Zersetzungsprodukten 
fiihrte 1, wurde (1) mi t  LiA1H4 in Ather  reduziert.  Naeh Aufarbei tung 
konnte  aus der wfi.llrigen Phase ein Gemiseh yon  zwei amorphen 
Substanzen, (3) und  (4), isoliert werden, die durch Chromatographie  auf 
Cellulose getrennt  wurden. Zur Kontrolle der sehr schleeht verlaufenden 
Trennung wurden yon  den in Frage  kommenden  Frakt ionen  NMR- 
Spektren in H20  aufgenommen,  die im Bereieh yon  8,5 z charakteristi-  
sche Untersehiede aufwiesen. Das Feldionisat ionsmassenspektrum yon  
(4) zeigt Ms Molgewieht 366, das ist um zwei mehr, als m a a  bei der 
hydrolyt isehen Spal tung der Esterbindungen von (1) erwartet .  Es 
mull also bei der Reakt ion  mit  LiA1H4 neben der Redukt ion  der Eater- 
b indungen eine weitere unges/ittigte Funk t ion  im Polyhydroxyte i l  
reduziert  worden sein. Die Summenformel  des reduzierten Po lyhydroxy-  
k6rpers (4) und, da es sieh - -  wie sp/tter gezeigt wird - -  bei (3) urn eiu 
Isomeres handelt ,  auch yon  (3), ist demnaeh C15H26010. 

Die I1R-Spektren yon (3) and (4) }assen neben einer breiten H y d r o x y l  
bande keine wei~eren funktionellen Gruppen erkennen. 

Die t~eduktion yon (2) mit LiAII-I4 ffihrt in anMoger Weise zu einem 
einheitliehen Produkt  (5), C15I-I.9609. 

F/ir diese und die folgenden Umsetzungen verweisen wir auf das FormeL 
schema. In  diesem sind die auf Grund der spektralen Untersuehungen der 
erhaltenen Verbindungen resultierenden Strukturen der Einfaehheit halber 
vorweggenommen. 

(3), (4) und (5) geben bei der Acetyl ierung jeweils Gemische yon 
Aceta ten;  durch Chromatographie  isolierte m a n  aus (3) ein Oc~aacetat 
C31I-I4~O18 [(6), M + = 702], aus (4) ein anderes Oetaaeeta~ C31Ha2Ols 
[(7), M + -~ 702] und ein Hep~aacetat  Ce9H40017 [(8), M + = 660] und 
aus (5) ein Oetaaeetat  C31Ha2017 [(9), M + = 686]. Den Massenspektren 
dieser Vier Acetate  ist ein intensiver (M--73) -peak  gemeinsam. Die Hoch- 
aufl6sung dieses Peaks in (6) beweist, dal3 ihm die Summenformel  
C2sHzTO16 zukommt .  Es wird also C3H50~ abgespalten, wofiir nur  
- - C H 2 - - O - - C O - - C H 3  in Frage  kommt .  

* In den Forme]bildern fehlt eine (aromatische) Doppelbindung. 
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Das Hep taace ta t  (8) mug  eine freie sekund/~re Hydroxy lg ruppe  
besitzen, 4a es sich mi t  Cr03 zu einem Ke ton  (9), C29ttasO17 (M + ~ 658), 
oxidieren 1/~gt, 

Die weiteren Umsetzungen wurden im R a h m e n  der Iolgenden 
Diskussion der Kernresonaazspektren  (s. Tab.) des C15-Teiles angeftihrt. 

Die Protonenresonanzspektren wurden bei 100 MHz (Varian HA 100) 
vermessen. Als L6sungsmittel diente CDCIa, bei (3), (4), (5) und (15) CD3OD, 
mit Konzentrationen zwisehen 3 und 15 Gew~o. Die angegebenen Parameter 
sind ehemische Verschiebungen (in ~, bez. auf TMS als inneren Standard), 
in Klammer die Kopplungskonstanten, J ,  in Itz. t bedeutet ein Triplett, 
q ein Quadruplett der angegebenen Aufspaltung, m ein nieht n/~her aufge- 
schlfisseltes Mehrliniensignal, se ine Signalverbreiterung, bedingt durch eine 
schwache Kopplung, k eine nicht n/iher bestimmte Signalverbreiterung oder 
Aufspaltung zwischen 0--1 ttz.  0 zeigt ein scharfes Singlett an. Dureh- 
gestrichene Felder bedeuten Abwesenheit eines Protons in dieser Position, 
leere Felder oder Fehlen einer Angabe fiber die Aufspaltung bedeuten, dab 
die entspreehenden Parameter nicht genau bestimmt werden konnten. In  
diesen F~llen liegen die Parameter jedoeh innerhalb des erwarteten Bereiehs. 
Mit einer Genauigkeit innerhalb ~ O,2Hz sind die beobachteten Auf- 
spaltmlgen als gleieh mit Absolutwerten yon Kopplungskonstanten zu 
Protonen in nicht identischer Lage anzusehen. Die Zuordnungen der Pro- 
tonensignale wurden dureh Spin--Spin-Entkopplungsversuehe und Ver- 
messen nach Schfitteln mit D20 sichergestellt. 

Man erkennt  folgende Par t ia l s t rukturen:  

I. Ein System yon  3 Pro tonen  (in der Tabelle unter  1, 2 und  3), die 
ihren Kopplungskons tan ten  zufolge als Ke t te  yon  3 Methingruppen vor- 
liegen: 

I~I H I-I 

I I i 
I I 1 

Die chemischen Verschiebungen dieser Pro tonen  im Evon in  selbst 
und  den abgeleiteten aeetylierten K 6 r p e m  (6) und (7) deuten darauf  hin, 
dab  alle 3 Methingruppen Acyloxygruppen  tragen. Dies wird dadurch 
best/~tigt, dab beim Ubergang zu den vollst/~ndig desacylierten K6rpern  
(3) und (4) alle 3 Pro tonen  um 1,09--1,33 ppm zu h6heren Feldst/~rken 
verschoben werden. Diese Wer te  sind charakteristiseh fiir Carbons/iure- 
ester sekund/irer Alkohole. Es !iegt somit die Par t ia l s t ruktur  

H H H 

J i I 
I J I 
OAcyl OAcyl OAcyl 

v o r .  
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Weiterhin erkennt man jim Evonin selbst und z. ]3. in (7)] eine 
terti~ire Methylgruppe (in der Tab. unter 12), die mit einer tertigren 
OH-Gruppe in diesen Verbindungen (in der Tab. unter 4) betrgehtlieh 
gekoppelt ist, so dag daher diese beiden Gruppe,1 ein tert. Methyl- 
earbinol bilden mfissen : 

CK3 
t 
I 
OH 

Umsetzung yon Evonin mit dem gemischten Anhydrid von p-Toluol- 
sulfos~ure and Essigs/~ure ergibt ein Dehydratisierungsprodukt 
C~6H41N016 (11). Ein analoges Produkt,  C31It40017 [(12), M + = 648] 
erh/~lt man ans (7) bei der Umsetzung mit Aeetylbromid. 

In (11) und (12) fehlen die Signale der Methyl- und der tert. OH- 
Gruppe; start dessen treten Signale einer Vinylidengruppe auf, was die 
Annahme best~itigt, dal3 eine tert. Methylearbinolgruppe in (11) und (12} 
vorhanden ist. 

Im Evonolin (2) ist diese Gruppe dutch eine Athylidengruppe ersetzt, 
w/~hrend sieh Mle anderen Gruppen unvergndert zeigen. Man erkennt 
eine betr/iehtliehe Kopplung des neu hinzugekommenen Methinprotons 
zu zwei Protonen des obengenannten 3-Methingruppensystems. Dies. 
zeigt, dab die beiden Gruppierungen einander benaehbart  sind: 

t t  H H CH 3 
i ! _[ ..... I . . . .  

OAcyl OAcyl OAcyl H 

Die 1,1 Hz (zwisehen Pos. 2 und 4) entspreehen einer ]ong-range- 
Kopplung fiber 4 Binduagen. 

Wegen der sonst v611igen Gleiehartigkeit der NMR-Spektren yon 
Evonin und Evonolin und der yon ihnen abgeleitetert Verbindungen mu[3 
gesehlossen werden, dag zumindest die Kohlenstoffgeriiste die gleiehea 
sein mtissen. Dies fiihrt fiir das Evonin zur analogell Par t ia l s t ruk tur  

H t t  t t  CI-I~ 

OAcyl OAcyl OI-I 

II. Zwei isolierte Protonen im Evonin (in der Tab. unter 7 und 9} 
werden bei t~eduktion mittels NaBH4, die unter Aufnahme yon 2It zu 
einem Produkt  Ca0H45N017 [(13), M + --~ 763] ffihrt oder mit LiA1H4 
[l~bergang zu (3) und (4)] dureh ein 3-Protonensystem ersetzt, das seinen 
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Kopplungskonstanten zufolge wieder in einer Ket te  yon 3 Methin- 
protonen vorliegt: 

H H H 

I l l  
Das neu hinzugekommene Proton (in der Tab. unter 8) liegt in der 

Mitte, wie aus den chemischen Versehiebungen folgt. Die Lane dieses 
Protonensignals und seine Verschiebung zu niedrigeren Feldst~rken um 
1,36 bzw. 1,59 ppm bei der Aeetylierung [(~bergang von (3) zu (6) bzw. 
yon (4) zu (7)] zeigen, dab eine aeetylierbare OH-Gruppe am gleichen 
C-Atom sitzt. Dies bedeutet, dab die reduzierte Funktion eine Keto- 
gruppe war; damit steht im Einklang das Auftreten zweier Stereo- 
isomerer (3) und (4) bei der Reduktion mit LiA1H4, sowie das Ver- 
schwinden einer flit Ketogruppen charakteristischen CD-Bande des 
Evonins (bei 290 nm) bei der l~eduktion zu (13). Von den beiden flan- 
kierenden Methingruppen ist die eine (Tab. unter 7) der chemischen 
Verschiebung ihres Protons zufolge nut  an C-Atome, also nicht an 
Sauerstoff gebunden, w/~hrend die andere (Tab. unter 9) - -  auf Grund 
der chemisehen Versehiebung ihres Protons im Evonin selbst und seinen 
aeylierten Derivaten, sowie auf Grund der fiir sekund/ire A]kohole 
charakteristisehen Verschiebung dieses Protons zu hSheren Feldst/~rken 
um 1,04 bzw. 1,33 ppm beim •bergang zu den vollst/~ndig desaeylierten 
Derivaten (3) und (4) - -  einen Aeyloxyrest tr/~gt. Evonin enth~lt somit 
die Partialstruktur 

H O H 
I I t 

OAcyl 

III .  Ein isoliertes Proton (in der Tab. unter 6); dessen chemische 
Verschiebung und insbesondere die ffir sekund~re Alkohole charakteristi- 
sehe Acylierungsversehiebung um 1,39--1,44 v zeigen, dal~ folgende 
Partialstruktur vorliegt : 

OAcyl 

I 
L 

H 

IV. Ein System yon 2 Protonen (in der Tab. unter 11), die auf Grund 
der GrSge 4er gegenseitigen Kopplung einer Methylengruppe angeh6ren. 
Da sie keine anderen Kopplungen aufweisen, kann die CHu-Gruppe nur 
an quart/~re C-Atome und]oder Sauerstoffe gebunden sein. Aus der 
chemischen Versehiebung im Evonin selbst und seinen acylierten 
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Derivaten, sowie aus der Verschiebung zu h6herert Feldst•rken um 
0,30--0,83ppm beim Vergleieh mit den vollst/indig desacylierten 
Derivaten (3) und (4) ergibt sieh, dab eine Aeyloxymethylengruppe vor- 
]iegt; die Aeylierungsverschiebung um 0,30--0,83 ppm liegt innerhatb 
des fiir Carbons/iureester prim~rer Alkohole beobaehteten Bereiches: 

CH~OAeyl 
L 
Cquart 

V. Ein weiteres System yon 2 Protonett (in der Tab. unter 14), die 
auf Gruad der Gr6Be ihrer gegenseitigen Kopplung entweder zueinander 
vicinal und antiperiplanar stehen oder einer Methylengruppe angeh6ren 
kSnnen. Die chemisehe Versehiebung in den desacylierten K6rpern (3) 
und (4) zeigt, dab beide Protonen geminal zu Sauerstoff stehen; die 
Tatsaehe, daB bei Aeetylierung Versehiebungen beider Signale um 
0,38--0,88 ppm zu tieferem Feld eintreten, beweist, dal3 dieser Sauerstoff 
jeweils aeylierbar ist. Die Gr6Be dieser Aeylierungsversehiebungen ist 
jedoch ~ficht Jm Einklang mit sekund~ren Alkoholen, sondern nut  mit 
einem prim~ren Alkohol. Somit liegt eine weitere Hydroxymethylgruppe 
vor, die im Evonin acyliert sein mul3: 

CH2OAcyl 
i 

Da das eine Proton eine deutliche long-range-Kopplung zu der 
zweiten tert. ~Iethylgruppe (in der Tab. unter 15) zeigt (das andere in 
einigen Verbindungen zus~tzlich eine sehwache), folgt, dab beide Grup- 
pen am selben quarti~ren C-Atom sitzen miissen. Damit steht im Eink]ang, 
d ~  die Methylengruppe keine weiteren Kopplungen aufweist. Die 
M6glichkeit, dal~ beide Gruppen an einer C=C-Doppelbindung sitzen - -  
was die long-range-Kopplung ebenfalls erkl/tren k6nn te - - ,  scheidet aus, 
da weder dureh tIydrierung noeh dureh Behandlung mit OsO4 eine 
C=C-Doppelbindung feststellbar ist; bei energiseher Hydrierung yon (7) 
entsteht bloB (14) (s. unten). Nun zeigt die ehemisehe Versehiebung der 
tert. Methylgruppe, dab sie geminal zu einem Sauerstoff steht. Dieser 
Sauerstoff mul3 s gebunden sein, wie aus der Gesamtbilanz 
folgt; somit erweitert sich die fiinfte Partialstruktur im Evonin zu: 

\/cH  
C--O/~CH~OAcyl 

Diese 5 Partialstrukturen enthalten (ohrm dal~ ein Atom in 2 Partial- 
strukturen mitgez/~hlt wird) 13 C-Atome des C15-Teils; die restliehen 
2 C-Atome miissen quarter sein. Es ergibt sich die Aufgabe, diese Teile 
zur Gesamtstruktur zusammenzufiigen. 
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Den Schliissel hiezu lieferte die Substanz (15), die aus (4) mit Perjod- 
sgure erhalten wurde. Aus (15) entstand dureh Aeetylierung eine Ver- 
bindung C~aHa001a [(16), M + = 514] nnd diese zeigt in den Spektren 
gegeniiber (7) u. a. folgende Untersehiede: 

a) Das Proton Nr. 6 ist stark (urn 1,04 ppm) zu hSheren Feldstgrken 
verschoben. Die Znordnung gelingt auf Grund der Kopplung mit Nr. 7. 
Im Einklang damit steht die erwartete Aeylierungsverschiebnng yon 
1,22 ppm beim iTbergang zu (15). 

b) Das Protonensystem Nr. 1, 2 und 3 sowie die OH-Gruppe Nr. 4 
fehlen und sind dutch ein einzelnes Proton ersetzt (in der Tab. unter 1). 

Die iibrigen Systeme sind erhalten geblieben. Dies zeigt, dab durch 
die Perjodsgure die Partialstruktur Nr. I v611ig gespalten und die iibrigen 
Teile des Molekiils nieht angegriffen wurden: 

Ott OH OH Ctt~ CH~ 
I l l k 
} } 1 b 

t t  H I-I Oil 0 

Da das Proton Nr. 1 jedoch nieht die far einen Aldehyd erwartete 
ehemisehe Verschiebnng aufweist, wohl aber die ffir t in Acetalproton, 
folgt, dab der Aldehyd sowohl in (15) als aueh in (16) als Acetal vorliegt. 
Die eharakteristisehe Aeylierungsversehiebung um 1,36 ppm beim (7ber- 
gang yon (15) zu (16) zeigt, dab es sich dabei um ein Halbaeetal handelt, 
dessen OH in (16) aeety]iert ist. Aueh die Methylprotonen 12 zeigten nieht 
die fiir ein Methylketon erwartete Lage, wohl aber die Lage einer an 
tetraedrisehem Kohlenstoff geminal zu Sauerstoff stehenden Methyl- 
grnppe. Das Keton ist somit aueh aeetalisiert, wobei zun~chst nicht fest- 
steht, ob als Halb- oder Vollaeetal. Im Eink]ang damit zeigt das IR- 
Spektrum yon (15) keine Carbonylfrequenzen. Sueht man nun nach den 
fiir die Aeetalbildung erforderliehen OH-Gruppen, so stellt man lest, daS 
sgmtliehe sekund&re Alkoholfunktionen im Mo]ekiil (an 6, 8 und 9) aus 
der Betraehtung ausseheiden, da die Aeylierungsversehiebungen zwi- 
schen 1,22 und 1,43 ppm zeigen, daS diese Gruppen direkt aeetyliert 
werden. Von den verbleibenden zwei primgren Alkoholfunktionen 
seheidet aueh eine aus, da im Massenspektrum yon (16) ebenso wie in den 
Massenspektren yon (7) und (10) ein intensiver M--73-Peak auftritt,  
der der Abspaltung einer --CH2OCOCI-I3-Gruppe zugeschrieben werden 
mul~ (in Evonin selbst fehlt dieser Peak; es hande]t sich nm das 
C-Atom 14). Es kann daher die Aeetalbildung nur folgendermagen 
erfo]gt sein: 

Ctt~ I-I 

Mon~tshefte for Chemie, t~d. 102/6 120 
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Die beteiligte I-Iydroxymet.hylgruppe muB die Nr. 11 sein, da sic 
starke Ver/mdarungen in den Kopplungskonstanten zeigt, w~hrend 
Nr. 14 unver~ndert geblieben ist. Die gagenseitiga Aufspaltung der 
Nethylenprotonen yon blo13 9 I-Iz ist eharakteristiseh fiir den Einbau der 
~ethylengruppe in einen gespannten Ring. Dieser kann nut  ein 5-Ring 
sein, da sonst das Gleichgewiehg nieht zugunsten dar Ringbildung liegen 
wiirde. Welters erkennt man in (16) eina betr&chtliehe Kopplung zwi- 
sehen dem einen lVIethylenproton und dem Proton Nr. 1, wa, s bedeutet 
- -  du beide Protonen mehr Ms 313indnngen auseinander liegen miissen - - ,  
dab sic dutch 4 t/ indungen in einer W-Anordnung getrennt vorliegen. 
Somit mug die Aeetalgruppiarung folgenda Strnktur  (D) besitzen: 

-CH~ 

(o) 

Dutch diese Bafunda lassen sieh die Part ialstrukturen I und IV im 
E~'onin zu einer neuen Part ia ls t ruktur  (E) vereinigen und ausbanen : 

o A c  

CH2~AC 

4 r  

O H  

(E) 

Es sind in dieser Struktur die C-Atome 5 und 10 hinzugekommen. 
Von diesea mui3 i0, ude obea aus der Diskussion der Part ials truktur  IV 
hervorging, quart/~r sain. 5 kann nun aueh quartgr, oder abet den iibrigen 
Part ialstrukturen zugehSrig sein, wofiir as zwei MSglichkeiten gibt, die 
zu folgenden Strukt.uren ftir den rest, lichen Teil fiihren miil3tan (Formal F 
und G): 

CH:~OA C CN~OAC 

~ CHzOa~ OA~ 

CHs ~Oac 

0 , ~ O A ~  CH 3 

H 
(F) (G) 

Beide Strukturen sind jedoch mit  folgenden Tatsachen nicht ver- 
einbar: 
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a) Ein Epoxidrin.g hatte dureh LiA1H4 gespaltert werden miissen. 

b) Eine Kopplung des Wasserstoifs Nr. 5 mit Nr. 4 in (2) hatte fast- 
stellb~r sein sollert. Aul~erdem hatte F aus Ringspannungsgriinden nioht 
das cyclische Aeetalsystem in (15) geben kSnnen. Weiterhin ist F nieht 
mit den Kopplungskortstanten in der Partialstruktur I I  (s. urtten) ver- 
eirtbar. 5 ist somit auch quarter. Damit sind samtliche Atome des 
C15-KSrpers in 4 Teilstrukturen erfal~t, die zur Gesamtstruktur zu- 
sammengesetzt werden miissen. Diese mul~ tricyelisch sein, das C-Atom 
7 *muft  darin Briickenkopf sein. 

Die Kopplungskonstantert der Partialstruktur I I  in den beiden Epi- 
merert (6) und (7) zeigen, dait diese Struktur in folgender Konformation 
(g) angeordnet sein mul~: 

? 

(H) 

In (6) nimmt das Proton die Position A ein, in (7) die Position B. 

Denrt die Kopplung zwisehea 8 und 9 in (7) ist nur mit eiaer anti- 
periplanaren Anordaung der Wasserstofie vereirtbar, in (6) entspreohend 
mit einer synklinalert, wahrend die Kopplung zwischert 7 und 8 in beiden 
FAllen eiaer synklinalert Anordartng entspricht. Die MSgliohkeit, dab 
beide Epimeren gruadsatzlioh verschiedene Konformationert ein- 
nehmen, seheidet wegert der inharerttert Starrheit jedes zu erwartertden 
tricyclisehen Gertistes aus. 

Weiterhin Iirtdet mart einen starken Nuclear-Overhauser-Effekt 
zwischert den Wasserstoffert ~ urtd 9. Ia  (2) wird bei BestraMen yon 1 die 
relative Intensit~t des Singletts yon 9 um 20% erhSht, wahrend die der 
iibrigen Kerne sieh nicht andert. Dies bedeutet eine enge raumliehe 
Naehbarschaft der beiden Kerne, die auf zwei Weisen verwirklicht sein 
kartn : 

\ /  
I/\! \/\/ \ / - - \ /  

F', D I /I t t  t-I I-I 

* Wir sehreiben der Kiirze halber bier und sparer C-Atom 7, start 
C-Atom, das Wasserstoff(e) Nr. 7 tragt. 

120  * 
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Wie die Betraehtung von Modellen zeigt, ist die einzige M6gliehkeit, 
ein trieyelisehes System unter Beriieksiehtigung der obigen Bedingungen 
aufzubauen, die, dal3 man folgende Anordnung (J) annimmt : 

CH2OAC 
OAc 

j 10 O 

{J) 

C-7 kam~ nun mit  C-5 entweder direkt oder tiber zwei Brtieken 
verbunden sein, die dutch die Part ialstrukturen I I I  und V gebildet 
werden. Eine direkte Verbindung scheidet aus, da hierbei die C-Atome 
7--9  nieht die geforderte Konformation einnehmen kSnnen. Von den 
zwei M6gliehkeiten (K und L), zwei Brfieken zu bilden: 

GH2OAC 

(K] ( L )  

seheidet die zweite aus dem gleiehen Grund aus, so daB, wenn man noeh 
bedenkt, dab an C-7 kein Sauerstolf gebunden sein soll, die Iolgende 
Strukt.ur (~) ~]s einzige iibrigbleibt : CM2OAC [I~0Ar OAC 

(M} 

Sie enth~lt aueh gleiehzeitig die relativen Konfigurationen an 
einigen C-Atomen. Die relative Konfiguration an C-6 is~ aus dem Drei- 
diw-3'Iodell nun ebenfalls leieht zu entnehmen. ~[an sieht, dab die 
C- - tLBindung  an C-7 mit  der C--a-Bindung an C-6 einen Die&r- 
winkel yon nahezu 90 ~ bildet, was naeh der KarpIus--Conroy-gegel den 
gefundenen Kopplungskonstanten zwisehen 0 und 1 Hz zwisehen den 
Protonen an beiden C-Atomen [ausgenommen in (17), einem Tosylie- 
rungsprodukt yon (4), wo das ganze 2Molektil Konformationsverzerrungen 
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erf.~hrt nnd diese Kopplung somit gr6fter (2,2 Hz) wird] genau entspricht, 
wghrend mit einem Proton in e eine Kopphmg yon 3--5 t tz  zn erwarten 
gewesen wg.re. Das Proton steht somit in a, die Acetoxygruppe in e. 
Weiterhin laftt sich aus den chemischen Verschiebungen der Protonen 
der Methylgruppe 15 und der Methylengruppe 14 entscheiden, welche 
dieser beiden Gruppen an C-13 ,,endo:' und welche ,,exo" steht: 

I-I 

\/\/ 
~o I I ~d~ 

1. Da die Ketogruppe in C-8 auf Grund ihrer Anisotropie die endo- 
Position zu h6heren Feldstarken, die exo.Position hingegen sehwaeh zu 
niedrigeren versehieben wird, sollte man bei Reduktion dieser Gruppe 
[Ubergang yon Evonin (1) zu (13)] die Versehiebung der endo-Position 
zu tieferen, der exo-Position zu h6heren Feldstgrken erwarten. Tats/~eh- 
lieh wird die Methylgruppe hiebei zu tieferen, die Methylengruppe zu 
hSheren Feldstarken versehoben. Erstere steht somit in endo, Ietztere 
in exo. 

2. Das gleiche sollte fiir eine Ketogruppe in C-9 gelten. Wiederum 
lehren die chemisehen Versehiebungen beim Ubergang yon (8) zu (9) 
[Oxydation des sek. Alkohols an C-9 zum Keton], daft die Methylgruppe 
in endo steht. 

3. Auf eine dritte Weise gelangt man zur gleichen Schluftfolgerung 
schlieftlieh auf Grund der Tatsaehe, daft zwischen der Methylgruppe und 
dem Proton an C-9 eia Nuclear Overhauser-Effekt-festgestellt ~5rd. Bei 
der Bestrahlung des Methylsignals erf~hrt das Protonensignal 9 eine 
relative Intesit~tserh5hung yon etwa 10~o gegeniiber unver~ndert 
gebliebenen Intensitg, t e n d e r  iibrigen SignMe. 

Nun bleiben noch die relativen Konfigurationen in 2, 3 und 4 zu 
bestimmen. Dies wird dadurch ersehwert, daft der Sechsring, tier diese 
Positionen trs konformativ beweglich ist. Er  k~nn eine SesseL und 
zwei Twistbootformen einnehmen. 

Den Schliissel liefern das Evonolin (2) und das Hydrierungsprodukt 
(14). Dieses Hydrierungsprodukt (14), C31~I42017 (M + ~ 686) entstand 
in geringer Menge bei den Versuchen, dureh energische Hydrierung yon 
(7) eine mSgliehe Doppelbindung naehzuweisen. Das Massenspektrum 
yon (14) zeigt einen ggnzlieh anderen Fragmentierungsverlauf als bei der 
isomeren Verbindnng (10). Ira NMg-Spektrum yon (14) finder man 
an SteRe der Ace~ylgruppe in 3 und der tert. Hydroxylgruppe die Signale 
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fiir einen Methyldioxolanri~g (s. Tab.). Wie die Identit~t der Kopplungs- 
konstanten zwische~ dart Positionert 1, 2 un4 3 im Evonitt und im 
Evonolin zeigt, besitzeil diese Positionen in beiden Verbindungen die- 
selben Konfigurationen und der I~ing dieselbe Konformation. Die starke 
Io~g'-rat~ge-Kopptung yon 1,1 I-!z zwischen 2 u~d 4 im Evonolirl zeig$, 
dab diese beide~ Protonen in einer W-Anordnung vorliegen. Diese ist in 
der Sesselform des Ringes und in einer der beidell Bootformen mSglieh, 
nieht jedoeh ia der anderea Bootform, we sieh keine Koplanarit~t, aueh 
nieht ann/~herr~d, verwirkliehen lgBt. Angenommen, es l~ge die mSgliehe 
Bootform (N) vor, so miil3te die Konfiguration die folgende sein: 

cH~oat  
OAc 

c H~ o ~ j  

(N)  

Ftir ein stabiles Dioxolan (14), das bei der katMyt. I-Iydrierung yon 
(7) gebildet wird, w~ren wieder zwei Konformutione~l de~kbar: eine 
sesselartige und eine Bootform. In beiden Formen ws nur zwischen 
cis-Hydroxyle~ ein ungespa~xntes und somit stabiles Dioxolan mSglieh. 
Die Bootform (O) 

CH:~OAS 

(0 )  

wiird% da aun die Konfiguratioll an 2 festgelegt ist, zu einer prohibitiven 
fp--fp-Wechselwirkung der Acetatgruppe in 2 und des P[thersauerstoffs 
fiihren, h~itte also nicht die erforderliche Bildungstendenz and w~re 
weniger stabil Ms die sesselartige Form (P): 

H CX~OA~ 
OAC 

(p) 

In dieser Form allerdings miiBte nun der Wasserstoff i~ 2 ungef~hr 
antiperiplanar zu dem in 1 stehen, somit mit etwa 8--10 Hz mit ihm 
gekoppelt sein, was im Widerspruch zu den Tatsachen steht. Damit 
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fiihrt die Annahme der Bootform ftir das Evonolin zu ~Vider- 
spriichen. Die Sesselform (Q) hingegen erklgrt die Tatsaehen zw~nglos 
und widerspruehsfrei : 

M~LIOAC OAC 

O~J 
(( i )  

Die 1,3-diaxiale Weohselwirkung zwischen C-11 und dem axialen 
Substituenten ia 4 (OH oder CH3) in Evonin fiihrt zu einer Absto[~ung 
zwischen diesen Gruppen und diese wiederum, wie an Dreiding-Modellen 
zu erkennen is~, in Richtung einer Einebnung des l~inges zwischer~ C-3 
und C-4 und damit zu einer Erleichterung der Dioxolanbildung zwischen 
cis-sts I-Iydroxylen in diesen Positionen, erkli~rt somit die Stabili- 
t/~t des Riages. Von den beiden MSglichkeitem (Dioxolan-Ring nach 
,obeu" oder nach ,unten")  ftihrt , obea"  zu einer Verringeruug des 
Diederwinkels zwischen dem (axialen) Wasserstoff in 3 und dem in 2 in 
Richtung auf 0 ~ sollte also eine ErhShung der Kopplungskonstanten 
zwischen beiden Protonen bewirken, ,,unten '~ hingegen - -  mit nun 
/~quatorialem Wasserstoff in 3 - -  zu einer ErhShung des Diederwinkels 
in Bichtung auf 90 ~ sollte also eine Verringerung der Kopplungskonstante 
bewirken. Tats~ch]ieh ist d~s letztere verwirklicht. Damit stehen alle 
relativen Konfigurationen lest (g) : 

CH~OAC OAc 
CH~ OAc I-I~} 
(R) 

Die Zuorduung an (?-3 ergibt sieh aueh auf andere Weise : Wegen der 
erw&hnten t,3-diaxialen Weehselwirkullg zwisehen C-I1 und C-12 und 
der dadureh bedingteu Bingverzerrung wird der l)iederwinkel zwisehen 
dem (~quatorialen) Wasserstoff in 4 im Evonolin und der axialen Gruppe 
in 3 in l~iehtung auf 0 verringert, der gquatorialen Gruppe in 3 ent- 
spreehend in Riehtung auf 90 ~ vergrSBert. Eine ItH-Kopplungskon- 
stante sollte daher im ersten t~all yon 3 in Biehtuug 8 Itz erhSht, im 
letzteren you 3 in Riehtung 0 Hz erniedrigt sein. Das letztere (1,2 I-Iz) 
ist der Fall, woraus sieh wieder die gleiehe Konliguration an 3 ergibt. 

Diese Konfigurationszuord.nungen werden weiterhin verifiziert dureh 
Betraehtung des Tosylierungsproduktes (17). Die stark gegnderten 
Kopplungskons~anten zwisehen den Wasserstoffen in 1, 2 uud 3 bei 
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weitgehend unver/inderten Kopplungskonstanten im Restmolekiil wer- 
den erkl/irt dutch eine intramolekulare Atherbildung: Der prim/ire 
Alkohol an C-11 ~drd erwartungsgem/i8 offenbar zuerst tosyliert und 
der Tosylatrest dan aeh dureh die unmittelbar benaehbarte axiale 
OH-Gruppe in 2 nueleophil substituiert. Dreiding-Modelle zeigen, dab 
dann der Diederwinkel zwischen den Wasserstoffen in 1 nnd 2 auf etwa 
90 ~ erh6ht, der zwisehen den Wasserstoffen in ~2 und 3 in Riehtung ant 0 ~ 
erniedrigt wird, wenn man die angenommenen Xonfigurationen zn- 
grunde legt. Die beobaehteten Kopplungskonstanten best/itigen diese 
Erwartung. Von (3) wurde ein v611ig analoges Tosylierungsprodukt 
erhalten (18) (in der Tab. nieht verzeiehnet). 

Damit ist gezeigt, daG der C15-K6rper die nachstehende Konsti- 
tution und relative Kordigura.tion (S)besitzt. 

oac 
OAc I OAC 

CHz 
A C O ~ o  

ACO . . 
o, i &~ - 

CH~Oac 

(s) 

Die Konformation des linken Ringes ist die Sesselform. Es f/illt auf, 
dab diese Struktur weitgehend mit der des Maytolins 5 identisch ist - -  
die einzigen Untersehiede sind zwei zus~tzliehe funktionelle Gruppen: 
die Ketogruppe in 8 nnd die Hydroxygruppe in 14, sowie daf~ eine 
Konfiguration, die an C-9, anders ist. I)iese epimere Konfiguration ist 
einmM dutch den Nuelear-Overhauser-Effeet zwisehen 1 und 9, zum 
anderen dutch die aus den Kopplungskonstanten folgende antiperi- 
planare Anordnung der Wasserstoffe in 8 und 9 in der sterischen Reihe 
yon (4) gesiehert. Ubereinstimmend zeigt ~{aytolin/ihnliehe Kopplungs- 
konstanten zwisehen den Protonen in 1, 2 und 3. 

DaB sieh die Konfiguration der lV[ethylgruppe an C..4 im Evonin und 
im Evonolin als gleieh heransstellt, stimmt rail der Regel iiberein, dab 
biologisehe Hydroxylierungen stets unter Retention der Konfiguration 
erfolgen. 

Es bleibt nun zu ermitteln, an welehen beiden Hydroxygruppen der 
C15-K6rper mit der Evoninsgure doppelt verestert ist. Bis jetzt konnte 
ja nieht entsehieden werden, welehe der Aeyloxygruppen Aeetat und 
welehe ein anderer Carbons/iureester ist. DaB 14 die eine Verkniipfungs- 
stelle ist, lgl3t sieh auf zwei unablagngige Weisen ersehliel~en: 

5 S, M. Kupchan, R. 2tI. Smith, und R. F. Bryan, J. Amer. Chem. See. 
9:~, 6667 (1970)o 
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1. Der intensive M--73-Peak in den Massenspektren der Verbindun- 
gen (6), (7), (16), der der Abspaltung yon --CH2OCOCH3 zuzuschreiben 
ist, fehlt v611ig im Massenspektrum des Evonins se]bst. Da er auch in 
(16) auftritt, wo Call nieht aeety]iert ist, ist anzunehmen, dab ftir ihn 
C-14 verantwortlieh ist. Fiir diese AImahme spricht aueh die hohe 
Intensit~t dieses Bruchsttiekes in den genannten Verbindungen, da die 
CH3COOCH2-AbspMtung durch den benachbarten J~thersauerstoff 
dadurch offenbar stark begiinstigt ist, dag sich dabei ein stabi]isiertes 
Kation ausbilden kann. 

CH2OAc 

~ 0 , \  + \ -o..o% < o\ 

J~hnlieh intensive M--73-Peaks finder man z.B. bei acetylierten 
Hexopyranosen% 

2. Die Protonen an C-14 weisen in den Evoninderivaten (1), (13), 
(19) nnd (20) - -  (19) und (20) entstehen d~trch partielle Desaeetylierung 
yon Evonin an Aluminiumoxid, Akt. V - -  und in Evonolin drastisch 
andere ehemisehe Verschiebungen auf als in den acetylierten C;a-K6r- 
pern [(6) und (7) und die iibrigen]. 

Als zweite Verkniipfungsstelle seheiden 2 und 6 aus, da sie in (20) 
beide desaeyliert sind, die Verbindung zwischen Evoninsgure und dem 
Cla-K6rper jedoeh noah vSllig intakt sein mug, da keine Ireie Carbon- 
ss im Molekiil naehweisbar ist. 4 kommt aueh nicht in Frage, 
da diese Hydroxylgruppe stets frei ist. 

Modelle zeigen nun, dab yon den verbleibenden Positionen aus 
sterischen Griinden einzig 3 fiir die zweite Verkntipfung in Frage kommt. 
Alle anderen Verkniipfungen, aueh mit der n/~chstgelegenen Stelle, 9, 
fiihren zu prohibitiven gegenseitigen Durchdringungen yon Molekti]- 
teilen. DaB 3 tats/~ch]ich eine Verkniipfungsstelle ist, wird dadurch 
bestgtigt, dM3 bei Behandlung yon (7) mit A1203 die Position 3 bevorzugt 
desacetyliert wird [Bildung yon (21)], w~hrend die analoge Behandlung 
yon Evonin die Position 2 bevorzugt desacetyliert [Bildung yon (18)]. 
Der Ester mit der steriseh anspruchsvolleren Evonins~ure ist offenbar 
sehwerer verseifbar. 

Die Zuordnung der Verkntipfungsstellen zu 3 und 14 wird ferner als 
Ganzes durch die Anderungen der ehemischen Versehiebungen im 
Cla-Teil bei Abspaltung der Evonins~ure bestgtigt. 

G. ~piteller, Massenspektrometrische S~rukturanalyse organischer 
Verbindungon, S. 197. Verlag Chemie. 1966. 
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Beim Ubergang yon (2) zu (10) erfahren - -  auBer, wie schon erw~hnt 
in 14 - -  die Protonml in Positionen 4, 6 und 7 sehr starke Anderungen; 
die anderen gndem sieh nut  wenig. Hiervon sind die Effekte an 6 und 7 
im wesentliehen auf die lgeduktion der Carbonylgruppe zuriickzufiihren, 
wie die Anderungen beim Ubergang yon (1) zu (13) beweisen. Das ver- 
bleibende Proton in 4 ist nun in der Tat  alas einzige, das an der ,,Seite" 
des C15-Teiles liegt, die dem Evoninsaureteil zugewandt ist, wenn die 
Verkniipfung, wie angenommen, in 3 und in 14 erfolgt ist; die beob- 
achtete Verschiebung ist somit vertr/iglich mit  dieser Annahme. 

Sehwieriger ist es nml zu ermitteln, mit  welsher der beiden Carboxyl- 
gruppen die Evor~insgure an 14 gebunden is~ nnd mit  welcher an 3. Wit  
glauben jedoch aus folgenden Grfinden, dab die Nieotins~nrefunktion 
mit 14 verkniipft ist und die aliphatisehe Butters~turefunktion mit  3: 

1. Die erw~hnten Effekte auf die chemische Verschiebung tier 
Protonen in 14 sind dureh die magnetische Anisotropie des Nicotinsaure- 
esters zu erklgren, wenn dieser an 14 gebunden ist. In  der Tat  korreliert 
die durehschnittliche Versehiebungs/inderung beider Protonen in 14 
beim Ubergang yon (13) zu (7) (0,40 ppm zu h6herem Feld) gut mit  der 
Verschiebungs~nderung der Methylprotonen beim lJ~bergang yon 
Methylnieotinat zu Methylacetat  (0,33 ppm zu h6herem Feld). Das 
Proton in 3 hingegen zeig~ keine )~nderung beim gleiehen Ubergang. 

2. Beim ~bergang yon (1) zu (2) (Ersatz der OH-Gruppe in 4 durch 
H) werden die ehemisehen Versehiebungen der SeitenketteT~methin- 
protonen des Evonins/~ureteils s tark beeinflul3t, die der tibrigen Protonen 
in diesem Teil nur wenig. Das Protonensignal in ~ zum Pyridinkern wird 
um 0,46 ppm zu h6heren, das in c~ zur Carboxylgruppe um 0,19 ppm zu 
niech'igeren Feldstgrken versehoben. Die Xonformation dieses Tells 
dtirfte dabei nnver/~adert geblieben sein, wie die unver~ndert  geringe 
Kopphngskons tan te  zwisehen den beiden Methinprotonen (0,8 Hz), die 
auf einen Diederwinkel um 90 ~ hindeutet, zeigt. Die Erkl~rung muB 
somit eine rgumliehe N.~he der Methi~lprotonen zu 4 sein, die nur dann 
verwirklicht werden kann, wenn die Evoninsfi, ure mit  der Seitenkette 3 
gebunden ist. 

Auf Grund s~imtlieher obiger Befunde werden daher fiir Evonin nnd 
Evonolin die im Formelsehema gezeigten Strukturen nnd relativen 
Konfigurationen (1) bzw. (2) vorgesehlagen. 

Ftir die Aufnahme der Massenspektren danken wir den Herren 
Dr. G. Schaden, Darmstadt ,  Prof. Dr. G. Spiteller, G6ttingen (Hoehauf- 
16sung), Prof. Dr. H. D. Becl~ey, Bonn (Felddesorptionsspektrum), 
Dr. A. Nikiforov und H. Bieler, ftir die Anfnahme der CD-Spektren 
Herrn Dr. H. Falk yore hiesigen Inst i tut .  
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Experimenteller Teil 

:Die Elektronens~o2rnassenspektren wurden auf einem Varian CH-7- 
Ger~t, die IR-Spektren auf einern Perkin-Elrner Gergt Mod. 237 aufgenorn- 
men. Schrnelzpnnkte wurden auf dern I-Ieiztisch naeh Keller bestirnrnt und 
sind nicht korrigiert. Die analytische Diinnschiehtehrornatographie wurde 
auf Kieselgel HF254-Platten der Fa. Merck durehgefiihrt, die angegebenen 
R/-Werte beziehen sich auf Glas-Fertigplatten derselben Firrna. Die Sieht- 
barrnachung erfolgte dutch Fluoreszenzl6sehung irn UV, dutch Bespriihen 
mit  Vanillin H~SO4-1~eagens 7 (V/S), durch Einstellen in einen joddampf- 
erfiillten Trog oder bei den Acetaten dureh Bespriihen rnit Hydroxarnsi~ure- 
reagens s (Hy). Als Laufmittel dienten Gernisehe yon Benzol/Athanol (B/A), 
Chloroforrn/Athanol und  65proz. Arneisensaure/Di-isopropyl~ther/fso- 
propyla]kohol (Am/Dip/Ip) in weehse]nden Verhaltnissen. Zur pr~parativen 
Diinnschichtehrornatographie dienten 1 ram dicke Plat ten aus Kieselgel 
PF254 (Merck), die Entwick]ung erfolgte rneist mehrfach. Als Material fiir 
die S~ulenchromatographie diente Kiese]gel 0,05--0,2 rnrn Durchrnesser der 
Fa. Merck und Cellulosepulver MN 100 der Fa. Macherey & Nage]. 

Reindarstellung yon Evonin (1) und Evonolin (2) 

])as Rohalkaloidgerniseh wurde durch Extrakt ion mit  Petro]s und 
anschlief~ende Aufarbeittrmg 1 gewonnen. Die Trennung in Evono]in (2), 
Evonin (1) und in ein Gernisch nicht n~her untersuchter po]arerer Neben- 
alkaloide erfolgte durch rnehrfache S~ulenchrornatographie auf Kieselgel 
rnit CHCI3 a]s Laufmitte]. Die Trennung wurde rnittels Durehfluf3-UV sowie 
dutch Dfinnsehichtchrornatographie der einzelnen Fraktionen kontro]]iert. 
Die ersten Fraktionen enthielten reines Evonolin, gefo]gt yon Evonin und 
einern Gernisch yon ]angsarner laufenden A]kaloiden. Aus 3,3 g Rohalkaloiden 
erhielt man auf diese Weise 105 rng (2), 220 rng eines Gernisches yon (1) und 
(2), 1,750 nag reines (1) und  510 rng eines GelTdsches yon (1) und stiirker 
po]aren Alkaloiden. 

(1) C36H43NO17. MS: M+ = 761 (60), 719 (2), 702 (5), 206 (56), 178 (7), 
106 (100). $1% (CHCI3): vo~ ~ 3500, vc=o = 1750, UV (A):)'m~x ~ 264, 
224nm, ~ ~ 3100, 6t00 Rj-Wert (in CHCla/A: 97/3): 0,47, [aj~)7 ~ ~ 9 o 
(c = 1,2m, CHCla). CD: A s295 ~ q- 2,7, A z~55 = - -  2,27 (in A). 

(2) Cs6H431KO16. MS: M + ~- 745 (60), 701 (6), 686 (17), 642 (6), 206 (22), 
107 (100), 105 (77), II~ (CHC13) : vc=o ~ 1750 ern -1, UV (CHCI~): km~x ~ 265, 
225 nrn, s = 3100, 6100. R/-Wert (in CHCl~/A : 97/3) : 0,49, [~]20 ~ _~ 6,0 o 
(c = 3,2 in CHC13). 

Reduktion von (1) mit LiA1H4 und Reindarstellung der reduzierten Poly- 
hydroxyk6rper (3) und (4) 

2,4 g Evonin wurden ia 400 rnl abso]. Ather gelSst, eine Suspension yon 
2,2 g L A H  in 200 rnl Ather ]angsarn zugetropft und die Mischung 1 Stde. 
unter  l~iihren unter I~tickfluB gekocht. Durch vorsichtige Zugabe yon H20 
wurde das fibersehiiss. L A H  zerstSrt und  weitere 50 rnl I-I20 zugegeben. Zur 
F/illung der Salze wurde in die Suspension CO2 eingeleitet, die Atherphase 

J. S. Matthews, Bioehern. Biophys. Aeta [Amsterdam] 09, 163 (1963). 
s K. Randerath, Dfinnsehichtchromatographie, 2. Aufl., S. 248. Verlag 

Chernie. 1965. 
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abdekan t i e r t  und  die w~sserige Suspension zentrifug~er~. Der  Niedersehtag 
wurde mehrmals  mig H 2 0  gewasehen,  die w~tl3r. Phasen  vereinigt  und bei 40 ~ 
im Vak. e ingedampft .  Der  R i i eks tand  wurde in absol. Methanol  aufgenommen,  
zentr i fugier t  und  die Methanolphase  eingeengt.  Dieser  Vorgang wurde mehr-  
faeh wiederholt .  Man erhiel t  1020 mg eines amorphen,  hel l roten Sehamaes.  
Dieses P roduk t  wurde auf  eine Cellulosesgule (150 g, 4 em Durehmesser ,  
40 em hoeh;  eingesehl/~mmt mi t  Aee~on/Wasser :  85/15) aufgebraeht ,  mi t  
demselben Gemiseh ent  wiekel t  und in I0 -ml -Frak t ionen  aufgefangen.  Dureh  
Tiipfeln auf einer ] ) / innsehiehtp la t te  und  :Besprfihen mi t  V/S wurden  die 
substanzff ihrenden J?raktionen ermitgel~. Von den zur Troekne  e ingedampf-  
t en  F rak t ionen  wurden  NMg-Spekt ,  ren in l-I~O aufgenommen  und  die ein- 
hei~liehen Frakgionen ve~einigt.  

Man erhiel t  35 mg (3), 190tag  eines Oemisehes yon (3) und  (4) und 
245 mg  (4) in F o r m  eines weigen, amorphen  Sehaumes.  

(4) C15H~6010, MS (Felddesorp~ion):  (1~s z_ 18)+ = 384 (17), (M -~- 1) § 
= 367 (100), 348 (26), 330 (8), 186 (6), 39 (33); IJg (NBr) vei l  =- 3350 brei~, 
R f -Wer t  (in Am/Dip/Ip:  3/3/4): 0,16 (V/N), [a]~) ~ = - - -1 ,1  ~ (e = 0,9 in 
MeOtI ) .  

(3) Ct5H26010. I R  (KBr) yogi = 3350 breit ,  Ri-~Arerg (in Arn/Dip/Ip: 
3/3/4): 0,16 (V/S), [a]~) 0 = - - -8 ,0  ~ (c = 0,8 in MeO}t). 

Reduktion yon Evonolin (2) mit L A H  zu (5) 

520 mg (2) wurden  in 50 ml  absol. J~ther geI6st und mi t  500 mg  L A H  in 
50 ml Ather  wie oben reduziert, und aufgearbeitet,.  ~d[an erhiel t  260 mg  eines 
br~unlichen Sehaumes,  der auf  100 g Cellulose mi t  Aee ton /Wasse r :  85/15 
ehromatograph ie r t  wurde. Man erhiel t  132 mg eines DC-einhei t l iehen glasig 
ers~arrten Produktes .  

(5) C15H2aOg. I~c~ (KBr) v e i l - - 3 3 5 0  breit ,  R f -Wer t  (}n AmlDip/Ip:  
3/3/4): 0,29 (V/S), [ct]~0 = - -12 ,8  ~ (c ~ 1,1 in .MeOtt). 

Acetylierung vo~, (3) zum Oetaacetat (6) 

350 mg  (3) w a r d e n  in 4 ml t.rock. Pyr id in  gel6s~ und  nach Zugabe yon 
2 ml Ac20 24 Stdn. bei 40~  stehengelassen.  ]Die LSsung wtu'de dann auf 
50 ml Eiswasser  gegossen, die wM~r. Phase  mehrma/s  mi t  CHCla ext rahier t  
und die vereinig~en CHCls-Auszfige mig ln-HC1 ges/~tt. KHCOa-LSsung  und 
t t 2 0  gewasehen, gegroekne~ und  eingeengt.  Man erhiel t  680 mg eines weil?en 
Sehaums.  Dieser  wurde  ~uf 90 g Nieselge] mig B/A : 100/3 eh romatograph ie r t  
und  in 12-ml-~'rakgionen aufgefangen.  Naeh  Kon~rol/e mflSt,els .DC ergaben 
die Frak t ionen  49- -57  ein DC.einheitliehes, amorphes  Produkt,,  das aus 
.&ther/Petrols  umkris ta l l i s ier t  werden konn te ;  Sehmp. 190--192 ~ C. 

(6} CatH4~O~s. MS: M + = 702 (1), 642 (13), 629 (100), 569 (12), wei tere  
Bruehst / ieke  dureh  60- und 42-Abspal tungen.  Bereehne t  ffir C~sH3v0~:  
629,208 112; gefunden : 629,207 982. Ilq (CHCI~) : '~o~ = 3460, vc=o = 1750. 
/~y-We~'t (in B/A : 9/1): 0,4,3 (Hy). 

Acetylieru,ny yon (4) zum Octaaeetat (7) und Heptaacetat (8) 

440 m g  (4) wurden  wie oben mi t  5 mI Pyr id in  und  3 ml At20 aeetylier~ ; 
690 m g  eines hellen Sehaumes,  der  auf  90 g I~ieseigel mi t  B/A : 100/3 ehro- 
matographier t ,  wurde  und in 25-ml-Frak~ionen aufgefangen wurde.  Naeh 
DC-Kont, rolle konnten  die Frakt, ionen 25- -27  trod 30---51 vereinigt  werden. 
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25--27 ergaben 270 mg weigen Sehaum,  der aus D@ umkris~allisiert  wurde  ; 
Sehml o. 207--209 ~ C. 

(7) CalI-i42Ois. MS: (l]// 18) + = 684 (1), 642 (4), 629 (100), 669 (16), 
wei tere  Bruehst i ieke  du tch  60- und  42-Abspal tungen.  II~ (CHC13). 
yon = 3460, ~c-o  --  1750, Rs-Wer t  (in B/A  : 9/1): 0,46 (Hy). Frak t ionen  
30--51 ergaben 140 mg  eines amorphen  Produktes .  

(8) C~9I-I40017. MS: (23//--73) + ~ 587 (100), 527 (12), weiters 60- und 
42-Abspaltungen.  R f -Wer t  (in B/A  : 9/1): 0,38 (Hy). 

Oxidation des H eptaaeetates (8) zum K eton (9) 

75 mg (8) wurden  in 5 ml  Ace ton  p . a .  gelGst und  un te r  t~iihren mi t  
3 Tropfen Jones-l~eagens 9 versetzt .  N a c h  1 Stde. wurde  der D'berschuB an 
Reagens  mi t  I19 zerst6rt ,  die LSsung mi t  50 ml H~O verdf innt  und  mehrmMs 
mi t  CI-[CI3 ausgezogen. Die CI-tCla-Phasen wurden  vereinigt ,  2mal mi t  
ges~tt.  KI lCOa-Lbsung  gewasehen,  mi t  Na2SO4 getroeknet ,  e ingedampft .  
D u t c h  2malige Ior/~parative DC konn ten  38 m g  eines DC-einhei t l iehen,  
amorphen  Produktes  erhal ten  werden,  das aus CI-IuC12/D/p umkris ta l l i s ier t  
wurde ;  Sehmp. 174--178 ~ C. 

(9) C~gItas017. MS: 3/i+ = 658 (1), 616 (2), 598 (7), 585 (100), 525 (42), 
wei tere  60- und  42-Abspaltungen.  It% (KBr) vo~ = 3450, ~e-o  = 1750. 
Rf-Wer~ (in B / A :  9/1): 0,44 (Hy). 

Acetylierung yon (5) zum Octaacetat (10) 

150 mg  (5) wurden  mi t  200 mg  frisch gesehmolzenem Na-Ace ta t ,  1 ml  
Pyr id in  und  2 ml  Ae~O 1 Stde. un te r  N2 auf 140 ~ C erw&rmg. N a e h  Abkfihlen 
wurde  in Eiswasser  gegossen und  wie oben aufgearbeiget.  150 mg  eines 
braunen,  amorphen  Produktes ,  das, in Essigester  gel6st, fiber I~ieselgel 
f i l t r iert  wurde.  Das F i l t r a t  wurde  e ingeengt  und  aus Dip umkris~allisiert .  
75 mg  weige I4ristMle; Schmp. 162--164 ~ C. 

(10) C31Ha~O17. MS:  (3 / - -73)+  = 613 (100), 553 (28), 511 (6), 451 (21), 
409 (12), 391 (24), 349 (19), 289 (26). Rf-Wer~ (in B / A : 9 / 1 ) :  0,48 (Hy). 

Dehydratisierung yon Evonin zu (11) 

220 mg  (1) wa rden  in 5 ml  Aeetoni~ril gelSst, 500 rag Acetyl-p- toluol-  
sulfonat  i0 zugegeben und  im gesehlossenen l~6hrehen 4 Stdn.  auf 130~ 
erwgrmt.  N a c h  dem Abkfihlen wurde  mi t  I-I20 verdt innt ,  m i t  1~ItCO3 ver- 
setzt  und  mehrmals  mi t  CHIC]2 ext rahier t .  N a c h  Wasehen  mi t  KHCO3- 
L6sung und  Troeknen  mi t  NaC1 erhiel t  m a n  nach  dem E i n d a m p f e n  einen 
weigen Schaum,  der auf 90 g Kieselgel  mi t  CI-ICI~ chroma~ographier t  wurde.  
Man erhiel t  157 mg  eines DC-einhei t l iehen amorphen  Pu lvers  mi t  e twas 
grSgerem R i -Wer t  als Evonin .  

(11) C36tI4iO16. M S : M  + = 743 (100). R f -Wer t  (in B/A  : 97/3): 0,52. 

Dehydratisierung yon (7) zu (12) 

48 mg  (7) wurden  mi t  5 ml  Ace~ylbromid 10 Stdn.  im gesehloss. R6hr-  
ehen auf 100 ~ erwiirmg. N a e h  dem Abki ih len  win'de vors icht ig  mi t  Wasser  

9 C. D]erassi, R . R . E .  Engle und  A. Bowers, J. Org. Chem. 21, 1547 
(1956). 

i0 M . H .  Kanger und  Y. Mazur, J. Amer.  Chem. Soc. 90, 3878 (1968). 
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zersetzt ,  die LSsung mehrmals  mi t  CHCla ausgeseh/ i t te l t  und  wie bei (11) 
aufgearbei te t .  ~'Ian erhiel t  35 m g  eines DC-einhei t l iehen Schaumes.  

(12) C31I-I400a7~ MS: M~ ~ 684 (3), 625 (2,5), 611 (100), 581 (4), weitere 
60- und  42-AbspMtungen.  _Rf-%Vert (in B/A." 9/1): 0,49 (Hy). 

Dihydroevonin (13) 

200 mg  E v o n i n  wurde~ in 5 ml  Methanol  gel6st und  mi~ verd.  methanol .  
tt2SO4 auf  einen pI-I-Wert yon  5,5 gestellt .  Ansehliel3end wurden  insgesamt 
40 mg  NaBt-I4 in kleinen Por t ionen  un te r  l~/ihren zugegeben und  wei tere  
15 Min. gerfihrt.  Naeh  Verdi innen mi t  5proz. Na2CO3-L6sung wurde  mehr-  
reals mib CHCI3 extrahierg, die vere in ig ten  CgCla-Phasen  mi t  NaC1 getroek-  
ne t  und  e ingedampft .  182 mg  eines weiBen Sehaumes,  aus dem du tch  pr~.- 
pa ra t ive  DC 46 mg e~nes DCoeinhei t l iehen Produktes  erhal ten  werden 
konnten.  

(13) C~6I-I45NO17. MS:  2kf+ = 763 (25), 745 (100), 685 (58), I R  (CHC13): 
, o ~  = 3490, ~c=o = t750. U V ( A ) :  ] k m a  x = 265, 2 2 5 n m ,  s ~ 3150, 6100, 
RfA5%rt (in CHCI3/A: 97/3) 0,23. CD: A e255 = - -  3,07 (in A). 

Hydrierung yon (7) zu (14) 

260 mg  (7) wttrden m 8 ml  Eisessig ge]6st und  nach  Zugabe yon 250 mg  
PrO2 90 Stdn.  bei 65- -70  ~ und  100 Atna. hydr ier t .  Der  nach  Fi l t r ie ren  und  
E indampfen  (ira Vak.) erhal tene Rf ieks tand  bes tand  in der I -Iauptmenge 
(DC) aus unver/~ndertem (7) sowie einer geringen Menge einer raseher  laufen- 
dell Substanz,  die du tch  zweimalige p rgpa ra t ive  DC als weil3es amorphes  
Pu lve r  isoliert werden konnte .  

( 1 4 )  C 3 1 I - ~ 4 2 0 1 7  . MS." M + m 686 (1), 613 (100), 553 (17), 509 (14), 467 (14), 
407 (38), 365 (9), 347 (7), 305 (18). Rf-Wert (in B/A : 9/1): 0,49 (Hy). 

Perjodatoxidation von (4) z~t (15) 

214 mg  (4) wurden  in 10 mI H 2 0  gel6st, m i t  einer L6sung yon 640 m g  
t t s JO6  in 3 ml  H~O verse tz t  und  24 Stdn. bei 20~  im Dunke ln  stehen- 
gelassen. Anschliel3end wurde  mi t  Ba(OH)2 neutralisierg, der Niedersehlag 
abzentr i fugier t  und  mi t  ~!/ieOH gewasehen.  Die vereinigten,  w~13r. Phasen  
wurden  im Vak. (35 ~ e ingedampft ,  de r /~0eks t and  in kMtem, absol. Methanol  
aufgenommen,  die LSsung zentr i fugier t  und  e ingedampft .  1 6 0 m g  eines 
DC-einhei t l iehen,  hellen Seham~les. 

(15) C~3H~0Os. I R  (KBr) ~oH = 3400 em breit ,  Rf-Wert. (in Am/Dip/Ip : 
: 3/3/4): 0,54 (V/S), [c~]~ 0 = - -  22 ~ (e - 1,85, .~leOH). 

Acetylie~ung yon (15) zu (16) 

150 m g  (15) wurden  m i t  3 mI Pyr id in  und  3 ml  Ac20 60 Stdn.  bei 20 ~ C 
stehengelussen. Naeh  Atffarbeigung wie bei (6) erhiel t  m a n  155 m g  eines 
hellen :[-Iarzes, das du tch  Chromatographic  an  ~ iese lge l  mig B/A: 100/5 
gereinigt  wurde.  Subl imat ion  bei 160~ Torr  ergab eine glasig ers tar r te  
Sehmelze. 

(16) C~.aHaoOta. MS: M + = 514 (15), 454 (60), 441 (100). I g :  ~co = 
1750 cm -1, Rf-Wert. (B/A: 9/1): 0,41 (V/S). 
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Tosylierung von (4) zu (17) 

240 m g  (4) w u r d e n  in  8 ml  P y r i d i n  gelSst u n d  n a c h  Z u g a b e  yon  1,2 g 
p-Toluolsu l fochlor id  60 S tdn .  bei  35~  ur t te r  N~ s tehengelassen .  N a c h  
Zugabe  einiger  T r op f en  H~O wurde  wel te r  m i t  W a s s e r  v e r d i i n n t  u n d  wie bei  
(6) ~ufgearbe i te t .  530 m g  eines ge lben  Schaumes ,  aus  d e m  d u r c h  p r ~ p a r a t .  
DC ein DC=einhei t l iches  P r o d u k t  isol ier t  w e r d e n  konn t e .  

(17) C29I-~36013S2 . Rf-Wer~o (iF* B/A:9 /1 ) :  0,42 (V/S). 

E i n  analoges  P r o d u k t  (18) erh~] t  m a n  d u r c h  Tosy l i e rung  y o n  (5). 

(18) R / - W e r t  (in B / A :  9 / i ) :  0,39 (V/S). 

Desacetylierung yon Evonin zze (19) und (20) 

350 m g  E v o n i n  w u r d e n  in  A t h e r  gel6st,  auf  eine S~ule (1 cm Durch -  
messer ,  20 cm hoch)  mi~ AluO3, Akt .  V., a u f g e b r a c h t  u n d  48 S tdn .  s t ehen-  
gelassen.  Anschl ie l3end wurde  mi~ A t h e r / M e t h a n o l  : 3/1 e lu ier t  u n d  der  n a c h  
E i n d a m p f e n  e rha l t ene  t l i i c k s t a n d  d u r e h  pr/~par. DC a u f g e t r e n n t .  N e b e n  viel 
u n v e r g n d e r t e m  E v o n i n  k o n n t e n  zwei DC-e inhe i t l i che ,  a m o r p h e  S u b s t a n z e n  
[(19), (18 rag) u n d  (20), (10 mg)]  m i t  k l e ine rem R / - W e r t  als E v o n i n  isolier~ 
werden .  

(19) Ca4H41NOla. MS:  M + = 719 (100), 677 (40), 659 (21). R f - W e r t  
(CHC13/A : 97/3):  0,32. 

(20) C32H391NOI5. R f - W e r t  (Ct tCla/A : 97/3):  0,30. 

Desacetylierung yon (7) zum Heptaacetat (21) 

250 m g  (7) w u r d e n  wie bei  (19) u n d  (20) au f  e iner  A12Oa-Sgule desace ty-  
lierg. D u r c h  S /~ulenchrona tographie  a n  Kieselgel  m i t  B/A : 100/3 des Reak -  
t i o n s p r o d u k t e s  k o n n t e n  n e b e n  u n v e r g n d e r t e m  (7) ( H a u p t m e n g e )  50 m g  e iner  
polareren ,  DC.einheit]ichen, a m o r p h e n  S u b s t a n z  isol ier t  werden .  

(21) C29H40017. MS:  M + = 660 (1), 642 (12), 600 (1), 587 (100), wei tere  
42- u n d  60-Abspa l tungen .  Rf -Werb  (in B / A  : 9/1):  0,36 (Hy). 
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