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Fir das Gerillst der Lysergsiure gibt es zwel grundsitzlich verschiedene Syn-
thesenl)g). Fiir die dhnlich gebauten Clavinalkaloide sind uns keine Synthesen
bekannt. Wir berichten nachstehend {lber das Resultat langjidhriger, teilweise
3)4)

publizierter Bemithungen zur Synthese von Chanoclavin I ;;, einem tricyc-

lischen Clavinalkaloid, das als blologische Vorstufe der anderen Clavinalka-
loide und der Ergotalkaloide angesehen wird. Nach vielen Irrwegen erwies sich

der folgende Syntheseweg als gangbarS):
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Das schon frﬂherj) dargestellte Keton g haben wir jetzt in besserer Ausbeute
lber das Ketal ; dargestellt und es in sein Phenylhydrazon 3 umgesetzt

(Ausb. 91,5%, Schmp. 185-187°C). Dle Reduktion von 3 mit aktiviertem Alumi-
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nium in wdssrigem Kthanol filhrt zu eilnem nicht isolierten Diamin, das sogleich
mit Chlorameisensdureithylester zu den stereoisomeren Urethanen i und 5
acyliert wird. Das Gemisch wird an préparativen Kieselgelplatten mit Petrol-
dther/Kther 1:2 aufgetrennt. Fitr die Verb. 4 (Ausb. 5-12%) und 5 (Ausb.
23-34%, Sechmp. 113-115°C) 1liegen Massenspektren (m/e=330), IR- und NMR-Spek-
tren vor. Mit Vorbehalt ordnen wir dle Stereoisomeren aufgrund der NMR-Sig-
nale (60 MHz, CClu) der vinylischen Protonen (4:von §=6,22 bis 6,74 ppm,
breites Multiplett;5: von 8=6,32 bis 6,56 ppm, schmales Multiplett) dern ange-
gebenen Strukturen zu.

Die Ozonisierung von 2 ergibt elnen unbestdndigen nicht rein isolierten
Aldehyd g, der sogleich mit dem Phosphoran Z.umgesetzt wird. Das erhaltene
Reaktionsgemisch wird an priparativen Kieselgelplatten mit Ather aufgetrennt.
Dabel werden die Ester 8 und 9 in wechselnden Ausbeuten erhalten (8:Ausb.

10-30%, Q:Ausb. 20-27%) .

H

R =C02C2H5
6

§R'=CO,CH , R2=H , R0
9R'=C0CoHg, R%=0H, R H

Plir die Verb. § und g liegen genaue Massenzahlen vor, die die Summenformeln
bestdtigen. NMR- und IR-Spektren stehen im Einklang mit den angenommenen
Strukturvorschliigen. Die genaue Zuordnung der Stereoisomeren folgt aus Be-
obachtungen beil der Wasserabspaltung.

Um zum Indolderivat 10 zu kommen, muS man 8 und @ mit OxalsHure/Eisessig in
Toluol erhitzen, wobei g besser Wasser abspaltet als §; gliicklicherweise

bleibt hierbei der Urethanrest erhalten. Verb. 10 (Ausb. 80% bzgl. 9,
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Schmp. 150-154°C) ist durch ein Massenspektrum (m/e=428), ein UVaein IR- und

ein NMR-Spektrum bewiesen.

R L, “NHCH,
R H

=C0LC2Hg
.} i

Bel der Reduktion von ig mit LiAlHu entsteht unter anderen eine Verbindung,
die sich im DlUnnschichtchromatogramm in verschiedenen Laufmitteln von authen-
tischem Chanoclavin I 11 nicht unterscheidet und auch mit van Urk's Reagens
die gleiche Farbreaktion ergibt. Die Verbindung wurde durch priparative Dilnn-
schichtchromatographie rein isoliert (Ausb. 13%). Das hochaufgelste Massen-
spektrum, welches dieselben Fragmente aufwelst wie das von authentischem
Chanoclavin I, besitzt einen Molpeak, der gleichzeltig Basepeak ist und die
Summenformel bestitigt. Das UV-Spektrum entspricht einem nicht konjugierten
Indolderivat. IR~ und NMR-Spektren stehen in guter Ubereinstimmung mit

authentischem Chanoclavin I.
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