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C 
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(Reaeived in Germany 12 Iovembar 1975; received in UK for publioation 1 December 1975) 
Bei unseren Arbeiten sur Aufklarung des Biosyntheseweges der Clavinalka- 

loide bendtigten wir methylmarkiertes 4- [ 
3-Methyl-A* -buteny 

3 
-tryptophan 

sowie in der Hydroxymethylgruppe markiertes 4-Z- und 4-E 
I 
4-Hydroxy-3-methyl 

A2 -butenyj -tryptophan. Die nachstehend beschriebene Synthese der ant- 

sprechendcn N-Tosylindole ergab Gemische der Isomeren Ia und IIa bzw. 

Ib und IIb. 
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Die Konfigurationszuordnung der Verbindungen wurde mittels des Kern- 

Overhauscr-Effektes 1) im lH-Kernresonanzspektrum getroffen. Dabei wurde 

l ntweder die Frequcnz der Mcthylgruppe odcr des entsprcchtnden Substi- 

tuenten am C-3-Atom des Butenylrestes eingestrahlt und jeweils die Zu- 

nahme des Integrals des olefinischen Protonensignals gemesscn. Alle 

Messungen wurden mit in CDC13 geldsten und mit Stickstoff gespulten 

Proben mit einem Bruker HFX 90 Kernresonanzgerht durchgefdhrt. 
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Auf Grund der Messungen konnte den Verbindungen Ia unt Ib die E-Konflgu- 

Kern-Overhauser 

Effekt in % 

11,6 

15,6 

11,4 

lo,5 

8-6 

4-4 

30,8 

11,2 

ration, den Verbindungen IIa und IIb die Z-Konfiguration zugeordnet wer- 

den. Auch konnte gezeigt werden, dass wahrend der weiteren Umsetzungen 

alle Verbindungen mit Ausnahme des Aldehyds IId nicht isomerisieren. 

Fur die Verbindung If konnte die fruhere Zuordnung 2) durch unsere Mes- 

sungen bestltigt werden. 

Die Synthesen und Elgenschaften der einzelnen Verbindunqen seien bier nur 

kurz erwlhnt, experimentelle Einzelheiten sind einer spdteren Veroffent- 

lichung vorbehalten. 

Das Gemisch der Isomeren Ia und IIa erhielten wir in 25% Ausbeute be1 



der Umsetzunq von 4- N-Tosylindolyl 1 -8thylidentriphcnylphosphoran mit 
Brenztraubensaurelthylester. Die b&den Isomeren wurden durch Trocken- 

S_ulenchromatographic auf Kieselgel mit Benz01 getrennt. (Z/B 1:1,25) 

Ia NMR tCDCl3) &=l,38(t,3H,COOCH2&CH3); 2,ll(d,3H,a3C=); 2,47(s,3H,ArCH3) 

3,8o(d,2H,Ars2); 4,29(q,ZH, COOC&CH,); 6,68-8,o(m,loH 

aromat. H und olafxn. H) 

IIa NMR(CDC13)S=1,39(t,3H,COOCH2s3); l,9'7(d,3H,z3C=); 2,39(s,3H,ArCH3) 

4,06(d,2H,Ars21; 4,31(q,2H, COOCH2CH3);6,06(m,1H, 

olefin. H); 6,73_7,91(m,9H,aromat. H) 

Das Isomerengemisch Ib und IIb entstand bei dar Wittigreaktion von 

l-CyanoXthylidentriphenylphosphoran 314) in Tetrahydrofuran mit 4- [ N-Tosyl- 

indolyl- acetaldehyd 1 3) In 54% Ausbcute. Hierbei erhieltcn wir uberwlegend 

das Z-Isomere (Z/E 2:l). 

Ib NMR(CDC13)$= Z,o8(d,3H,CH,C=); 2,4o(s,3H,ArCH3); 3,76(d,ZH,Arz2 

6,43(m,lH,olefin. H); 6,67_8,o(m,9H,aromat. H) 

IR(KBr) rCN= 2215cm-' 

IIb NMR(CDCl3&= Z,o2(d,3HQ3C=); 2,40(s,3H,ArCH3); 3,92(d,2H,ArCH2 

6,24(m,lH,olefln. HI; 6,8o-8,o(m,9H,aromat. H) 

IR(KBr) YCN= 2215cm-1 

Die Verbindungcn Ic und IIc wurden aus den entsprechcnden Estern Ia bzw. 

IIa durch Reduktion mit L1A1H4/A1C13 dargestellt. 3),5),6) 

Ic NMR(CDC13)&= 1,65(s,lH,O&); 1,80(d,3H,E3C=); 2,33(~,3H,Ar($~) 

3,6o(d,2H,ArCH,), 4,05(s,2H,Ct&OH); 5,65tm,lH,olefin. H) 

6,74_7,8(m,9H,aromat. HI 

IIc NMR(CDC13)&= 1,29(s,lH,OJ); 1,86(d,3H,fi3C=); 2,34(s,3H,Ars3); 

3,62(d,2H,ArC&); 4,28(s,2H,C&,OH); 5,5l(m,lH,olefin. H) 

6,73- 7,9l(m,9H,aromat. H) 

Die Reduktion des Nitrils Ib 2u Id gelang mit Raney-Nxkel/NaHPO2 in 
7) Wasscr/Eisessig/Pyridin . Da das Nltrll IIb unter diesen Bedingunqen 

ebenfalls den Aldehyd Id ergab, wurde die Reduktion 2u IId mit Diiso- 

butylalumxniumhydrid 8) durchgefuhrt. Dabei trat nur geringe Isomerlsle- 

rung zu Id auf. 



100 lb, 2 

Id NMR(CDC13)6= 1,88(d,3H,CH3C=); 2,32(s,3H,ArCH3); 3,84(d,2H,Ars2); 

6,53-7,97(m,loH, aromat.H und olefin. H); 9,38(s,lH,GO) 

IR (Film)yCG= 1690 cm'* 

IId NMR(CDCl$= 1,78(d,3H,CH3C=); 2,31(s,3H,ArCH3); 4,09(d,2H,Ar(&12) 

6,42-7,96(m,loH,aromat. u. olefxn:H); 10,33(s,lH,CHG) - 

IR (Film) yC,= 1695 cm" 

Das Bromid Ie wurde aus dem Alkohol Ic durch Umsetzung mit PBr3 er- 

5) halten . 

Ie NMR(CC14) &= 2,0(d,3H,CH3C=); 2,41(s,3H,ArCH3); 3,62(d,2H,Arg2) 

3,98(s,2H,g2Br); 5,8o(m,lH,olefin.H); 6,62-7,6(m,9H, 

ar0mat.H) 

Alle NMR-Spektren wurden mit einem 90 MHz Bruker NMR-Gerat aufgenommen. 

Von allen Substanzen liegen Masscnspektren und Analysen var. 

Herrn Dr. Schilling und Frau Schaarschmidt danken wir fur die Aufnahme 

der NMR-Spektren und die Messungen des Kern-Qverhauser-Effektes. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die Untersuchungen durch die 

Anschaffung des Bruker HFX 90 NMR-Gerates ermbglicht. E.Weldmann 

dankt fur ein Stipendium der Graduiertenforderung. 
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