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Bel unseren Arbeiten zur Aufklarung des Biosyntheseweges der Clavinalka-

loide bendtigten wir methylmarkiertes 4-[3-Methy1—[§2 —butenyﬂ—tryptophan

sowie in der Hydroxymethylgruppe markiertes 4-Z- und 4-E[4—Hydroxy-3ﬁmethy1

AS? —butenyg —tryptophan. Die nachstehend beschriebene Synthese der ent-

sprechenden 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-~
Overhauser—Effektesi) im 1H—Kernresonanzspektrum getroffen. Dabei wurde
entweder die Frequenz der Methylgruppe oder des entsprechenden Substi-
tuenten am C-3-Atom des Butenylrestes eingestrahlt und jeweils die Zu-
nahme des Integrals des olefinischen Protonensignals gemessen. Alle

Messungen wurden mit in CDCl3 geldsten und mit Stickstoff gespulten

Proben mit einem Bruker HFX 90 Kernresonanzgerdt durchgefuhrt.

Eingestrahlte Gruppe Gemessenes olef. Kern-Overhauser
in § ppm Proton 1n(Sppm Effekt in %

Ia CH,C= 2,11 6,89 -

IIa CH,C= 1,97 6,06 11,6
Ib EH,C= 2,08 6,43 -

IIb gﬂ3C= 2,02 6,24 15,6
Ic CH,0H 4,05 5,65 11,4
IIc CHaC= 1,86 5,51 10,5
Id CHO 9,38 6,60 8,6
IId CH,C= 1,78 6,60 4,4
Ie g_lizBr 3,98 5,80 30,8
If CH,C= 1,96 6,83 -

IIf CH,C= 1,94 6,09 11,2

Auf Grund der Messungen konnte den Verbindungen Ia und Ib die E-Konfiqu-—
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 i1somerisieren.

Fur die Verbindung If konnte die fruhere Zuordnungz)

durch unsere Mes-
sungen bestdtigt werden.

Die Synthesen und Eigenschaften der einzelnen Verbindungen seien hier nur
kurz erwdhnt, experimentelle Einzelhelten sind einer spdteren Veroffent-

lichung vorbehalten.

Das Gemisch der Isomeren Ia und Ila erhielten wir in 25% Ausbeute be:i
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der Umsetzung von 4-[N-Tosylindolyﬂ ~ithylidentriphenylphosphoran mit
Brenztraubensaureithylester. Die beiden Isomeren wurden durch Trocken-
sjulenchromatographie auf Kieselgel mit Benzol getrennt. (Z/E 1:1,25)

Ia NMR (cncls)<§=1,38(t,3H,coocn CHi)5 2,11(d,3H,ZH,C=); 2,47(s,3H,ArCH,)

2

3,80(6,2H,Ar§ﬂ2); 4,29(q,2H, COOCH CH3); 6,68-8,0({m,10H

2
aromat. H und olefin. H)

ITa NMR(CDC1,) §=1,39(t,3H,C00CH,CH,) 5 1,97(d,3H,CH,C=); 2,39(s, 3H,ArCH,)

4,06(d,2H,ArCH, )5 4,31(q,2H, COOCH,CH,);6,06(m,1H,

2
olefin. H); 6,73-7,91(m,9H,aromat. H)

Das Isomerengemisch Ib und IIb entstand bel der Wittigreaktion von

1-Cyano§thy1identriphenylphosphoranB)4)in Tetrahydrofuran mit 4~[N-Tosy1—

3

indolyl{]acetaldehyd in 54% Ausbeute., Hierbei erhielten wir uberwiegend

das Z-Isomere (Z/E 2:1).
Ib NMR(CDC1,) & = 2,08(d,3H,CH C=)5 2,40(s,3H,ArCH;)5 3,76(d,2H,ArCH,)
6,43{m,1H,0lefin. H); 6,67-8,0({m,9H,aromat. H)

IR(KBr) v . = 2215cm~1

CN~
IIb NMR(CDC13)6= 2,02(d,3H,CH,C=); 2,40(s,3H,ArCH,); 3,92(d,2H,ArCH,)

6,24(m,1H,olefin. H); 6,80-8,0(m,9H,aromat. H)

1

IR{KBr) Ye 2215em

N

Die Verbindungen Ic und IIc wurden aus den entsprechenden Estern Ia bzw.

IIa durch Reduktion mit LiAlH,/AICl, dargestellt. 3),5),8)

Ic NMR(CDC13)c§= 1,65(s,1H,0H); 1,80(d,3H,CH,C=); 2,33(s,3H,ArCH,)
3,60(d,2H,ArgﬂQ), 4,05(5,2H,gﬁ20H); 5,65{m,1H,0lef1in. H)
6,74=7,8(m,9H,aromat. H)

IIc NMR(cnc13)5= 1,29(s,1H,0H); 1,86(d,3H,CH,C=); 2,34(s,3H,ArCH,);
3,62(d,2H,Ar§ﬂz); 4,28(5,2H,gﬂ20H); 5,51{(m,1H,0lefin. H)
6,73- 7,91(m,9H,aromat. H}

Die Reduktion des Nitrils Ib zu Id gelang mit Raney-Nlckel/NaHPO2 in

7)

Wasser/Eisessig/Pyridin . Da das Nitrail IIb unter diesen Bedingungen

ebenfalls den Aldehyd Id ergab, wurde die Reduktion zu IId mlit Diiso-

8)

butylaluminiumhydrid durchgefuhrt. Dabei trat nur geringe Isomerisie~

rung zu Id auf.
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Id NMR(CDC13)cS= 1,88(d,3H,CH,C=)5 2,32(s,3H,ArCH,) ;5 3,84(d,2H,ArCH,)
6,53-7,97(m,1cH, aromat.H und olefin. H); 9,38(s,1H,CHO)

1

IR (Film)y 1690 cm”

co”

11d NMR(CDC13)5= 1,78(d,3H,CH,C=);5 2,31(s,3H,ArCH,); 4,09(d,2H,ArcH,)
6,42~-7,96(m,1loH,aromat. u. olefin:H); 10,33(s,1H,CHO)

IR (F1lm) Y o= 1695 em™t

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

halten 5).

Te NMR(CCl,) & = 2,0(d,3H,CH,Cn); 2,41(s,3H,ArCH;) 5 3,62(d,2H,ArCH,)
3,98(5,2H,gﬂzBr); 5,80(m,1H,0lefin.H); 6,62-7,6(m,9H,
aromat.H)

Alle NMR-Spektren wurden mit einem S0 MHz Bruker NMR-Gerat aufgenommen.

Von allen Substanzen liegen Massenspektren und Analysen vor.

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

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

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die Untersuchungen durch die

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

dankt fur ein Stipendium der Graduiertenforderung.
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