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Summary: The key step in this synthesis, basing on the toluene-tricarbonyl-

chrome promoted 1.4-H, addition on the diene 7, proceeds with nearly 100 per

2
cent yield and full stereoselectivity.

5)

Mehrere Veroffentlichungen aus jingster Vergangenheit1_ bewogen uns,

unsere Erfahrungen bei der Darstellung des racemischen Deplancheins 8 mit-

zuteilen. Die Synthese nahm folgenden Verlauf:

6)

Reiner Cumalinsduremethylester

7)

reagiert mit Tryptamin zum Oxynicotin-
sdurederivat 1 , die freie Sdure wird sodann in Ethanol gel&st und unter
Zugabe von SOCl2 zum Ethylester 2 verestert (RuckfluB, 36 h, Fp. 174%
(EtOH) ; PMR (CDCl3—DMSO): Ester: 1.56(t), 4.65(q); H-7: 4&§(t); H-8: 3.2

(t, Js g = 7 Hz). Durch die Veresterung - der Methylester 148t sich etwas
!
schwerer gewinnen - und die nachfolgend damit mdglich gewordene Bischler-

konnte die Aus-
7)

Napieralski Reaktion in Benzol mit 6 - 7 Aquivalenten POCl3
beute an Pyridiniumverbindung 3 gegeniiber der frilher gegebenen Vorschrift
wesentlich von 55% auf nun 92% gesteigert werden. Das aus siedendem Benzol
nach ca.5 h quantitativ ausfallende orangefarbene Kristallisat wurde abge-
saugt und nach Waschen mit Benzol-Ether in heiBem Wasser zerlegt, worauf
direkt 3 erhalten wurde, welches nach Uml8sen (EtOH) in angegebener Rein-
ausbeute anfiel. Fp. (EtOH): 250°C (Zers.). PMR (CF3COOD): Ester: 1.56(t),
4.65(g); H-5: 5.0(t), H-6: 3.5(t, J5,6 = 7 Hz). 3 wurde sodann in MeOH mit
NaBH4 reduziert, wobei nach Durchlaufen einer fafbaren, intensiv roten
4.21-Dihydropyridin-Zwischenstufe der konjugiert ungesdttigte Ester 4 748)
erhalten wurde. Fp. (MeOH): 140 - 141°% (Zers.). PMR (CDCl3): Ester: 1.3 (t),
4.23(q); H=3: 3.45(d, Jy 44, = 10.3 Hz), H-15: 7.0(m). IR (KBr): 1680 cm .
Die Reduktion von 4 zum Allylalkohol 5 gelingt problemlos mit Diisobutyl-~
aluminiumhydrid in Dichlormethan (1OOC, 4 h). Nebenreaktionen wurden nicht
beobachtet. Fp. (MeOH): 228 - 230°C - (234 - 236°C)°) - PMR (DMSO): OH:

4.76(t, J = 5.6 Hz):; H-15: 5.7 (m), ilibrige Daten wie Lit. 9). Die nun not-
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H
ROOC ~"~CO0C;Hs

1: R=H (95%) 3: (91%)
2: R = C2H5 (96%)

l —

F R

4: R = COOEt (95%) 8: (93%)
5: R = CH,-OH (94%)
6: R = -CH = O (72%)
7: R = -HC = CH2 (92%)
wendige Oxidation von 5 zum Aldehyd 6 gelang am besten nach Lit. 9), es

bewdhrte sich unter den vielen Varianten der Moffat-Oxidation die Original-~

vorschrift mit DMSO als Lésungsmittel10)

. Wir konnten den bislang als
amorphes, rotliches Pulver beschriebenen Aldehyd kristallin erhalten und die
Ausbeute verbessern. Trotzdem bleibt dies der unbefriedigendste Schritt der
Synthese. Eine direkte Reduktion des Esters zum Aldehyd, wie sie mittels
Diisobutylaluminiumhydrid beschrieben wurde11) gelang nicht. Fp. (Essig-
ester): 193 - 194°% - (179 - 183°0)?) - PMR (CDCly): H=3: 3.6(d, Ty 4,, =
11.2 Hz); H-15: 6.89(m); H-19: 9.49(s). IR (KBr): 1670 cm—1. Der geﬁﬁgend
haltbare Aldehyd lief sich nach iUblichem Verfahren mit Triphenylphosphin-
methylen in THF bei R.T. glatt umsetzen, wobei das relativ oxidationsemp-
findliche Dien 7 gebildet wurde. Fp. (MeOH): 211°% (zers.). PMR (CDC13):
H-3: 3.55 (4, J3,14a = 10.5 Hz). Wegen fehlender gem. Kopplung zeigt das
exocyclische Olefin ein reduziertes AB-X Spinsystem. H-18: 4.98 - 5.13

(4 Linien, AB); H-19: 6.3 - 6.41 (4 Linien, X); H-15: 5.85(m). Die Zielver-

bindung 8 wurde aus 7 durch eine 1.4 H,-Addition erhalten, hierbei entstand

2 12-14)

8 analysenrein, andere Produkte konnten (DC) nicht ausgemacht werden
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Aceton statt des in Lit. 12 vorgeschlagenen CH,Cl, ist notwendig (1300C, 4 h,
75 bar). Der Schmelzpunkt (MeOH: 161.5°C) ist der héchste fiir (t) Deplanchein

gefundene: 161°C (Ether)'); 140 - 142°C (Ether)>’ sowie 115°C fiir den Natur-

stoff (+) 8 2). Zudem verl&duft die hier vorgestellte Synthese mit der - ber.
auf Tryptamin - u.W. bisher besten Gesamtausbeute (46%). Alle Stufen sind
ohne wesentlichen apparativen Aufwand realisierbar, chromatographische
Trennungen waren nicht erforderlich.

8: Ber. C 80.92, H 7.99, N 11.10 gGef. C 80.76, H 7.95, N 10.98

PMR~-Daten wie in Lit. 5).

Abkilirzungen: PMR = Proton Magnetic Resonance; d,t,q,J = Dublett, Triplett,
Quartett, Kopplungskonstante; DC = Dlinnschichtchromatogramm.

Nomenklatur: Verbindungen 3 - 8 werden nach der iibl. Yohimbanzihlung be-
ziffert.

Die Prozentzahlen an den Formeln sind Reinausbeuten.

PMR-Angaben in é -ppm. Schmp. sind nicht korrigiert.
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