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sehr kleinen Mengen liessen sich | [
i Mc_:ﬁp_.ﬂ liessen sich lerner die Alkaloide Voacamin (3), Vobasin (4) und
o ) 8 H_.&E_fm.: myﬁﬁh\ﬁa [). Die Ldentifizierung der zuletzt genannten drei
SHE ¢ nur durch UV.- und Massen-5 . —- *

‘ : ssen-Spektren vorge : bl
s A ¢ . U M [ orgenommen werden. Die

Konfiguration dieser Alkaloide aus G. eplandulosa ist demnach unbek _h

! R . ac Annt.

1. 19-H -is : i i
_m:,._;_mcm:mmﬂﬁ_mﬁxwﬁwﬂﬂuwwgdm:”_. (6). wim niichst wichtigster Begleiter von ()
e el __.,...ﬁ_:H:,oE.y >:S_:ﬂ vom Smp. 159-160" und [¢]p = x:
T?&E.,::m:.\; x: ) a :v ”._\_ :m.mc_ﬁ, _ﬁ_hi:_;_ kommt die Formel 6 des 19-Hydroxy-
s :4.3...,,. g : £ 4 wema 1. C_c Bise gibt cin dem Isovoacangin (1) sehr dhn-
IV.-Spektrum; chenso gleichen sich die TR-Spektren im Bereich von mqﬂﬁ_ﬁ“_

Schema 1. clkaloide aus Gabunin eglandulo
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=2 il
H3CO 13 H a x
HaC00C ) Sl
1N H5C00C
1, It I, |~ - lsovoacangi
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bis 1400 cm 2 sehr. Wie 1 seigt auch 6 cine NH-Bande (zwischen 3509 und 3460 em~!).
Aufgrund dieser Eigenschaften kann man annchien, dass das neue Alkaloid das-
selbe Chromophor und einc ihnlich angeordnete Methoxycarbonylgruppe hesitzt
wic Tsovoacangin. Anstelle des zu erwartenden Molekel-Tonenpiks bei mfe 384 wird
im Massenspektrum als Pik hochster Masse mfe 382 (CygalagNuOy) registriert. Dariiber
hinaus beobachtet man im oberen Massenbereich zwei intensive Signale bei mfe 368
(CypHapgN,Oy) und 300 (C g NoOy). Pei ciner Lonisicrungsspannuig vou 12 ¢V sind
die drei erwithnten Signale dominant. Daim [R.-Spektrm ausser der Estercarbonyl-
hande keine weitere A.,E.:::%___h:ic vorhanden ist, diese aber zu erwirten ist, falls
mle 382 dem Molekular-Ton cines Oxoisovoacangins entsprechen witrde, kann mfe 352
nicht das Molekulargewicht des neuen Alkaloides sein. 105 st deshalb anzunehmen,
dass thermisch im Massenspektrometer cine _:&:._;zi.S:wc.__::ﬁ.a._,czﬁ::_ cinge-
treten ist, wie sic von anderen Verbindungen mit Q.-Z,(.i_.c,ﬁx::m:-ﬁ,__,:E,r;.:_ﬁ he-

reits bekannt ist?).

Aus 2 Molekeln der Verbindung 6 wiirden je 1 Molekel Oxoisovoacangin (M 382),
Isovoacangin (1, M~ 368) und Wasser entstehen. Das Signal hel #fe 300 entspricht
dem Verlust von H,O aus dem Molekular-Ton von 6 (384). Das erhaltene Massen-
Spektrum ist demzufolge ein Mischspektrum von drei Verbindungen, die unabhingig
voneinander ionisiert und fragmenticrt werden. Das neue Alkadotd wire demmach
ein :,,A:.:x.,.r.m:(«cmz,.:_ﬁ:,.

Diese Schlussfolgerung wird dureh das TH-NMR -Spektrum Lestittigt, Das Spek-
trum (CDCL) zeigt, dass es sich um eine (ca. 2:1)-Mischung von swel Tsomeren 6a und
hb handelt: Das indolischie NH erscheint als zwei Lreite s bei 7,90 (64) und 7,83 ppm
(6b); in dem 4-ppm-Bereich werden cin d x d bei 4,40 (6a)(J, 7 Hz Sk M) und
cinsehmales d bei 4,16 (6b) (/- 1Hz) sowic vier Methoxyl-s Lot 3,82 (6a) und 3,80 (6D)
(ArOCH,) sowic 370 (6a) und 3,69 {(6b) ppm (COX )CHy) beobachtet. Bei Zugabe von
D0 wurde das Gm___.bc-/:u_,.i_:,._z weiter zugunsten von Oa verschoben, das d v he
446 ppm wurde zu cinem breiten s und di komplexe C-CH L~ Absorption in dem Be-

7 Hz) umgewandett. Dias oben geschilderte Ver-

yeich von | ppm in cin klares £ (f
halten spricht fir das forlicgen ciner Q.-w._.,_i_..;./f:__":-ﬁ:,:_E,__E,::,f.. in 6. Damit

{*bereinstimumung stebt die Bildung des aunorphen Avetonyl-isovoncanging (106} aus
6 und Aceton. 10%) zeigt Mo 424 und im NM R -Spektrum CHLCOCH, als s b

B fn Massenspelirmmn von [yvdrastinm 7y = 15 Tehit chentalls

Wi ™~ e J O~
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7 Bl
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das Molelkalar-Ton hei e 2070 hingegen erseheinen e Molelonlar Towen e ! Pk
nicrungsprodulite 8 (M - 205} und 9 (M 191y, Durel Pyvrolysees comen e ssserhalh

des Massenspekbrometers wurde die Richtigket Jdieser At best
5 Als dieses Derivatl wird FO-Hydrox
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ispvoieanzin (0 wobiorl, wenn Laei chens
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[CHCL) fallen die Absorption der Metboxvlenrhanyl wnd heton Civnpe 74l

e
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2,08 ppm; keine Al
Hydrolyse gibt 6 zuri
(M = 420).

Die Hydroxylgruppe in Hydroxy-isovoacangin kann an cinem der C-Atome 5,
7, 8 oder 19 haften. Im folgendem wird abgeleitet, dass die Hydroxylgruppe sehr
wahrscheinlich an C(19) haftet. Die Stellung 5 fillt weg, weil im NMR.-Spektrum
von 6 bei Zugabe von D,0 das Signal des a-Hydroxyamin-Protons des Isomeren 6a,
wie erwihnt, verindert wird: Zwischen den verbleibenden drei Méglichkeiten konnte
eine Entscheidung wie folgt getrolfen werden : Reduktion von 6 mit NaBD, in CH,0D
gab Isovoacangin-19-d, (d,-1) (Smp. 153-154°, M* == 3069; glciches Fragmentierungs-
verhalten wie 1). Erhitzen von Isovoacangin (1) mit 0,558 DClin CH,0D (24 Std. bei
80°) fihrte zu Isovoacangin-12,14-d, (dy-1) (Smp. 153-155°, Mt = 370). Beim Er-
hitzen von 1 mit 0,0025 DCI erfolgte kein D-Einbau. Isovoacangin-12,14-d, (d,-1)
wurde auch beim Erhitzen von Acetonyl-isovoacangin (10) mit 0,55x DCI, gefolgt
von Reduktion mit NaBH, in CH;OH, erhalten. Wurde NaBD,/CH,0D zur Reduk-
tion verwendet, so resultierte Isovoacangin-12,14,19-d, (dy-1, Smp. 155-156°). Im
NMR.-Spektrum von dg-1 findet sich im Aromatenbereich nur das s von H-C(11). Das
breite s bei 2,76 ppm weist cine deutlich geringere Intensitit als im Spektrum von
1 aul. Durch Behandlung von dyg-1 (aus 10) mit 0,558 HCl in CH,OH wurden die 12-
und 14-stindigen Deuterionen «ausgewaschens und es resultierte wiederum Iso-
voacangin-19-d, (d;-1) mit einer ORD.-Kurve, dic weitgehend mit derjenigen von
authentischem 1 Gbereinstimmte. In der Tabelle sind die¢ wichtigsten Pike der Mas-
senspektren von [sovoacangin (1) und seinen deuterierten Derivaten, sowie von
Acctonyl-isovoacangin (10) und von 11, aulgefiihrt. Die Formulierung der massen-
spektrometrischen I'ragmentierung von Isovoacangin (1) ist in Schema 2 wiederge-
geben (4] Man erkennt, dass dice Pike in den Spektren der aus Acetonyl-isovoacangin
(10) bereiteten deuterierten Derivate die erwarteten Verschichungen gegeniiber den
Piken von Isovoacangin (1) aulweisen,

sorption von  g-Hydroxyamin-Protonen. Siurekatalysierte
k. Mit Natriumborhydrid erhilt man aus 10 den Alkohol 11

Tabelle. Massenspehtren von Tsovoacangin (1} wnd seinen Dewterioderivaten, sowie von Acels
isovoacangin (10} wnd von 11

Tvagment-Tonen®)

Verbindun x,/E Je MY a b ¢ d e f 8 h
Isovoacangin (1) 308 283 244 184 160 148 136 124 122 108
Isovoacangin-19-d, 306 284 244 184 160 1409 137 125 123 109
(1)

lsovaoacal F700 285 246 186 162 148 1300 124 122 108

12,14 4-1)
1- F70 280 2460 186 162 149 137 125 123 109
12,14,19-d, (d,-1)
19-Accetonyl-

isovoacangin (10)

2494 184 o0 1306 122 108 381 307 204
19-(2"- Hydroxypropyl)-
isovoacangin (11) 420 - 244

160 - 136 — 122 108 381 307 oo

ay

Lovon Denterionen in der M
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s Fsovacangin (1)

Schema 2. [Pragment-lone

— CHz
F
B
N=CHa H
+ CHz
N & =
H2CO a H3CO H
COOCH3 COOCH3
b

a
{mje 283)

CH
g o
\.”3 m z
N
H H3CO H

d e
[ fer 101U} (mfe 148)

(e 244)

HaCO

c
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ht hervor, dass in Isovoacan in-19-d, Ep-.: das
ann, da dicjenigen Lonen, dic den m_.:::;_mn_ﬁ:
184 und 244), gegeniiber den Tonen im

Aus dieser Zusammenstellung ge
Deuteriumatom nicht an C(8) haften k
Kern und das C-Atom 8 enthalten ﬁ.a.:__m 160,
Spektrum von 1 nicht aﬁmn_:u_q_,u: sind. , q

Aufgrund dieser Daten ist cine Cim?a_:,_m_,dw:r
den Zan:c_:@xo: (HO-C(7) oder HO -bﬁoﬁ, i :C .
[on die beiden Atome <::2_:_.ng2. mc.:,wﬁ.:“” ,“_L_ud w::“,::,._‘ s s

mit Tod in benzolischer Losung erhie : _ % be Vo i F e £
ﬁ_w:g:__hﬁ,d welches sich als identisch mit ._.o-_.._wi:,,_,Q-__m:,..c.,:.n:,_r_a: ﬂ..uwﬂémwi? ”HF.W”‘____:.:
» Diese Reaktion beweist die Isovoacangin-Natw (.6: ._\ , e e s
s ek Auskun(t iiber dic Anordnung der Hydroxylgruppe m- 6. 1
i i ; L war aus Materialmangel nicht mog-

swischen den beiden verbleiben-
moglich, da in keinem Fragment-
ch Oxvdation von [sovoacangm

fein

keine vollstindige :
Weiteroxydation zum o:?_:.ﬁ.n__E:r.: Lau

gen Oxydationen an Voacaugin

Wic i it 3 pezeiet wird, wird bei analo ,
Wie in Abschnitt 3 gezeigh w oo

o = 7 {
(12) von den drei N{O) benad ,7:1:__ m..r.__;.,_.ﬁ ,,_.. m_:,_:__ __ _V. e s
iiberwicgend angegrilfen (Bildung Vo 1O- 1y _:xu_.em..._, .::x..r.,ﬁ: von Voacangin
/..:“:,::n.w: (14)). Im Hinblick auf dic w:m_ﬁ._..ﬁ nahe Verw : ._ e
mit [sovoacangin ist demnach cin analoges Ve oy
mit Jod zu erwarten. Die 19-Hydroxyisovone
Fihrt damit cine starke Stiitze.

dten des letzte

2. 19-Hydroxy-coronaridin :mv.. .___ kle
terhin ein (-—)-Corona idin-(2)-freies Gemisch,
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(15) und etwas 19-Hydroxy-isovoacangin (6} isolicrt; beim Aufarbeitungsgang mit
Aceton wurde 15 als ziemlich reines 19-Acetonylderivat 16 erhalten. _Ncawrﬁo: des
rohen Hydroxy-coronaridins mit NaBH, gab Coronaridin (2}, das in F:.E des H dao,.
n:rz,,icm mit authentischem Material-identifiziert S‘En_n‘_uw Reduktion Emw Zw:wU
gab Coronaridin-19-d, (d,-2). Dic Massenspektren von 16 und d,-2 aus 15 ents ,:.p,.n:mh
<c_=mc:._5c: den Massenspektren von 10 und d;-1, wenn man von den &cwo__. m&m aro-
matische Methoxylgruppe bedingten Verschiebungen absieht (s. nw_gcm Teil) ﬁﬁ“_.::
entsprechen sich die beiden Hydroxyderivate von 1 und 2 auch mt,c_h:.:o:‘ -

) 3. Oxydationsreaktionen an (—)-Voacangin (12) (vgl. Schema 3).
Zusammenhang mit der Untersucl \

— Im
wng des 19-Hydroxy-isovoacangins (6) und des

Schema 3, Oxydationsveakiionen an (- )-Voacangin (12)

HaCO Y OH

. -

N
H

HaC00C

i i
H H

13 (—3-10- A
(= )-19-Tlvdroxy-voacangin 17, {— }-9-Tydroxy-voacangin(inde

i d2 Az
mm_..no_\—_mo THF/ Fiol Zn/HCL
\ZDznOu
H3CO
Ja
THF/Ha0 |
NaHCO3
12, { —)-Voacangin
h Ja / Benzol £ HoD
NoHCO 3
|
| b o DPolares Gendsely
Y
F JpATHE £ H=0 /4 Na IOOW
HO o
HaC0 ; v BT Hato =°

+

N
H

HaCo0C HAC00C

18, (—)-9-llydroxy-19-oxo-

yeh 14, (= }-19-Ox0-voa
voacangin{indolenin)

Zn/ HCL

4 Eine Drchung wurde nicht ausgefiih
von (--)-Coronaridin (2) ableitet.

es ist anzonehmen, dass 19-Tydroxy-coronaridin sich
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19-Hydroxy-coronaridins (15) wurden Oxydations-Modellversuche mit (—)-Voacangin
(12) ansgefiihrt.

Oxydation dicser Base mit Jod in Tetrahydrofuran (TH IF)/Wasser bei Gegen-
wart von NaHCO, nach [5] gabzuca. 17% ¢in LEpimerengemisch von (—)-19-Hydroxy-
voacangin (13) und 11%, (—)-9-Hydroxy-voacangin(indolenin) (17) [6] {7]. Wurde
(=)-Voacangin (12) in derselben Weise, aber in Benzol/Wasser oxydiert, so resultier-
ten ca. 14%, 17 und cine polare Fraktion, die bei der weiteren Oxydation mit Jod in
THF/Wasser 53%, (—)-19-Oxo-voacangin (14) [C 9| und ca. 179, (—)-9-Hydroxy-
19-ox0-voacangin(indolenin) (18) gab. Wenn man 12 mit Jod in Benzol/Wasser, aber
ohne NaHCO, behandelte, resultierten ea. 659, 13. Dic Basc 18 wurde auch durch
Oxydation von 13 mit Jod und NaHCO, in THE[Wasser erhalten. Reduktion von
17 und 18 mit Zn in methanolischer HCI gab 12 baw. 14.

Das NMR.-Spektrum von 14 zcigt bei 4,50 ppm cin s (H--C(5)) |6], das tiberlagert
ist von einem breiten #e bei 4,50 ppm. Es wurde angenommnien |G|, dass dieses #e von
H-C(2) stammt. Im Spektrum von 18 wird in derselben Region cin s bei 4,70 ppm
(H-C(5)) und ein d X d X d bei 4,27 ppm (J,=15Hz, Jo — 6 Hz, Jy=2Hz) beobach-
tet. Die niichsten Absorptionen erscheinen bei 3,80 und 3,70 ppm (zwei OCHy),
3,42 ppm (HO-C(9), austauschbar mit DL,0) und bei 3,26 ppm ¢ X d-artiges m (Ji=
14-15 Hz, J, = 3 Hz). Das Signal bei 4,27 ppm im Spektrum von 18 eutspricht
sweilellos dem e bei 4,50 ppm im Spektrum von 14. Einstrahlung bei 4,27 ppm bzw.
1,80 und 1,55 ppm im Spektrum von 18 verdnderte das o bei 3,26 ppm zu einem
dxd (], =14 Hz, J, = 3 Hz) baw. zu ginem ¢ (J = 14-15 Uz). Einstrahlung bei 1,64
ppm vereinfachte das Signal bei 4,27 ppm zu einem d. Die Absorption bei 4,27 ppm
ist somit H(a)-C(7), das zu den n-Elektronen von N(6) benachbart ist, zuzuweisen.
Das mt bei 3,26 ppm stammt von H(f)-C(7). Die zwei Protonen an C(8) absorbieren
im Bereich von 1,80 bis 1,50 ppm. Es ist somit schr wahrscheinlich, dass das m bei
4,50 ppm in dem Spektrum von 14 H(e)--C(7) zuzuordnen ist und nicht 11 C(2).

In den IR.-Spektren (CHCLy) zeigen 14 und 18 cine Lactam-Bande bei 1670 em=!,
Im Gegensatz zu Voacangin (12) und 14, gibt dic Verbindung 18, wie auch 17, zwel
Esterbanden im Bereich von 17401745 und 1695 1710 cm™! auch in schr verdiinnter
CCl-Losung. Thomas & Biemann [7] haben diese doppelten Iisterbanden bei 9-
Hydroxy-voacangin{indolenin) (17) aufl dic Existenz von zwei verschiedenen Konlor-
mationen mit und ehne intramolekularer Wasserstolfbritcken-Bindung  zwischen
der 9-stiindigen Hydroxyl- und der Methoxy nyl-Gruppe zuriickgefithrt. ies
impliziert eine ezs-Stellung der beiden Gruppen in 17 und in 18, Dic ORD.-Kurve
(CHCly) des Indolening 17 zeigl cinen schwachen negativen Collon-Ellekt hei ca.
320 nm und cinen starken positiven Colton-Eflekt (@ 1776) im Bereich von 300 bis
210 nm. Die Kurve von 18 ist g nlich: der positive Collon-Effekt zwischen 300
und 240 nm zeigt ein a -= 1675, Der Zus: n der ORD. wnd der

Nng AWISC
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ereochemie von Indolalkaloiden wird am besten durch eine Projektion in Rich-
Sm,.nrx. Achse p — q (wic z.B3. bei Formel 17) beschrieben 2.3.2.: H
Sind _x.;,H:n_:_a:__:-.Gc...?ﬁ@._.._ der basische Stickstoff und das m:.i‘dm:_nx,_a Skelett
jauptsichlichy auf der rechten Seite der durch p—>q und den wm:siwo:w ﬁomwwmimn
bene angeordnet, so weisen diese Alkaloide, wie z.B. ﬂ.f._-no_.:_:c:: (++)-1,2-
ehydroaspidospermidin, im Bereich von 290-240 nm einen stark com:?_@s ﬁa&mé-
flekt auf (@ = ca. 600-900) ([11], vgl. [12]). Aulgrund dieses Vergleiches kann man
ar Z%Q,ﬂoxw_mﬂzﬁvo in 17 und 18 eine e-Konfiguration zuweisen, in Ubereinstin
wng mit dem Vorschlag von Thomas & Biemann [7]. » -
Das AEmu&mﬁQuin:o_:ﬁnmnrm Verhalten von A\omnm:n__: (12) und 9-Hydroxy-
oacangin(indolenin) (17) wurde schon frither diskutiert 3._ [13]. Auch das S wmrc..:ww
es Lactams 14 wurde angegeben |9]. Von Interesse ist hier das »PE::,@F,,:, mc: zwei
ikgruppen, dic addiert jeweils die Molekularformel von 14 ergeben. Diese H_x.x.:w
nd m/e 244 und 138 sowie mfe 258 und 124, Strukturvorschlige sind im w%&g d
\thalten. Dadurch wird die Formel 14 mit dem Lactamsauerstoff an C(19) gestiitzt
?:ﬂ, den Blittern von Gabunia eglandulosa wurden kiirzlich die Exa._ommo, OE.. :
aridin (2), Eglandin (Atherbriicke zwischen C(8) und C(19) in 2) und Hm.?:&:_ %
3-Hydroxy-19-oxo-coronaridin) isoliert und ihre Struktur durch Mumaﬁm,”_m :zm_um_,_“
us Oo_‘mﬁm;:: bewiesen |14]. Auch bei diesen Ox%nﬂmtcsm%p_ﬂic:m.:.C. ,__.ZMIOOJ_
Vasser/THE) wird in o-Stellung zum N(6)-Atom nur die Stellung 19 ,,.w:mmme:_o_ﬂ.

Schema 4. Strukiwrvorschlige fity Fragment-1onen aus 14

" 3
HaCO 7
N
]
H
HACOOC
1471 (mfe 382) 738
58318
HaCO = cHy
+
..,...,z RS CHz
H
COOCH3
mife 238
n+ aH H2CO
=

5

mfe 124 nife 244 mje 138
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Mit Ausnahme von Voacamin (3) sind die bisher schon bekannten Alkaloide
Isovoacangin (1), Coronaridin (2), Vobasin (4) und Perivin (5) bereits in anderen
Gabunia-Species aufgefunden worden (vgl. [15]). In der von uns untersuchten Gabunia
eglandulosa soll Voacangin (12) vorkommen (vgl. [16) und dort zitierte Literatur);
wir selbst haben dieses Alkaloid nicht angetroffen.

Die vorlicgende Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Sehweizerischen Nationalfonds
sy Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstittzt. Ferner danken wir der Abteilung von
Herrn Prof. W. von Philipsborit fiir NMR.-Messungen und Herrm H. Frohofer fir 1R.- und [a]p-
Messungen, dic im Mikroanalyselabor ausgefithrt wurden. ORD.-Messungent wurden von Herrn
Dr. K. Noack und hochaufgelgste MS. von Herrn Dr. W. Veller (beide Hoffmann-La Roche AG,

Bascl) gemessen.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen (vgl. [17]). - Dic Smp. wurden auf dem Mettler TP 2 Gerit
bestimmt. Spez. Drehungen aus ORD.-Kurven, Ohne andere Angaben wurden dic UV.-Spektren
in Athanol, dic IR.-Spektren, die spez. Drehungen und dic ORD.-Messungen in CHCl,, die
NMR.-Spektren in CDHCly ausgefithrt, Massangaben: UV.:nm {log e); TR.: em~t; ORD.:nm e,
T = Tal, G = Giplel, Sch = Sehulter; NMR.: bei 100 Mz, § (ppm) relativ zu internem Tetra-
En:d%__m:m:. s = Singulett, d = Dublett, § = Triplett, m = Multiplett, br, = breit, DMinn-
schichtchromatogramme (DC.) auf Polygram SlL N-FIR{UV 54 (Macherey-Nagel & Co). Prip.
Chromatogramme auf Kieselgel-PFyg-(M erck)-Platten. Trocknen der Losu ngsmittel fiber wasser-
freiem Na,CO,. Trocknen der Substanzen: 8 bis 10 Std. bei 20° im Hochvaluum. Abkiirzung:
THE = Tetrahydrofuran, i.V. = im Vakuum.

1. Extraktion des pPflanzenmaterials. — Die Droge stammt aus dem Ulanga-Distrikt
Tansanias (Ostafrika) und wurde von Dr. I%. Haerdi gesammelt. Nithere Angaben [inden sich bei
Haerdi [2] unter Nr. 337, Gabunea spec. novd. Herbalmaterial Hegt im Institut fir systematische
Botanik (8001 Zurich, Pelikanstrasse 40). Nach Mitteilung von Prof, I7. Mavkgraf vom 22,3.1972
handelt es sich um Gabunia egandulosa STAPF.

1.1. Extraktion der Wurzelvinde. 2,29 kg gemahlenc Wurzelrinde wurde 3mal mit je 51 Methanol
unter Rithren ausgezogen, der LExtrakt durch I tration voimn Pflanzenmaterial abgetrennt und
iV, vingedampit. Der Rickstand wurde 2mal mit je 200 ml 2N Essigsiure und cinmal mit 200 ml
2% Schwefelsiure ausgezogen, dic wisserig-sauren Losungen vel dinigt, durch Filtration tiber
Hyflo geklirt, mit konz. Ammoniaklosung allkkalisch gestellt und mit Benzol extrahiert. Prie
Benzolphase wurde 2mal mit je 150 ml Z¥ Schwefelsiure ausgeschiittelt, die in der wilsserig-
sauren Losung enthaltenen Alkaloide durch Versetzen mit konz. Ammoniaklosung freigesetzat
und mit Ather extrabiert. Nach dem Eindampfen zur Trockne verblicben 14,06 g {0,629, der ein-
sten Wurzelrinde) als fester Schaum.

1.2. Extraktion der Stammrinde. 2,2 kg gemahlene Geammrinde wurden in der untet 1.1 be-
schrichenen Weise aul gearbeitet und ergaben 3,25 ¢ (0,15% Gesamtalkaloide) als festen Schaum,

o
gos

2. Auftrennung des wurzelrinden-Extraktes - 5,06 g des nach 1.1 erhaltenen Schau-

¢ wurden mit Chloroform an 30 g Kieselgel chromatographicrt, waobei man zuerst dic Iraktion A

(346 ), dann 13 (0,24 g), und mit Chlorolorm/Methanol 111 die Fraktion € (1,60 g) erhielt.
. Irraktion C wurde bisher nieht n her untersucht,

Fyaktion A wurde nun an 20 ¢ 1
man die Fraktionen D (1,20 g) und I {
Fraktion T (1,78 g) cluiert.

Die Fraktion 1) wurde nun mittels prip. Schichtchromatos wphie mit Jexan/Ather 3:2 in
folgende Fraktionen aulgeteilt (geordnet nach abnelmenden Ri-Werten): D=1 {60 my), enthilt
{—)-Coronaridin (2); D-2 (211 mg), enthilt (=)- ngin (1 D-3 (5 mg); D=4 (459 mg).
-4 wurde durch prip. Schichtehromatographic Dlorolorm in die 2w
(368 mg) und D-4-2 (79 mg) zerlegt. 1-4-1 gab nach 5S¢
{4 die folgenden dred Fraktionen (nach abnehmenden RE-We
A..u._mc,dmﬂ.,snw: (1y); b-4-1-2 (32 mg; 19-Acetonyl-coron
Acetonyl-isovoacangin (10).

canfAther 3:2 chromatographicrt, wobei
MiL ChloroformfMethanol 1 -1 wurde die

nopeordnety: D=1
(16)); Dok-1-3 (301

Gk
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Fraktion I gab durch prip. Schichtchromatographic mit Ather 94 mg cines Priparates,
slches 19-Hydroxy-isovoacangin (6) enthiclt. Rechromatographic mit Benzol/Methanol 25:1
ferte 21 mg 6.

Die Fraktion IF wurde mit Schichtchromatographic unter Verwendung von Chloroform/
ther/Methanol 1:1:0,1 in Fralktion G (689 mg; bisher noch nicht weiter untersucht) und die
wchfolgende Fraktion H (1,07 g) zerlegt.

Die Fraktion H wurde nun mit Essigsiurcithylester/Methanol 23:3 chromatographiert,
obei die folgenden Ifraktionen anficlen (nach abnehmenden Rf-Werten geordnet) : H-1 {136 mg);
2 4+ 3 (148 mg); 11-4 (262 mg; Voacamin-{3)-baltige Fraktion); H-5 (140 mg: Vobasin-(4)-
itige Traktion); H-6 (76 mg; Perivin-(5)-haltige Fraktion); H-7 (156 mg).

Frahtion B: Diese wurde mit Iraktion H-6 vereinigt. Durch Chromatographic mit 4proz.
cthanolischem Ather erhiclt man 24 mg DPerivin (5).

3. Charakterisierung und Identifizierung der einzelnen Alkaloide.

3.1. (- )-Coronaridin (2). — 3.1.1. Freie Base. Trralktion D-1 wurde nochmals mit Hexan/
ther 3:2 chromatographiert und gab schliesslich 15 mg (—)-Coronaridin als Lack. CR.: schwach
lay, schnell verblassend. — NMI.: 8,03 (s, NI1); ¢a. 7,5 (m, H ~C{11)); 7,40 bis 6,90 (m, 3 aromat.
)i 3,72 (s, COOCHy); 3,60 (s, FI—C(5)); 0,93 (i, J = 7 Hz, CHy—Clfy). — MS.: 338 (M, 100),
23 (24}, 253 (10}, 214 (32), 208 (14}, 182 (8), 180 (11), 169 (20), 168 (16), 167 (19), 154 (33), 148 (14),
36 (100), 130 (22), 124 (66), 122 (43).

3.1.2. (- )-Coronaridin-hydrochlovid. Dic oben erwihnte Base 2 wurde in 5 ml trocknem Ather
alost, hierzu 0,5 ml gesittigte Atherische Salzsdurclosung gegeben und das Ganze bei 20 LV,
ngedamplt, Der Rickstand gab ans Accton ca. 10 mg farbloses Pulver, Smp. a2 2047 (Zers). =
dp = — 3° 4+ 10° (c = 0,049; Methanol aus ORD.). = ORD. (¢ == 0,049, Methanol): 231
- 6663, Sch), 236 (4 4590, T), 252 (+ 28590, G), 276 (O}, 282 (— 7736, Sch}), 202 (- 19635, T),
08 (= 17523, Sch), — UV. (Methanol): Amax 222 (4,51), 283 (3,97), 291 (3,82); Amin 248 (3,48),
88 (3,87); Sch 275 (3,94). — IR. (KBr): 3226 (NH), 1724 (COOCH,), 1623, 1582 (Indol). - MS.:
38 (M*); abgeschen von geringfigigen Intensi atsunterschicden stimmt das Speldrum mit
emjenigen der freien Base tberein,

Das isolierte Coronaridin aus G. eglandulosa STarr ([reie Base und Hydrochlorid) erwies sich
ls identisch mit dem authentischen, linksdvehenden Alkaloid {Mischprobe, DC., IR. (1<13r) und
YRD.). Die ORD.-Werte des Vergleichsmaterials als Hydvochiorid sind nachstehend noch auf-
eftihrt (¢ — 0,018, Mcthanol): 235 (+ 3052, T), 241 (+ 10436, Sch), 254 (+ 38700, G), 258
+ 36240), 274 (+ 17730, Sch), 279 (+ 11722), 285(0), 292 (- 12427, 7T). — [o]p = — 177 |- 28%

3.2. 19-Hydroxy-coronaridin (15). — Dicses Allzaloid wurde bisher nicht in reiner Form
soliert. Man erhiclt cs als 79-A cefonylderivai 16 (32 mg) durch € romatographic der Fraktion
3-4-1 (vgl. 2.) mit Acctonfllexan 1:4 als dligen Lack, in nicht ganz reiner Form. CI: hellgelb —
arblos. — TR.: 3484 (NH), 1721 (COOCH, 4 CO), 1626, 1608, 1577 (Indol). — MS.: 394 (M1, 52),
51 (10}, 337 (100}, 204 (18), 229 (17), 214 (22), 180 (18}, 168 (36), 167 (31), 154 (50). 1+ (12,
36 (21), 130 (17), 122 (28), 108 (17).

LKine Mischung von 19-Hydroxy-coronaridin (15) und |9-1lydroxy-isovoacangin (6} wurde aus
427 g Wurzelrinden-Rohextralkt (1.1) durch Cliromatographic mit AtherfHexan 2:3 crhalten
505 mg). Durch weitere Chromatographic mit Ather crhielt man eine Iraktion (76 mg), dic zur
Tauptsache aus 15 bestand, aber lkein Coronaridin (2) enthiclt, gefolgt von einer IF
30 mg rohem 6.

Ein Teil der 15 enthaltenden Fraktion wurde in Methanol bei 207 ca. 2 Std. mit tberschissigem
Jatriumborhydrid behandelt. Nach demn Eindampfen wurde mit Benzol ausgezogen. Dhieser
Ixtrakt gab nach Chromatographic mit Ather/Hexan 2:3 ca. 7 mg Coronaridin (2}, das mit Salz-

sure schlicsslich 3,2 mg pulvriges Hydrochlorid gab. Dicscs erwies sich aufgrund von DC., den

&

JV.- und 1R.-Spektren und des Massenspeldtrums als identisch mit authentischem Coronari
wydrochlorid. Bine Bestimmung der Drehung wurde nicht ausgelithrt,

3.3. (- )-Isovoacangin (1). Durch 3malige Umlristallisation der Fraktion D-2 (211 mg;
rgl. 2.) aus Methanol erhiclt man 39 mg farblose N: Smp. 156-157% — CRR.: blau-gelly, ver-
slassend. — [e]3E == — 41° 2 27 (¢ = 1,550); — 40° - 8 {¢ = 0,065, aus ORD.). - ORD. (e -
),063): 244 (+ 2075), 260 (+ 16471, Sch), 266 (4 17178, G), 286 (4 76006, I}, 290 (+ 8136, G,
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304 (0), 315 (— 12519, T}. ~ UV.: Amax 228 (4,57), 278 (3,70), 208--300 {3,91); Amin maﬂ 13,68),
280-282 (3,75). — IR. (CCly): 3484 (NH), 1727 (COOCT), 1634, 1585, 1560 ﬁgow:oxw:io:‘ -
NMR.: 7,80 (s, NH); 7,34 (X-Teil von ABX, |Jyae + Juul == 9,5 ,zﬁ H.T.DEH:," a.wim_m
(AB-Teil von ABX, Jiz,0 = 21z, H—C(12) + H—C4)); 3,81 (s, ArOCH,); 3,71 (s, ,PCOS.;f
3,54 (s, H—C(5)); 3,40 bis 3,2 {m, 2 H); 3,2 bis 2,94 [m, 2 11); 2,94 bis 2,70 ?;__ 2 :llﬁu:c:,xm_mq
(d mit Feinaufspaltung, J =12 Mz, H(e)—C1)); 2,4 bis 2,0 (br.m, 1 _..:“ 2,0 cam..cm (m, 7-8 H);
0,00 (f, J = 7 Hz, CHy—CHyl. Entkopplung: 1,90 -+ 2,57 (br., L 3.9.“ 368 (M*, 100), 353 (16),
337 (4}, 300 (G), 283 (7}, 245 (12}, 244 (22), 218 (13}, 184 (22), 100 (33), 154 (13), 148 (17), 136 (95),
124 (42), 122 (44), 108 {13). )

Isovoacangin (1) wurde aus Waurzel- und Stammrinde auch wic folgt mo?é:m:”‘uo w.u g
Gesamtalkaloide aus Wurzel- Dhzw. Stammrinde wurden einer 26stufigen m\wa.ﬁ./hc:n:z:m
zwischen Zitronensiure-Phosphatpuffer vom plil = 2,3 nach MeIlvain und Benzol/Ather 1:1
unterworfen. Der Verlauf der Verteilungskurven wics Maxima bei den w.‘,_,anﬁosw: 1 und 12 auf
und entsprach im Bereich der Fraktionen 8-10 jewcils denjenigen einer .r.:..:m;:n:cn Substanz.
Diese Fraktionen wurden susammengelasst {(Wurzelrinde: 200 mg; mﬁ.:::j_:__c.” 490 mg) ,ssa
aus wenig Methanol kristallisiert. Die ICristallisale erwicsen sich nach Smp. (155-1567), Misch-
Smp, und IR.-Spektrum als identisch mit Isovoacangin. o -

Das aus G. eglandulosa isolierie Isovoacangin erwics sich in allen Iigenschalten {Mischprobe,
DC., TR.-Spektrum und ORT.) als identisch mit ciner authentischen Probe. Zpo:mﬁoros‘m_ noch
das ORD. dieser Probe (¢ = 0,069): 244 (+ 2046), 262 (+ 14804, G), 287 (+ 5865, 1), 292
(+ 6642, G), 303 (O), 315 (- 11143, T). — folp = — 44° 7

3.4. 19-Hydroxy-isovoacangin (6). — 3.4.1. Oba..\&_“&5,%___@2.__.:_&_amw Base. 1he Hwn_“mn::.(.cs,nw
der 1solicrung ist unter 3.2 angegebe Aus 130 mg Rohprodukt erhielt man nach Kristaltisation
aus Benzol 75 mg reines Alkaloid. Smp. 1591607 — CR.: schwach gelb, <.S.Ex.mwc:&, = lo]p =
_ 80° - 24° (6 = 0,021, aus ORD.). —ORD. {¢ = 0,021): 238 (— 645), 239 (0), 260 (+ 35009, G),
260 (4 28227, Sch}, 282 (4 7307, T), 290 {+ 12364, Sch), 297 (+ .d m.:..h:. (i), 307 ﬁd m:.
(- 10318, T). — UV.: Amax 220 (4,58), 275 (3,77), 298 (3,93); Amin 257 (3,65], 281 Aw_qmv”.m._o: 266
(3.73). — IR, (KBr): 3559, 3472 (OH, NH), 1715 (COOCIL,), 1631, 1595, 1567 (Methoxyindol). ~
NMR.: Man erkennt, dass es sich um eine Mischung voi | Qa-Hydroxy-isovoacangin (6a) (ca. 64%)
und 10b-Hvdroxy-isovoacangin (0B) lea. 369%,) handelt. Charakter istische Signale von 6a: 7,90
{s, NI}, %_h*o (dxd fi=TH Jo 1 Hz, H{L)—-C{19); Vers webung —» H#..,“.,wf. d, ..-q,“ 1 He,
nach D,0-Zusatz); 3,82 (s, ArOQCHy), 3,70 (s, COOCHLY; 0,94 (¢, ] =7 1z, CHLCHy). ,Cf ralkie-
:.m:mc:m Signale von 6b: 7,83 (5, NH); 4,16 (d, [ 1 Mz, 1{a)-C{19)); 3,80 (s, >M.CF.~.___7 3,69
(s, COOCH); 0,92 [, | = 7 Hz, CUL,CHy). lerner findet :5:..:: Spekirum M_Cm Gemie \r.ﬁ,.m 3_,.
gende A bsorptionen fiir beide Epimere: 7,36 (2, H—C{11}); 6,80 r._c.. 6,82 (m, 1—C(12) .._. 1 ...CW:: _
378 (s, H—=C(5)); 3,58 bis 3,2 (m, 2 H); 3.2 bis 2,96 (m, 2-3 11; [ntegral nach C&.Yh:mﬂ;.,_ 2
272 (d, f == 12 Hz, H=C()}; 1.98 (d, ] =12 Ha, 117-C(1)). e ﬁ:w_:::._,c:mcﬁa::_.x des LEpimeren-
gemisches wurde aufgrund der Inte ale des Signals Hir 11--C{19) bei h_,hc ::« 6a) und 4,16
(far 6b) bestimmt. — MS.: 382 (ML — 2 11, 8, Cyol LugNa04), 368 (47, CyalleuNyOy), 306 (100,
Coa g N,Oy), 351 (13, Cy HlyyN,04), 337 (16, C oo Hag NyOg), 307 (41, Copl 153 N,0), 279 (29, Cpal 115N,0),
X (33, Col13,NOy), 210 (12, Cyl133NO), 199 (10, Cpal 1 N6 ). 184 (21), 173 (24, Cy 11 NOY, 160
(10, CpH pNOY, 136 {40, C,H N), 124 {29, Cy 22 (40, Cgl1 N}

342, 10-Acelonyl-isovoucangin (10). Divses Ix yon LU= 1ydroxy-isovoncangim {6) wurde
aus der Fraktion 1-4-1-3 A,f:..:_n. vgl. 2.) nach 1 1 rraphic mit y:.:.__:ozz:_mL ,im
i Uten (268 mg). CR.: schwaeh Cwerblassendd, - 1R 3472 (NT1Y, ._,..___x,?_&.__.__f.ﬂ .Cﬁ._vfw..r_
+ Keton), 1631, 1587, 1565 {(Methoxyindo NMIR: 7,78 (s, NH); 7,31 _T.___._ 1= C( m:..:.ﬂ_ _:,x 0,6
(nr H=C(12) + H—C(14)):3,80 {5, ATOCII3}; 3,68 (s, 13,55 (s, H-C(5)); 2,08 (5, C ﬁ;\:r:
0.88 (1, J = T Hz, CH,CH,). — MS.: 424 (AT, ¢ (5), 381 (11), 307 (100), 353 (6), 204 (40},
250 (17), 244 (22), 212 (19), 198 (14), 192 (14), L84 (35), 173 (20), 100 (22), 154 (14), 130 (23),
122 (307, 108 (10).

3.4.3, 10-(2-Hydroxypropyl)-isove weangin (11}, Zu 1
y von 10 Min. 154 mg Naty il Nach B
wlioxid gesittigt, ving mplt und der
handelt, Aus der organischen hase isol
mit Ather/Hexan 2:1 10 mg der lackartizen Dase 11

mborhye

gab., CIL
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“MM; wwwcamz:w. 3300 (OH, gebunden), 1718 (COOCH,) 1630, 1588, 1568 (Mcthoxyindol). ~ MS.:
(M*, 65), 411 (5), 381 (7), 367 (100), 311 (5), 307 (6), 266 (49), 254 (12), 252 (7), 244 A.N@v. 212

(13), 208 (19), 198 (13), 194 (11), 184 (41), 18 . . 5
gy ) (41), 180 (13), 174 (17), 173 (17), 160 (11), 154 (15), 136 (26),

Eo:w“_,“m J._ ZEMJ:w.r..oeeagahﬁ (6) aus 10-Acetonyl-isovoacangin (10). 103 mg 10 in 5 ml 1x
scher Salzsidure wurden im evalatierten Rohr 31 Std ,ﬁ: 85° crwirm i .
wurde 30 mg Natriumhydrogencarbonat sugesetat, 1 e — vt g
: . at zugesetzt, 1.V, cingedampft, mit We srsets
mit Benzol ausgeschiittelt. Nach dem Abdan 13 o gl g
: . N Abdamplen des Benzols wurde der Ritckst: it &
schichtchromatographicrt, wobei zuerst 49 m i g e e
: a ; :1 zuerst 49 mg unveriindertes 10 {DC.-Evidenz) und anschlicssend
48 mg rohes 6 cE_c;.su.E..._c:_ Nach nochmaliger Chromatographic und Cw:amcs ME,;“ Hu.._,r_:H
erhielt man farblose ICristalle vom Smp. 159-160°. - [a]p = g <| .m c=20 cﬁv. ﬁ.wmn_w
muuw%owmw”mwﬁ+ ﬂ.mwwr,wﬁ:m.%mwofE.qui 14492, Schy, 283 (+ 2184, T), 201 (+ 5030,
" | — 1 » I}~ . Amax 226 (4,53), 275 (3,69), 298 {3,80); 4 0 257 (3.5 _
(3,69); Sch 266 (3,61). — IR.: 3509 (NH), 1721 Hn. \Ci), 1631, 1¢ T
Scl ,61). NH), COOCI,), 1631, 1605, 1587 (Mcthoxyindol). -
Ww“ﬂ_é e?___w_.z hcl.nosi: dass ¢s sich um cine Mischung von 19a-1 .,‘&_E».:.?cacaﬁaxwha (6a) Vﬁwsmhb\u
nd 19b-Hydroxy-isovoacangin (6b) (ca. 43%,) handelt Charakteristi 78
T ) o) hi . Charakteristische Signale von 6a:
m.d?_.w ; .TE (2, _.H,n.E_.I.(:ET 3,80 (s, ArQCHy); 3,68 (s, COOCH,); 0,92 (¢ mh.h 7 Ixx nvm_, cw_mw
- pﬂﬂcw,.mw“._uw_ﬁ\,fﬂ“h.:ﬁawﬁm..,ﬁmwﬂ _OU” 7,76 (s, NH); 4,13 (s mit P_.E.:ﬁim_xn:::,m _..::,Tum,\:o:u, 3 .u“.m
) 3,66 (s, COOCH,); 0,89 (f, [ = 7 Hz, CH,CH,). T indet. im Spektre
BrOCH,) ali e 3 2C ). TFerner findet man im Spektr
“ﬂow ..,Munﬁ._\_mﬂ_mor“\w mM_mc_.:_o Absovptionen fiir beide Epimere: 7 u_n_. (m, H=C{11})); 6 mmH _.“_.m Mﬁh%ﬂq
T1—C{12) + H—-C(14)); 3,75 (s, H—C(5); 3,5 bis 3,2 (m, 2 _.H  bi it 2 : 2 ;
, » 2 L 3, . 1); 3,2 bis 2,96 (m, 2,6 H); 2,6
J =11 Hz, H({z)—C(1}}; 2,5 bis 1,04 (m, 13,5 | 3 : i 36t ey
g ;2,5 bis 1, , 13,5 H). — MS,: 382 (MT — 2 H, 14), 368 (34
WMM JMS. 365 (34), w.n..._ (13), 337 (23), 307 (62), 279 (41), 2068 {43), 258 :muu_mum Aﬂ_.h:u_ M.MH Mwww
Hmm ﬁ.cf m_” ﬁmhwu 196 _:o_*. 184 (21), 167 (16}, 160 (13), 153 (19), 136 (34), 124 Amww‘ 122 I:_.
{10}, = Das Priparat zeigte auch den gleichen IRE-Wert wie das Alkaloid 6 {vgl. l(;._,n_“:nr 3.4 :.
& m,“..m_ mW.N.____u.&xa\&..w.mem,onnax%.__x (6) aws Isovoacangin (1), Zu ciner Lisung <c_._.. 30 mg 1in 10 ml
_a,_t._:N“u _e_,._:._:M..sﬁ 10 :.,_mcgzmw:—. gesetzt uned diese Mischung unter Rithren bei 107 troplenweise
innerhalb 1 Std, mit 30 mg Jod in 10 ml Benzol versetat, Nach wed 5 Mi i
! d doanit S ; Jenz setzt. Nach weiteren 45 Min., wurden nach-
WL:MEQC m\: ._EJ Z,.:_:_:::cm:__.:.? in 10 ml Wasser, 50 ml Methylenchlorid und 400 3F.MH.M=;”__“”
..“%,Mwa‘m_?:mn_ _ﬂ.u_zﬂ zugesetzt, Die organische Phase wurde abgetrennt und die .,_,_w_z_m.m_.__ o mit
H./c ! ¥ c:r,:r.z il :.mmm.cmn_:_:c:.., Nach dem Trocknen und Abdampfen der vercinigten _n_x,,m.:wﬁo: °n
H.o:mm:mn EEMF_ mit >:a_c_. chromatographicrt, wobel zunichst unverindertes 1 und z\:,..: H,o :,.1
ﬁ... .E.:.cxv.:_zccczcm:xﬂ (6) cluiert wurden, das aus Denzol umbkristallisiert wurde {99 m ‘.hr
Ln:.u_:..q Ri-Wert und CIL wic authentisches 6; Smp. 145-1407. - [aip = — 84”7 |- 9" (¢ ....: :u.w ,
WM_M_N, MM NM.%C_; Nrﬁm {-+ 5821), 258 A.+ 23723, (), 285 (+ _c:x__;.,r 202 (+ m._m.cm_ G) .w& ?w_
m.c.: Naﬁ. . ,w.d‘ v.:m Cn”_m_vw wMMNa (4,65}, 276 (3,85), 298 (4,01); Amin 257 (3,70}, 281 (3 ,.H:_.
§ 8 (3,82}, - TR, v} 3559, 3460, 1715, 1631, 1559, 1367; praktisch i it & el
o : . , 1631, 1559, 1567; praktisch identisc 3
M%o_ﬂ._w_ um ﬁ.?v.p._p::._‘.n:n: 6; cine kleine Differenz findet sich bei .:f::, - MS “qﬂ_\.“._*ﬂ_h__ __dl__.‘..n_,ﬂﬂ
* M%.\%q%_w,,\ma% O0), 365 (28), 35L (), 337 (9, 307 (21). 219 (14), 268 (19), 238 (8), 255 (4.
4 (4], 224 (8), 210 (8}, 199 (17), 196 (6), 184 (9), 173 (1 ). 1¢ 53 (0], 14 (), 136
(10), 124 (7), 122 (12). (6), 184 (9), 173 (17), 167 (6), 160 (5), 153 {0}, 148 {8}, 136

, m.A,m,,m.Se2:\E.h_ﬁ.xlﬂ.cua._ (d,-1) aus 10-Hydvoxy-isovoacangin (6). 11 mg 6 (aus Versuch 341
___” Auv ﬂ: ,ﬁ,;____m w._,u wurden mit 2,4 mg Natriumbordeuterid in 4 ‘Teilen innerhalb 15 ._/.:_: ,____:_.___
Nh_mm..ﬂ_w:”“.ﬁo:, ﬂﬁ:.“ﬂ{rﬂh?h&pﬂﬁ_ﬁ_ .m.nw___.“_,_ :;___,,__c _:_z_\ CO, gesittigt und LV, cingedamplt, Nach

sty 2 asser > mit Methylenchloric ausgeschitttelt. Nach Chromatographic mi
ITexanfAther 3:2 erhielt man 6 mg d-1, das aus Moth; istallisier do 15 i P
156-157". — CR.: schwach gell, cc_._?:“.,mcnm__. ; ___d.ﬂﬁmﬂ.__.._”“:mmw N_,.“_._m_wmﬂ_,:ww_%_.ﬂw:ﬂw V;,W.AMMPM hwn“:.n\w.. ,c,_”.c..
G‘M\.Q_ 280 E_TE.. ~ 1R Am.,.c_.z,. 3484, 3401, 1724, 1631, 1587, ;0:..... MS. _.wamw M.e.ﬁ., .3% _.w,..”._.__“_:“vy
339 (3}, 310 (6), 284 (6), 245 (12), 244 (25), 225 (8), 184 (27), 160 {28}, 155 (10} Hm.‘w 9 149 (14,
137 (100), 125 (43), 123 (41), 109 (15). N . O

._uo_..MH.M._._WM\V.__N“;M“HMHM.._”‘W: C.?ﬂ,&,w,?.ﬁ\::nwz.. = 3.4.7.L. Isovoacangin (1). 10 mg Lin 0,5 ml 0,002x

Clin CH,OT m s:m.rrr_:jc_xn:n: Itohr 14 Stel. aul 1507 erhitzt. Diese Tisung wuarde
:‘.__e .,.Frc:,ﬁ__:zm_xc.z_ wiasserlreiem Nalriumearbonat versetzt und das Ganze nach x. ?r#: ,:.A .
Tc_:xo__n._.,:nc%::_u:_ Nach Auszichen mit Beozol wurde das x.;;u,ﬁc:.:s_ _:_”,. M ._H”m.; ,._._ el
Lristallisicrt, wobei 3,2 myg lsovoacangin vom Smp. 1551507, das kein 12 .,..:w:__c_w. M.;M,_.:.: mﬂ“w,
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anficlen. — MS.: 368 (M, 100), 353 (11), 309 (5), 283 (0), 245 (10}, 244 (19), 212 (6), 208 (9),
184 (27), 160 (20), 154 (9), 148 (11}, 136 (87), 124 (33), 122 (31), 108 (9).

3.4.7.2. Isovoacangin-19-d; (d;-1). 10 mg 19- Iv.i_.cx%.___.,.cac...,n::m:._ (6) aus 3.4.4 wurden wie
ohen mit 0,5 ml 0,0028 DCLin CH,OD erhitzt. Anschlicssend wurde eingedampft, der Ritckstand
in 0,5 ml CH,0D gelost und mit 25 my Natriumbordeuterid, wie unter 3.4.6, behandelt und aul-
gearbeitet. Man crhielt nach Umkristallisation aus wiisserigem Athanol 3 mg d,-1 vom Smp.
T53154°. - MS.: 360 (M1, 100), 354 (10), 310 (5), 284 (3), 245 (11} 244 (10), 209 (9}, 184,5 (18),
184 (18), 160 (18), 155 (9), 149 (10}, 137 (73), 125 (34), 123 (26}, 109 (8).

3.4.7.3. Isovoacangin-12,14d-dy (dy-1). 7 mg Isovoacangin (1) wurden mit 0,5 ml 0,55n8 DClin
CH,OD im evaluierten Rohr 24 Std. auf 80 erhitzt. Nach der Aufarbeitung wic unter 3.4.7.1
erhiclt man 5,5 mg d,-1 vom Smp. 153-154" {Mcthanol). Das MS. ist identisch mit demjenigen
des nachfolgend beschricbenen Priiparates.

Dieselbe Verbindung wurde auch wic folgt crhalten: 78 mg 19-Acctonyl-isovoacangin (10)
wurden wic eben mit 3 ml 0,558 DCLin CH,OD Lehandelt, Vom erhaltenen Rohprodukt wurden
7 mg in 1 ml CH,OH mit Natriumborhydrid reduziert und v ablich aufgearbeitet. Umkristal-
lisation aus CHZOH ergab 3,5 mg d,-1. - M52 370 (M, 100), 355 (12), 341 (3), 311 (6), 285 (6),
247 (11), 246 (21}, 208 (9), 187 (18), 185 (23), 162 (24), 149 (10), 148 (17), 136 (86), 124 (40), 122
(35), 108 (14]).

3.4.7.4. Isovoacangin-12,14,19-dq (dy-1). Die Hauptmenge des im veorangehenden Versach
{3.4.7.3) aus 19-Acetonyl-isovoacangin (10} erhaltenen Rohproduktes wurde in § ml CH40D
grlost und mit 70 mg Natriumbordeuterid wic fiblich reduziert. Nach Aufarbeitung und Chromato-
graphic mit Hexan/Ather 3:2 und Umcristailisation aus CH,OM resulticrten 41 mg d,-1 vom
Smp. 155-156" — NMR.: 7,33 (s, NH}; 7,31 (s, H--C(11)); 3,78 (s ATOCH); 3,08 (s, CL YOCTH,);
3,55 (s, 1I—C(5)); 2,76 (br. 5, 1 H—C(19}; dieses Signal ist deutlich kleiner als das entsprechende
im Spektrum des nicht deuterierten [sovoucanginsy; 087 (4, J 7 Mz, CH,CH,). - MS.: 371
(ME, 100), 356 (12), 312 (6), 286 (6), 247 (12), 246 (22}, 186 (24), 162 (19), 156 (10), 149 {12),
137 (83}, 125 (35}, 123 (30), 109 (11).

3.4.7.5, Isovoacangin-19-d, (dy-1) aus Isovoacangin-12,1d, 11-dy (dy-1). 34 myg d,-1 wurden in
2 ml 0,558 methanolischer Salzsiure im zugeschmolzenen fRohr 12 St aufl 807 erhitzt, Nach der
iiblichen Aufarbeitung erhiclt man 33 mg Rohprodukt, das aus Henzol /1 Texan umlristallisicert
wurde: Smp, 153-154°% — [a]p = — 48° 4 67 (¢ = 0,083). - ORD. (¢ = 0,083): 244 (+ 5191),
263 (+ 15033, G}, 286 (+ 6210, T), 287 (+ 6236, G), 300 (0), 314 (= 12933, T). = UV.: dmax 227

(4,53), 277 (3,71), 298 (3,87); Amin 258 (3,63), 280 (3,69). ~ TR, (IX13r): 3300 (NI, 1721 (COOCH,),
1626, 1585, 1555 (Mcthoxyindol). - MS.: 369 (M, 100), 354 (13), 34U (3), 310 (6), 284 (6), 245 (12),
244 (23), 209 (9), 184,5 (19), 184 (17}, 160 (23), 149 (1), 137 (80), 125 (38), 123 (29), 109 (9).
3.4.7.6. Coronaridin-19-d, (d,-2). Die Mutierlauge aus der [solierung von 19-1ydroxy-
¢nthiclt auch 19-Hydroxy-coronaridin {15). 55 mg dieser Mutterlauge
i innerhall von 6 St bei 207 reduziert.
Schichtehromatographic mit Hexan{Ather

sovoacangin (6) (s, 3.2
in 5 ml CH,OD wurden mit 142 mg Natrinmbordeut
Nach der ablichen Aufarbeitung erhiclt man durch
1:1 27 mg d,-1 und 11 myg des rascher lanfenden d-2 als Lack. - M5, von d,-2: 339 (M, 100),
338 (43}, 324 (21), 280 (8), 254 (9), 214 (33), 154 (40}, 149 (20}, 137 (97), } 36 (44), 130 (20), 125 (52},
123 (30), 109 (13).

4. Versuche mit (—)-Voacangin (12). - 4.1. Oxydation von Voacangin (12) mit Jod
in Benzol{Wasser. - 501 mg 12 in 150 ml Denzol wuorden it 150 ml Wasser versetzt und
unter Rithren tropfemweise cine Lisung vou 500 mg Jond in 1700wl Benzol withrend 1,5 Std. bel
1) zugefugt, Das Ganze wurde 20 8td, bei 257 geriihrt. Anschlivssend wirde die Benzolphase

abgetrennt und it wi seriger Natriumbydrogencarbonal- und Natrinmthiosulfal-1dsong ge-
_ Natrinmhydrogencarbomal - Lisung, whed Jiier-

waschen. Dic wisserige Phase wurde mil 10 ml g

auf mit 10 ml 5proz. wisseriger Natrivmthiosulfat-Losunyg verselzl, Anseldicssend warde mit
Methylenchlorid ausgeschittelt und dic Methylenchloridphase mil. Wasser cewasclien Nach dem
Abdamplen der vercinioten organischen Phisen resplliorten sehliesshich 37 mg vines [toph-
produktes, das an ciner Wiescelgelkolonne chromatographicrt wurde. Hexan/Ather Tobw
122 my, hei denen es sich zur Hauptsache um wunverindertes 12 handele, T [t
ciner Mischung; mit Ather wurden sehliesslich 255 myg rohes O pdroxy-voacdigin (13) chun

Nach Umbkristallisation der letzten Traklion aus Ather erhiclt wman 158 mg 13 in Form viner

werten

123 mg
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Epimerenmischung aus 132 (38%) und 13b (629). Smp. 144-146°. — CR.: schwach gelb, verblas-
send. — [o]p = — 52° 4 5° (¢ = 0,103). — ORD. {¢ = 0,103): 244 (+ 7998), 261 (4 13328, G},
279 (0), 298 (— 12168, T). = UV.: Amax 225 (4,34), 283 (3.87); Amin 253 (3,36), Sch 298 (3,82). -
IR. (KBr): 3484, 3413 (NH, OH), 1721, 1707 (COOCH,), 1629, 1590 {Methoxyindel). — NMR.:
Die Zusammensctzung des Epimerengemisches wurde aufgrund der Integrale des Signals fir
H~C(19) bei 4,42 (charalteristisch fir 13a) und bei 4,16 {charakteristisch far 13b) bestimmt,
Charakteristische Signale won 13a: 7,86 (s, NH); 4,42 (¢ mit Teinaufspaltung, J =8 Hz,
H(b)—C(19)); 3,82 (s, ArOCH,); 3,66 (s, COOCH,); 0,91 (¢, J = 7 Hz, CH,CH,). Charakteristische
Signale von 13b: 7,79 (s, NH}; 4,16 (s mit Feinaulspaltung, H{a)—C(19)}; 3,78 (s, ArOCH}); 3,64
(s, COOCH,); 0,88 (t, J == 7 Hz, CH,CH,). — MS.: 382 (M¥ — 2 H, 2499, 368 (64), 367 (33), 366
(56), 353 (14), 351 (11), 337 (10), 308 (12), 307 (23), 283 (12), 279 (14), 268 (16), 258 (16), 245 (13},
244 (32), 227 (14), 225 (17), 184 (38), 173 (14), 160 (22), 136 (100), 124 (55), 122 (59), 108 (13).

Aus der Mutterlange erhiclt man durch Umfillen mit Ather/Hexan ein anders zusammen-
gesetztes Epimerengemisch aus ca. 807, 13a und 20%, 13 b, Smp.: 132-135°. — CR.: schwach gelb,
verblassend, — [#]p = — 53° 4 87 (¢ = 0,066). — ORD. (¢ = 0,000): 244 {+ 4396), 247 {+ 5533,
Sch), 262 (+ 12683, G), 279 (0}, 299 (— 16032, T), — UV.: Amax 224 (4,45), 282 (3,99); Amin 252
(3,48), Sch 297 (3,93). - IR. (IXBr): 3448, 1727, 1631, 1592, - NMR.: Dic Zusammensetzung dieses
Tpimerengemisches wurde aufgrund der Integrale des Signals bei 4,44 und 4,16 bestimmt
Charakteristische Signale von 13a: 7,80 (s, NU); 4,44 (d mit Feinaulspaltung, J =8 Hz,
H(b)—C(19)); 3,84 (s, ArOCH,); 3,68 (s, COOCH,); 0,93 {t, ] = 7 Wz, CH,CH,). Charakteristische
Signale von 13b: 7,82 (s, NH}; 4,16 (s mit TFeinaulspaltung, H{a)}—Ci19)); 3,81 (s, ArOCI1y); 3,67
(s, COOCH,); 0,90 (¢, / = 7 Hz, CH,CH,). — MS.: 382 (M1 — 2 1), Das MS. ist dibercinstimmend
mit demjenigen des Erstkristallisates.

4.2. Oxydation von Voacangin (12) mit Jod in THF |[Wasser. — 250 mg 12 in 6,3 ml
THT und 5 ml Wasser wurden mit 338 mg Natriumhydrogencarbonat versetzt und nnier Rithren
bei 0° 205 mg Jod in 5 ml THI tropfenweise innerhalb von 1,5 Std, zugesetzt. Nach 2 Std. wurden
25 ml Eiswasser und dann 3 ml ciner 10proz. wisserigen Losung von Natriumthiosulfat zugesetzt.
Nach liangerem Rithren wurde mit Methylenchlorid ausgeschiittelt und der Methylenchlorid-
Auszug mit Wasser gewaschen. Nach der ablichen Au farbeitung wurde das Rohprodulet mit Ather
chromatographicrt, wobei zuniichst unreagicrtes Voacangin cluicrt wurde. Dann {olgte eine Frak-
tion (30 mg) mit 9-Hydroxy-voacangin(indolenin) (17) und schlicsslich cine solche (42 mg) mit
19-Hydroxy-voacangin (13). Dicse gab nach Umbkristallisation aus Ather/Hexan 23 mg einer
Mischung aws 73% 13a und 27%, 13b vom Smp. 132-135% — CR.: schwach gelb, verblassend, ~
UV.: Amax 224 (4,41), 283 (3,93}; Amin 252 (3,41}, Sch 297 (3,33). IR, (KBr): 3448, 1724, 1629,
1502, — NMR.: Dic Zusammensetzung des IEpimerengemisches wurde wiedernm aufgrund der
Integrale des Signales bei 4,41 bzw. bei 4,14 bestimmt. Charakt istische Signale von 13a: 7,83
(s, NH); 4,41 (d mit einaufspaltung, J = 7 Hz, H{h)—C(19); nach D,0-Zusatz: 4,40 (s)); 3,82
(s, ArOCH,); 3,66 (s, COOCHg); 0,90 (¢, J = 7 Mz, C 1,CH ;). Charakteristische Signale von 13b:
7,76 (s, NH); 4,16 {s mit Feinaufspaltung, (a)—C{19)}; 3,79 (s, ATOCH,); 3,65 (s, COOCIL);
0,87 (t, J = 7 Hz, CH,CH,). - MS.: 382 (M+ — 2 H). Das MS. stimmt mit demjenigen im Versuch
4.1 angegebenen Gberein.

4.3. Oxydation von Voacangin (12) in Benzol/Wasser mit Jod bei Gegenwart von
Natriumhydrogencarbonat, — Zu ciner Lisung von 1 g 12 in 100 ml Benzol i
Lésung von 2,54 g Jod und 5,08 g Natriumhydrogencarbonat in 300 ml Wasser. Nach 20stdg.
Rithren bei 25° wurde wie unter 4.1 beschricben auigearbeitet. Chromatographic mi Ather gab
151 mg rohes 9-Hydroxy-voacangin(indolenin) (17) und 850 mg einer polaren Fraktion, Diese
Fralction wurde wie unter 4.2 angegeben weiter oxydiert. Nach Chromatographie mit Texan-
Chloroform/Methanol 5:5:1 erhielt man 552 mg 19-Oxo-voacangin (14) und 191 mg 9-Ilydroxy/
19-oxo-voacangin(indolenin) (18).

Charakierisierung dev einzelnen Oxydationsproduble. — 4.3.1. O-Hydvoxy-voacangin(indolenin)
(17). Smp. nach Umkristallisation ans Rther/Hexan: 135-136" CR.: schwach gelb, verblassend. -
(a]p = = 54° 1 5° (6 = 0,107). = ORD. (¢ == 0,107): 242 (- 77729), 259 (0), 275 {+ Y9889, (),
307 (- 5982, T), 311 {— 5495, G), 331 (— 12107, T} = UV.: Amax 228 (417}, 270 (3,82), 284
(3,83}, 290 (3,83); Amin 249 (3,67), 277 (3,80), 287 (3,82); Sch 310 (3,72). = IR, : 3597, 1742, 1095,
1600, 1565. (IKI3r): 3484, 1731, 1692, 1600, 1565. — NMR.: 7,30 {d, | = 8 Hz, H—C(14)); 0,01
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: . ; ; 3
(d, J] = 3 He, H—C(11)); 6,80 (dxd, J, = 8 1z, [ =3 Haz, _..Hih:,.o.:..m%@o%@%ﬁwﬁ%%&?%%m
ﬁ% HO—C(9), dicses Signal verschwindet nach Zugabe von ._.uug_” u.cu.. T_I - wd“wm.w mu e @E.f
?._ 1 H); 2,95 (m mit d-Charalkter, « J# &~ 14 [z, 1 H); 2,8 bis 2,4 :.z.. 3- Ac i Hyc mu.m._ ﬁm.v 5@
088 (. | = 7 He, CH,CH). — MS.: 384 (1%, 100), 367 (52), 325 (13). :tmw ﬁ_wv._::o: ), 190
15), 176 2 5 J (9), 146 (12), 122 (20), 10 . - Reduktion v
5), 176 (13), 162 (12), 160 (11}, 151 (7), 148 ( : 0). i e
m...:w N:.:EM p_.wd in wisseriger methanolischer Salzsiure gab Voacangin (12) zuriick AUCF_HM ,:n.wu .ql
4.3.2, 19-Oxo-voacangin (14). Smp. nach Umkristallisation aus Methanol: 252° (3 ._H_Hmc.am“_
CR ,_m.,uiﬁ.pn:\mo:.r ~ [e)p = — 56° £ 3° (¢ = 0,093). - ﬁ.:ﬁu‘..ﬁ = o._c,owv” mmwpﬂm o mmm_
omm. ,I. 16548, G), 273 (+ 10436, Sch), 279 (0), 292 (= wmn.wmm.bww. A\Zﬂ%.w_uw.wsmﬁxvc_..ﬂ : ‘ﬂoqc
(3.95); .8 10 (3,57). = IR.: 37 5, CH,),
3,05); Amin 250 (3,44); Sch 207 (2,84), 3 : hidte e
M-bow:dﬁ Mm..mc. 1590 A?_Ho;cx%w:ac:_ ~ NMR.: m_#ﬂa?. ZM_.HHJ ﬁmw ﬁm_ﬁmquﬂ Nﬂﬂ;” H.MMQUWOG:.
| ) ) ; 6,75 = § Hz, J, =2 Hz H— N , Hiz IE
3 Haz, H—C(11)); 6,75 (@xd, J, = 8 Hz Jo i )i m, B )
M@w%? .E|0Mm§. 3,82 (s, ArOCH,); 3,68 (s, COOCH,); 3,40 bis m_:u TM,NM _hHou : M.mﬂh_vﬁﬂ@lﬂw ?M”u.vom Mm:N
98 (1 12, CILCH,). ~ MS.: T 100, CoyFlygNyOy), 323 (9, CaglaaNyOg), 259 {25
o8 (¢, | =7 Hz, CIl CH,). — MS.: 382 (M~, , Cpotly 2 o 9L
M. ﬂﬁ .Z.Mi 258 (33, GM.E:“ZO%: 246 (16, CqTNO3) mﬁ ﬁm_... n,._._:zzcnwwv nﬁmnﬂ uAan\V:_Wf Bum___w
mm,.u ch m.ML.H:ZC&. 184 (38, CpllyNO), 173 (20, €N, 138 (14, Cgllyy ;12 )
C.H,;NO}. , N [
. Mcw wuc.t %a_é\irE.c»a.ceanﬁﬁg (imdolenin) (18). Smp. _.m:n:A C::m_ %“.Mg: ,n,Mde DNEN‘\ ?HQ%MMMV,
3 S . % e o “"I.H_.Nc._.mn.ﬁ“ e s : =0, .
46-147° (104 mg). CR.: schwach gelb. falp ! ; iy g
_m..”m. (- mmﬁm@.z mow (0, 279 (+ 78238, G), 301 (), 306 ( ..uom%r Mumwﬂ MMVQWMMAMW,M@MHT s
. 3.71): Amin 255 (3,58), 297 (3,73), 307 (3,70)-
9. —UV.: Auax 230 4,11), 290 (3,76), 300 ﬁw_.wm?wu.+ﬁ A1) A \ - i
M—W ; Mﬁﬁ AM.H._I.V wqﬁam (COOCH,), 1707, 1669 (Lactam), 1603, .__.mum ch:rﬂs,. H.HZW_M_M%_,/_HW”W:
,,.swm,..ﬁ.wna wurde mit Dioxan lyophilisiert und gut mﬂﬂoc#:csn 785 E. N W.Mm‘u_;_\m. _.._M.\:mz” a.mq
(@, ] =3 Hz, H-C(11)); 6,81 [dxd, 7, = 8Hz, J, = 3 Hz, H-CI3); : ;.wc i ol
h.x,&xm. Jp=1531z Jo = 6 1z, J, = 2 Hz, o) —C(7)) 5 3,80 (s, Mz,_lCE SHES ﬂ__u \w A H."_w,v_.
Mao 5 ﬂ.wGWOE: : w.ma m,__x d, [, = 4= 15 Uz, [y = 3 Mz, p)—C Adﬁ w.:._u:w ”.‘_\w ﬂ A..i--cﬁw
0.03 (t, ] = 7 Hz, CHyCH;). Entlkopplung: 4,27 3,26 (A% d, Jy == 14 i, T =2k i-£0)
Do TL)_Cm); 1,88 wnd 1,55>3.26 (4 J = 1413 1, (1)) - i~ %F_E_ Eores
dxd, J, = ._w Hez, [, = 212), (H)—C(8) = H.:RT.QJ.V, - @y_” 308 qu.mmu n.wq....c .: - .Hu; ::..
299 A_NS_ 287 (23), 284 (60), 267 (17), 254 (15), 204 (46), 188 (34), 162 {15), 1 Al
112 (46). o .
W.N_ﬁ_H.sxvrﬂc.oxo.iu?uwvm_:G:Lc_csm:u 18 wurde auch durch vaa&cc:\ w.,.o,s, .
<39:n‘:._ Qm.._ aus den Experimenten 4.1 und 4.2 nach ﬁF__. Methode 4.3 E._rysr:, : _ Eﬂwcmcs.
in .i chung von 1 ml THIT + 1 ml 11,0 wurden n  Zugabe von mu_m mg T.f_‘:d._:w_‘d -
oﬁ.ﬂor,; .E:._ WN mg Jod in 1 ml THT wic unter 4.2 heschricben cxv;:.c_.,? ._.E.c: ._.y._, ..Z:N mm ”u:m
_,\,.mﬂ__:._.ec,_p und das H..,m.__.ﬁ_.c;:._n& durch DC. mit Ather ., _mﬁ. CH,OLL gereinigt. Epiu“.__:”w_? e
n_.c:c» 18, das durch Cristallisation aus Methanol ger igl Sw:.p_o. SMm mvﬂﬁwp_rzmwmhm :.:.:S:w___c__p
1o N TR UV.-, NMIR.- und Massen-Spul re : riert.
dureh Mischprobe und DC. sowie 1R.-, ; : : ; o
[ : 1 0-oxo-youcangin (indolenin) (18) zum 10-Oxo-voacangt
4.3.4. Reduhtion von 9-Hydroxy-19-0xo-voacangin A:.z_, % e
Sales ic 3344 Meths mthilt, wurden mit 50 g Amikste
5 i 2 ml (0,7 n Salzsiture, die 339 Methanal p:._. i : LI e .
,HN::.M —,w __:.‘. m“.: bei 25° behandelt. Zﬁmr der Aufarbeitung erhiclt man als cinziges Produkt 14,
" E Cbher 2 : .3 i
das durch DC. und das [R.-Spektrmm identifiziert wurde.

19-Hydroxy-
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110. The Four Isomeric 1,3,5-Undecatrienes.
Synthesis and Configurational Assignment
by Ferdinand Nif, René Decorzant, Walter Thommen, Bruno Willhalm
and Giinther Ohloff
Firmenich SA, Research Laboratory, 1211 Geneva 8
(17. 111, 75)

Summary. The four geometrical isomers of 1,3, 5-undecatriene, la-d have been prepared
‘eospecifically and non-stereospecifically), using ecither (1} the Wittig reaction, (2) thermal
watropic hydrogen shifts, (3) partial reduction of triple bonds by zinc, or (4) organocopper
‘ents. The thermal behaviour of the four 1,3, 5-undecatrienes has been investigated and the
lucts formed have been characterized. The speetra of 1a-d, and of related compounds, have
1 discussed in order to corroborate their configurational assignment.

1.Introduction. - Some 1,3, 5-undecatrienes isolated from the essential oils of both
banum [1-3] and the Hawaiian seaweed Diciyopteris [4] are reported to exhibit
rresting olfactive properties.

The configurational assignment of the two 1,3, 5-undecatrienes from Galbanum oil

1owever, controversial (i.e. [2] versus [3] [4]). Moreover, not all the four undecatri-
s Ia—d have been synthesized hitherto.

ars

n- .,.wu.:_. baﬁmH.:._. ::Ommw.— :uﬁ,.w.m:w

1a 1b 1c 1d

The present publication is therefore concerned with synthesis (stereoselective and
i-stereoselective) and spectral analysis of the 1,3,5-undecatrienes la-d. In a
ther section some thermal reactions are discussed which either yield triene 1¢ from
structurally isomeric precursor 4 or transform trienes 1a—d into structural isomers
dimers. On the basis of these results a rigorous configurational assignment was
ablished for 1a-d. This assignment is in accord with both [3] (dealing with 1a and
I, and [4] (characterizing 1a-c), but disproves [2].
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Accordingly, the two 1,3, 5-undecatrienes found in Qamvmq@.q..sx essential o:%ﬂo
(E,Z)-1,3,5-undecatriene 1b (strong Galbanum type odour, _.a_ﬁ;‘ﬁn% mH,:i ..Q:u_g :j
ﬁ:wm on“m_‘ﬁ, 1}) and Qw.mv-u_.u‘m,czmnnﬁ:m:o 1a (linseed oil, cod-liver oil type odour;
Jonger retention time on GC.)

, e
2. Results and Discussion. — 2.1 Stereospecific synthesis of the four 1,3,5
undecatrienes 1a—d (Scheme 1).

Scheme |
> & 1) BulLi >\/\/\/\/
CH,P @, Br 24
) IFAV AV ANV AVAN
M ._ a
3a
1) Buli \/\/“\/\/\
CH, BB, Br B T A4
2 ° 1b
3b
= — - | b
H Z
.M.&f.., ¢
n
.h.lv.//“\
5q 1d

211 (E,E)-1,3,5-undecatriene (1 a) [5] Emﬁ.mﬁol:m::% prepared _J‘” _”ﬂ.,‘.wam.m _.M._z.c,_::_,”
of (E, E)-2,4-decadienal (3a) [6] with ::..4:%:,ﬁ__o_._cr,:::u_._w:u:cm_u_:ﬁpzw., \w: _#._” Mm
have assumed that no isomerization of the (£)-double _:‘_:am in x:_or,./.; L m..:_... N w-
curred during the reaction. This argument, L,ﬁ:c:m: :_E::.E. is ,._zcﬁ,#“_dﬁ.:”.w u_\_.p m._-
ported by the known reaction of ﬂmv-n”u:m_.ﬂ,_n m:ww“;do with methylidenetripheny
. e to oive ([1)-1-phenyl-1,3-butaciene | /). . o
_v:owﬂwmw nm\“.wo,mwu.vm.m‘,m.h:.hamma%ﬁ,mwm (1b) was prepared by Witlig _,ﬁ,a:”c:: ol c“m ‘. M«WH
decadienal (3b) [6] with :,_c_..r%:am_,.ilE_c:,%:g_:j.:::.m:._c; ?..m::._ .::__% :H_,_L :....,,“q.‘“ mm
product was formed. This is in agreement with a related case repor ted by Harrison

g 3] 3 .
hwﬁw..v.ﬂ.uw.ﬁmmw‘uwv-ﬂ.m‘,q‘._.,ﬂ:&%&}_qxﬁ (1¢) was stereoselectively prepared from the vinyl-
allene 4 by a thermally allowed supralacial |1,5]-hydrogen shift™®).

= i i sapillary o a packed Carbowax
o GC gas chromatography; using either an Apiczon capillary columm, a packed Ca f
;. = pas

or Silicon oil column. For details sce scetion 2.2,
2) O

/= CHy=PQ3 /= Ls)

P

% For details sec section 2.3,



