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und dieses bis zur konst. spez. Aktivitat umkristallisiert. 
(0,64 KC/m Mol). Unter Beriicksichtigung der normalerweise 
gefundenen Elymoclavin-Ausbeute von 400 mg pro Liter 
Kulturfiltrat und des zugesetzten ,,kalten" Elymoclavins er- 
gibt sich eine Einbaurate von mindestens 5 " / .  Unter den 
rohen radioaktiven Alkaloiden befindet sich ein sek. Amin, 
das nach Acetylierung nicht mehr rnit 2 n Salzsaure auszu- 
schiitteln ist. Es handelt sich entweder um 4-Dimethylallyl- 
tryptamin oder um Chanoclavin. 
Die Versuche zeigen, daO die Clavin-Alkaloide, und damit 
wahrscheinlich alle Mutterkorn-Alkaloide, nach dem folgen- 
den Reaktionsschema gebildet werden: 

I -  2 

I -  2 

fixierten -C-S-C-Bindung die -NHz-Gruppe zusatzlich 
durch Salzbildung beansprucht wird, beobachtet man keine 
cis-trans-Umlagerung [5]. 
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4-Dimethylallyl-tryptophan als Vorstufe 
der Clavin-Alkaloide 

Von Prof. Dr. H. Plieninger, Dr. Rolf Fischer 
und Dip].-Chem. V. Liede [*I 

Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat Heidel berg 

Clavin- und Ergot-Alkaloide (Mutterkornalkaloide) werden 
aus Tryptophan einerseits und Mevalonsaure bzw. Isopen- 
tenylpyrophosphdt andererseits aufgebaut [I]. Es war zu prii- 
fen, ob  sich der isoprenoide Rest mit dem Tryptophan in 4- 
Stellung zu 4-Dimethylallyltryptophan (I)  kondensiert, oder 
ob er zuerst rnit der Alanin-Seitenkette des Tryptophans ver- 
kniipft wird. 
Mit Hilfe von radioaktivem Formaldehyd haben wir p14C 
4-Dimethylallyl-tryptophan mit einer spez. Aktivitlt von 
89 pC/m Mol gewonnen; die von der 4-Bromindol-carbon- 
dure-(2) ausgchende Synthese des 4-Dimethylallyl-trypto- 
phans wird anderenorts veroffentlicht werden. 100 mg wur- 
den einer saprophytischen Kultur des Mutterkornpilzes der 
afrikanischen Kolbenhirse [2] (Pennisetum typhoideum Rich.) 
in 250 cm3 Nahrlosung nach 10 Tagen zugesetzt. Nach der 
Aufarbeitung [3] zeigte das rohe Alkaloidgemisch eine sehr 
hohe- Aktivitat. Es wurden 200 mg Elymoclavin zugesetzt 

\/ 
0 Pyrophosphat 

\ C L  
\/' NHz 

HOHzCVCH' HOH2C 
'(k-CH3 I NHCH, 

c 
\/\ 

<\ \CozH 

Elymoclavin Chanoclavin 

uberraschend ist hierbei der offenbar elektrophile Angriff 
des Dimethylallyl-pyrophosphats an  der wenig reaktiven 4- 
Position des Indolkerns. Ebenso ungewohnlich ist die Bil- 
dung des Rings C durch Verkniipfung eines allylischen C- 
Atoms rnit der a-Stellung einer Aminosaure. Es bleibt zu 
priifen, ob diese Verkniipfung von 1 aus erfolgt oder (nach 
Decarboxylierung) vom Amin aus. 
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Pyrrolin durch 1.4-Addition von Imen an Butadien 

Von Prof. Dr. R. Appel und Dr. 0. BUchner 

Anorganisch-Chemisches Institut 
der Universitat Heidelberg [*I 

Die kiirzlich von V. Franzen [l] beschriebene 1.4-Addition 
von Methylen an  Butadien veranlaBt uns, die bereits 1960 121 
von uns gefundene 1.4-Addition des rnit dem Methylen iso. 
elektronischen Imens [3] an  Butadien mitzuteilen. Man zer- 
setzte Hydroxylamin-0-sulfonsaure mit Natriummethylat in 
Methanol, in das zuvor langere Zeit Butadien eingeleitet wor- 
den war. Die Aufarbeitung durch Wasserdampfdestillation 
und fraktionierte Destillation lieferte eine geringe Menge 
eines zwischen 65 "C und 93  O C  iibergehenden Destillates, 
das hauptslchlich Methanol und wenig Pyrrolin enthielt. Es 
wurde gaschromatographisch durch Vergleich rnit einem 
durch Reduktion von Pyrrol hergestellten authentischen Pra- 
parat identifiziert. 
Wir nehmen an, daB das nach 
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gebildete h e n  mit Butadien direkt unter 1.4-Addition rea- 
giert : 

Q CH>=CH--Hz 
CH2 

v / \  
HC 

H: + E H  ---+ 1 1  \NH (2) 
H 

I 
HC HC / 

\ /' 
\CH* CHz 

Ob das h e n  dabei als Diradikal oder elektrophiles Agens 
reagiert, kann noch nicht entschieden werden [4]. Wenig 
wahrscheinlich ist die Pyrrolin-Bildung durch Isomerisierung 
eines durch 1.2-Addition entstandenen Vinylathylenimins 
(I), da wir noch niemals bei der Reaktion von Olefinen rnit 
dem nach GI. (1) erzeugten Imen Aziridine, sondern statt- 
dessen immer nur Hydrierung beobachtet haben [5]. Die 
beobachtete 1.4-Addition ist ein weiteres wichtiges Argument 
fur das intermediare Auftreten des h e n s  beim Alkalizerfall 
von Hydroxylamin-0-sulfonsaure und Chloramin [4]. 
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Stereospezi%sche Bildung von Cyclopropanen durch 
Umsetzung von Mphenyldibrommethan mit 
Methyllithium und Olehen 

Von Prof. Dr. Gerhard L. Closs und Dr. Liselotte E. Closs [*I 

Department of Chemistry, The University of Chicago 
Chicago, Illinois, USA 

Nach SkeN und Mitarbeiter [ l ]  fiihrt die Photolyse des Di- 
phenyldiazomethans zu einem Carben, dessen Anlagerung an 
Olefine nicht stereospezifisch verlluft [2]. Demzufolge wurde 
dem Diphenylmethylen ein Triplett-Grundzustand zuge- 
schrieben. Bei Untersuchungen des Reaktionsvermogens der 
Carbene als Funktion ihrer Darstellungsweise, war es von 
Interesse, Diphenylcarben auf anderem Wege herzustellen. 
Umsetzung von Diphenyldibrommethan rnit Methyllithium 
bei -lO°C in Gegenwart von Olefinen [3] liefert neben gro- 
Deren Mengen Tetraphenylathylen 1.1 -Diphenyl-cyclopropan 
in maDigen Ausbeuten (10-1 5 %). Gaschromatographische 
Analysen der Reaktionsgemische von Umsetzungen mit 
trans- und cis-2-Butenen zeigten, da8 die Anlagerungen vo l l -  
s t a n d i g  s t e reospez i f i s ch  verlaufen. Die beiden isomeren 
1 .l-Diphenyl-2.3-dimethyl-cyclopropane wurden durch ihre 
IR- und Kernmagnetischen Resonanz-Spektren charakteri- 
siert. Die Reaktionen unterscheiden sich auch dadurch von 
der Photolqse des Diphenyldiazomethans, daB diphenyl- 
methyl-substituierte Olefine und Tetraphenylathan nicht 
nachgewiesen werden konnen. Letztere Verbindungen ent- 

GHs, ,,,..Li 

GHs  Br 

C H J L ~  1- (GWzCBrz -+ , c, .,,, I 

\ /  
C 

I C  
, I! 
+ /-\ 

Ac/ Li ,GH) 
Cyclopropan - > I f ' C - B r  I1 

rc\ &Hs 

stehen bei der Photolyse der Diazoverbindung durch Wasser- 
stoffubertragung von der Allyl-Stellung des Olefins an das 
Triplett-Methylen und anschliel3ende Vereinigung der ent- 
stehenden resonanz-stabilisierten Radikaie [4,5]. 

Diese Befunde, die eindeutig erweisen, daB Photolyse des 
Diphenyl-diazomethans und Abspaltung von Lithiumbromid 
in der entsprechenden Halogenverbindung nicht iiber das 
gleiche Zwischenprodukt verlaufen, werden verstandlich, 
wenn man annimmt, daB Komplexierung mit Lithiumbromid 
zu einem energieameren ,,carbenoiden" Molekiil (I) fUhrt. 
Der entsprechende Ubergangszustand in der Reaktion von I 
mit Olefinen kann dann in Anlehnung an die nucleophile 
Substitution (SN2) als 11 formuliert werden [6]. 
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Dichlorcarben am Trichlormethan-sulfiure- 
methylester und Trichlormethan-sulfonylchlodd 

Von Doz. Dr. U. Schollkopf [*I und cand. chem. P. Hilbert 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Auf der Suche nach neuen Wegen zu Carbenen fanden wir 
einen weiteren Zugang zum Dichlorcarben. LaDt man auf 
Trichlormethan-sulfinsauremethylester (I) in Gegenwart eines 
Olefins Kalium-t.-butanolat oder Natrium-methanolat ein- 
wirken, so bilden sich Dichlorcyclopropan-Verbindungen 
(Tabelle 1). 

Olefin I Base I Tp' 
Butanolat b) 

Butanolat c) 

-10 bis 

Cyclohexena) K-t. 

Cyclohexena) K-1.- 

Cyclohexena) K.t- 

Isobuten f)  K-t.- 
Butanolat g 

Tabelle 1. Cyclopropan-Addukte aus Tr 
ester, Basen und Olefinen 

Addukt 
Ausb. I %  

a) Zu einer Suspension der Base in 100 cm3 Olefin wurde langsam 0.1 
Mol I in 50cm3 Olefin hinzugetropft. b) 0,2 Mol Base, c) 0,B Mol 
Base, d) 0,1 Mol Base, e) 0.2 Mol Base, f )  I wurde in Ather gelost zu- 
getropft, g) 0.3 mol. 

Vermutlich greift das Alkoholat-Ion am Schwefelatom des 
Sulfinsiiureesters I an und verdrangt das Trichlormethyl- 
Anion 11, das dann in Dichlorcarben (111) und ein Chlorid- 
Ion zerfallt. I11 addiert sich in bekannter Weise 111 an die 
Doppelbindung des Olefins. 

0 0 
I1 ' I  

CI,C-S-OCH, + 8 OR --+ RO-S-OCH, + ~ ; C C I ,  

11 + CI-C-CI -k ejcl 
I 11 

111 
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