Cells

=, ,
4 HsCg-C=CH + 2 ArCOCIl + SnCly — 2 nscho SnC1?

Ar
(i)

als Reaktionspartner und Verdiinnungsmittel bei —5 bis
+15°C durchgefiihrt. Die dargestellten Pyryliumsalze zeigt
Tabelle 1.

Tabelle 1. Eigenschaften der Pyryliumsalze (1).

Hexachloro- Perchlorat
stannat
Ar
Fp [°Cl | Ausb. | o o0 *max | log
(Zers) | [%] P [mul | ®max
(la; | Phenyl 290—298( 73 287—290 360
(288—290 [1]) | 408 [2]
(1b) | o-Chlorphenyl | 294—298 | 72 209 314 3,90
(Ic) | p-Chlorphenyl | 290—294 | 8t 200—202 320 3,98
(1d) | p-Tolyl 273—277| 55 230232 325 4,09
(224 [3]) 415 2,89

Als Lewis-Sdure hat sich vor allem SnCly bewihrt. Die Hexa-
chlorostannate konnten in Dimethylformamid/Wasser mit
Perchlorsdure in die Perchlorate tiberfithrt werden.
Die Pyryliumsalze sind gelb und fluoreszieren in Ldésung
stark. Die UV-Absorptionsspektren wurden in Methanol
aufgenommen. Durch Vergleich von (/4) mit authentischem
2.4.6-Triphenylpyrylium-perchlorat [1] und durch Umwand-
lung von (la) in 2.4.6-Triphenylpyridin {4] konnte der Re-
aktionsverlauf geklart werden.
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Diastereomere Secalonsiduren [1]

Von Prof. Dr. B. Franck (*] und
Dipl.-Chem. E. M. Gottschalk

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Géttingen

Secalonsidure, der hellgelbe Hauptfarbstoff des Mutter-
korns (Claviceps purpurea), wurde zuerst von Kraft [2] isoliert
und seitdem von verschiedenen Arbeitskreisen untersucht [I,
3-6). Wir fanden, daB die kristallisierte Secalonsiure zahl-
reicher Mutterkornarten aus einem Gemisch zweier Dia-
stereomerer besteht. So lieB sich die Secalonsdure aus deut-
schem und Osterreichischem kultiviertem Mutterkorn sowie
aus spanischem Wildmutterkorn chromatographisch in Se-
calonsiure A (Ry = 0,42) und Secalonsiure B (Rg = 0,64)

Tabelle 1. Eigenschaften der diastereomeren Secalonsiuren A und B
C32H35014 (M = 638,6).

A B

Fp [°C] (aus CHCl3) 246—247 (Zers.) 254—256 (Zers.)

{«]% (CHCl3) —176° +196°
[2]% (Pyridin) —177° +194°
Rp-Wert [7] 0,42 0,64

trennen [7,8]. Secalonsidure aus einem farbstoffreichen kana-
dischen Wildmutterkorn enthielt dagegen nur die langsamer
wandernde Komponente A. Die Secalonsduren A und B zei-
gen im Massenspektrum gleiche Molekiil-Ionen (bei M =

438

638) und gleiche Fragmentierung. Sie stimmen auch nach
Summenformel, UV-Spektrum, funktionellen Gruppen und
Verhalten beim Abbau mit Alkali iiberein und unterscheiden
sich im Schmelzpunkt, Rg- und [«]§-Wert (vgl. Tab. 1). Hier-
nach handelt es sich um Diastereomere.
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Struktur der Secalonsiuren A und B [1]

Von Prof. Dr. B. Franck, Dipl.-Chem. E. M. Gottschalk,
cand. chem. U. Ohnsorge und Dipl.-Chem. G. Baumann

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen und
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Kiel

Die diastereomeren Secalonsiuren A und B [1] sind, wie
wir durch Abbau [1,2], Spektren [1—3] und Synthese von (1)
[3] zeigen konnten, symmetrische Abkémmlinge des als Na-
turstoff-Grundgeriist neuartigen 5.5-Dihydroxy-8.8’-bichro-
monyls (1). Sie enthalten zusétzlich vier Hydroxygruppen

OH O OH O O
(1) (X TYon (2)
O~ CHs e CH;
CO,CH;
2
(3)

Die Ringe werden (von links nach rechts) als A, B und C bezeichnet.

sowie je zwei C-Methyl- und Methoxycarbonyl-Gruppen [2].
Fiir diese Substituenten wurde von Whalley u.a. [4] kiirzlich
die in Formel (2) gegebene Anordnung mitgeteilt. Unab-
hingig konnten wir diese Struktur des Ringes C an unseren
reinen, diastereomeren Secalonsduren A und B massenspek-
trometrisch (Abspaltung von Ring C als Kresotinsdure-
methylester) und durch Ozon-Abbau (zu «-Hydroxy-f-
methylglutarsdure und Methylbernsteinsdure) bestitigen.
Jedoch ist das f3-Dicarbonyl-System in den Secalonsduren zur
vinylogen Carbonsdure (3) enolisiert [5].

Die relative und absolute Konfiguration der drei Asymme-
triezentren C-10, C-5 und C-6 der Secalonsdure A liefl sich
entsprechend Formel (3) folgendermalBen festlegen: Die
beim Ozon-Abbau von Secalonsidure A entstandene Methyl-
bernsteinsdure ist rechtsdrehend und hat die R-Konfigura-
tion. Daraus folgt fiir das Asymmetriezentrum C-6 dieser
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