Cyclopropanolen gefunden worden. — Aus den UV- und
circulardichroitischen Daten von Phorbolderivaten mit ver-
dtherter oder veresterter Hydroxygruppe an C-4 geht hervor,
daf die Carbonylgruppe dazu «-stindig ist. Phorbol enthilt
somit eine tertiire Acyloingruppierung.

Circulardichroismus bei Phorbolderivaten
Von H. Bartsch (Vortr.) und E. Hecker[*1

Oxidiert man im Phorbol-13,20-diacetat (1) die sek. Hy-
droxygruppe an C-12 mit CrO;/Pyridin, so erhilt man ein
Diketon (Phorbol-on). Mit NaBH; in THF/i-Propanol ge-
lingt die selektive Reduktion der Carbonylgruppe an C-3. Auf
diese Weise entsteht ein mit Phorbol isomeres Monoketon,
das als Neophorbol-13,20-diacetat bezeichnet wird [11. Legt
man Phorbol-13,20-diacetat die zuerst vorgeschlagene![2]
Formel zugrunde, so miite das Diketon a-stdndige Carbonyl-
gruppen enthalten. Die CD-Kurve des Phorbol-ons setzt sich
jedoch im MeBbereich von 280—380 nm additiv aus den Kur-
ven der isomeren Monoketone zusammen. Bei einem «- oder
B-Diketon, in diesem Falle beim Vorliegen der Carbonyl-
gruppen in einem Ring, ist aber wegen elektronischer Wech-
selwirkung der Chromophore ecine additive Kurve ausge-
schlossen {4, Die Carbonylgruppe in 3-Stellung und die Hy-
droxygruppe an C-12 liegen demnach nicht benachbart, son-
dern in verschiedenen Ringen. Aus dem Vergleich der Di-
chroismen verschiedener Phorbolacetate und Ather mit den

(I) RZ=R*=R%=H; R' = R¥ = Ac
(2) R*-R® = Ac

(3) R® = H; R!-R% = Ac; RY = CH,
(4) RI-R® = H

MefBwerten unveresterter und unverédtherter Derivate konnte
eine tertidire Acyloingruppierung der Sequenz C-3,4131 ge-
funden werden [wie in (4)]111. AusschlieSlich bei (2) treten
die Vicinaleffekte ¢iner axialen «-Acetoxygruppe auf. Bei (2)
und (3) wird zudem eine Vorzeichenumkehr der R-Bande des
Enons beobachtet, die bei (3) aus einem positiven und einem
negativen Anteil besteht.

Die GroBe der dichroitischen Absorption von Neophorbol-
13,20-diacetat erlaubt die Anwendung der Regel fur o,p3-
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Cyclopropylketone[4). Als absolute Konfiguration resultiert
daraus fiir Neophorbol und damit auch fiir Phorbol — die
Konformation des Sechsrings in beiden Verbindungen ist
gleich — ein a-stindiger Dreiring 1), Durch Réntgenstruktur-
analyse ergibt sich dagegen das Spiegelbild mit einem 3-stin-
digen Dreiring (51,

Die allgemeine Giiltigkeit der Cyclopropylketon-Regel wird
daher erstmals durch Neophorbol-13,20-diacetat, ein «,p-
Cyclopropylketon mit tertidrem Acetoxyl am Dreiring, ¢in-
geschrankt.

Ungewdhnlich ist auch das Auftreten einer dritten CD-
Bande bei 272 nm in Phorbolderivaten. Diese Anomalie ist
streng an die frans-Verkniipfung des 5-Rings und an das Vor-
handensein der tertidren OH-Gruppe an C-4 gebunden.

Eine Interpretation dieses besonderen Verhaltens ist bisher
nicht méglich.
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Ermittlung von Partialstrukturen des Phorbols
durch Perjodat- und Bleitetraacetatspaltung

Von M. Gschwendt (Vortr.) und E. Hecker ¥}

Mehrere Befunde sprechen fiir eine tertiire Acyloingruppe an
C-3/C-4 im Phorbol 11, Sie kann nach Reduktion mit NaBH4
zum sek.-tert. Glyko! und dessen Spaltung mit Natriumper-
jodat zu einem Ketoaldehyd nachgewiesen werden. Reduk-
tion des Ketoaldehyds mit NaBH4 fithrt zu einem prim.-sek.
Alkohol, bei dem sich die Sequenz C-10, C-4, C-5 [vgl. (1)]
aus NMR-Messungen mit Spin-Entkopplung ergibt (weitere
frither abgeleitete Teilformeln s. 121,

Bei der Oxidation mit Bleitetraacetat oder Natriumperjodat
wird der Cyclopropanring getffnet. Aus dem entstehenden
Carbeniumion (2) bilden sich Bisdehydrophorbol (3),
Tiglophorbol [**1,  Phorbolactonhalbacetal und Hydroxy-
phorbolactonhalbacetal (41, (3) erweist sich als Schliisselsub-
stanz fiir den Nachweis der Verkniipfung von C-12 mit C-13.
Die Carbonylgruppe des Bisdehydrophorboils (3) kann mit

)HOH OH OH
Ny CH;, P(OAc), Ty ‘50 CHj g ©
- —_— —_—
P CH;, 2 CHjyg P CH,
’ T
CH
(2) (3) !
CH, R
R-(E-OH
R
(5)

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 [ Nr. 22



