iiber dieser fiir die langwelligste Absorption [Apax = 432 nm
(e = 7970), in Diithylither] eine bathochrome Verschiebung
von 6 nm, wie man sie aufgrund der Verhiltnisse bei den
Kohlenstoff- und Stickstoffanaloga erwarten wiirde.
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[10] V. Zanker in: UV-Atlas organischer Verbindungen. Butter-
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Lumiphorboltriacetat — ein kifigartiges Derivat
des Diterpens 4x-Phorbol

Von E. Hecker, E. Hirle, H. U. Schairer und P. Jacobi
sowie W. Hoppe, J. Gassmann, M. Réhrl und H. Abel*]

Bei der Gewinnung des tetracyclischen Diterpens Phor-
bolll.21(***1 dyrch Alkoholyse seiner im Crotond! vor-
kommenden Ester[3] wird eine Mutterlauge erhalten(4], aus
der sich nach Acetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin neben
dem bekannten 12,13,20-Phorbol-triacetat (4] ein Triacetat
(la) mit etwas kleinerem R¢-Wert (0,55 bzw. 0,30, Ather/
Petrolidther = 10:1) isolieren ldBt, Fp = 165—-166 °C, Amax =
195, 238, 339 nm, gmax = 11800, 6700,65 (in Methanol). Das
neue Triacetat wird auch erhalten, wenn man 12,13,20-Phor-
bol-triacetat mit Natriummethanolat in Methanol und da-
nach mit Acetanhydrid/Pyridin behandeit. Durch Methylie-
rung der Ketolhydroxygruppe (5! an C-4 des Phorbols wird
die Isomerisierung verhindert. Die analytischen und physika-
lischen Daten der neuen Verbindung zeigen, daf3 es sich um
ein Isomeres des 12,13,20-Phorbol-triacetats handeln muB
[(1a), zunichst als Isophorbol-triacetat bezeichnet].

Im Gegensatz zu Isophorbol-triacetat (/a)} konnte das freie
Isophorbol (1b) bisher nicht zur Kristallisation gebracht wer-
den. (Ib) gibt mit Acetanhydrid/Pyridin — im Gegensatz zu
Phorbol (41 — auch ein 4,12,13,20-Tetraacetat (/c), Fp =
164—167 °C und mit Benzoylchlorid/Pyridin ein 4,12,13,20-
Tetrabenzoat (I/d), Fp = 150-154°C. Mit Acetanhydrid/
Pyridin 148t sich (/a) zu (lc) nachacetylieren.

Die Bestrahlung von (/a) mit UV-Licht (254 nm) liefert in
nahezu quantitativer Ausbeute eine neue Substanz (2a),
Fp = 130—137°C, Anax = 194, 297 nm, emax = 2300,50 (in
Methanol), die wir als Lumiphorbol-triacetat bezeichnen.
Analyse, Massen-, UV-, IR- und insbesondere das LH-NMR-
Spektrum zeigen, daB es sich um ein 12,13,20-Triacetat han-
delt und stehen mit der kifigartigen Struktur (2a) im Ein-
klang, in der fiinf- und siebengliedriger Ring — anders als im
Phorbol — cis-verkniipft (4, 10a) sein miissen. Isophorbol
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(1b) ist demnach ein 4-Epimeres des Phorbols. Wie (/a) 146t
sich auch (2a) an C-4 acylieren. Durch Reaktion von (2a)
mit p-Brombenzoylchlorid/Pyridin kann ein 4-(p-Brom-
benzoat) (2b), Fp = 182°C, Amax = 198, 246 nm, gmax =
3800, 19600 (in Methanol) erhalten werden.

Die Rontgenstrukturanalyse des 4-(p-Brombenzoats) (2b)
filhrte zur relativen Konfiguration des Molekiils (Abb. 1)

¥

.

Abb. 1. Projektion der Struktur von 12,13,20-Lumiphorboltriacetat-4-
(p-brombenzoat) (2b)[****]).

78891

(Raumgruppe P2;, Z = 2, a = 10,20 A, b = 20,29 A, ¢ =
7,93 A, B = 90°52"). Die vollautomatische Strukturermittlung
gelang durch Bestimmung der Lage des Brom-Atoms aus der
Pattersonsynthese und weitere Behandlung nach der Phasen-
verbesserungsmethode. Dabei konnte die Pseudosymmetrie,
erzeugt durch die Bromlage, beseitigt werden {****1,

(2a), R = COCH;, R*= H
(2b), R* = COCH,,
R? = p-Br-CgH,-CO

(2c),R' = R?*=H

Damit ist die Struktur (2a) des Lumiphorbol-triacetats
bestitigt und Isophorbol (75) als 4x-Phorbol (42,9,128,13,20-
Pentahydroxy-1,6-tigliadien-3-on) erkannt. Dementsprechend
ist Lumiphorbol (2¢) ein 42,9,1283,13,20-Pentahydroxy-

913



1,7:2,6-dicyclo-4a-tiglian-3-on oder ein 7,83,10,12«-Tetra-
hydroxy - 14 - hydroxymethyl - 1,6,6,9 - tetramethylhexacyclo-
[10.2.1.02,11,03.14,04.10,05.7]pentadecan-15-on (6],
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Rules for Section A and Section B. 2. Aufl., Butterworths, Lon-
don 1966.

trans-Bicyclo[5.1.0]Joctan

Von W. Kirmse und Ch. Hasel*]

Sek. Alkylcarbene liefern bei ihren intramolekularen Ein-
schiebungsreaktionen mehr rrans- als cis-1,2-Dialkylcyclo-
propanelll. Aus Cyclopentylcarben und Cyclohexylcarben
entstehen aus Griinden der Ringspannung nur cis-Bicyclo-
[n.1.0]Jalkane (n = 3 bzw. 4)[1.2), Wir fanden, daB schon mit
n = 6 wieder das rrans-Isomere (/) iiberwiegt.

Dlglyrne

OLHNNH soz-Q o
OO

(1), 33% (2), 18% [3]

NaOCH, |

44,5%

Die isomeren Bicyclo[6.1.0}Jnonane (/) und (2) sind auch
durch Methyleniibertragung auf cis- und trans-Cycloocten
darstellbar [4:5] und wurden durch Vergleich identifiziert.
Analog konnten wir iiber Cycloheptylcarben das stark ge-
spannte(6), auf anderem Weg nicht zugidngliche rrans-Bicyclo-
[5.1.0]Joctan (7) erhalten.

Alle Produkte auBer (7) wurden durch Vergleich mit authen-
tischen Proben identifiziert. Nach Entfernung der Olefine
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OCH N-NH- SOZ-Q- NaoCH,

D|glyme
160°C
CH, CH,
IO
(4), 48°% (5), 2% (6), 1% (7),12% (8), 31%

(4)—(6) durch Ozonolyse wurden (7) und (8) durch pripa-
rative Gaschromatographie getrennt. (7) erwies sich durch
sein NMR-Spektrum (2 H bei 0,08 ppm) und sein IR-Spek-
trum (1013, 1037 cm~1) als Cyclopropanderivat.

Einen Hinweis auf die erhShte Ringspannung von (7) gab
die katalytische Hydrierung zu Methylcycloheptan (Eis-
essig-Pentan 2:1, PtO,, 1 atm Hj, 22 Std.). Bei quantitativer
Hydrierung von (7) blieb (8) zu 909, erhalten. Thermisch
isomerisierte (7) nur langsam: unter den Bedingungen seiner
Bildung (Diglyme, NaOCHj;, 160°C) waren nach 40 min
11,59, Methylcyclohepten (5), 9,5% Methylencycloheptan
(4) und 1% (8) entstanden; 78%, (7) blieben unverandert.

trans-Bicyclo[5.1.0]octan (7):

Aus Cycloheptancarbaldehyd [l und 2,4-Dichlorbenzol-
sulfonsaurehydrazid (Zers.-P. 108—110 °C) wurde in metha-
nolischer Salzsdure das Sulfonylhydrazon (3) (Zers.-P.
107 °C) dargestellt (Ausbeute 43°). 11,2 g des Sulfonyl-
hydrazons in 30 ml Diglyme wurden in 6 min zu einer Sus-
pension von 8,9 g Natriummethanolat in 150 ml siedendem
Diglyme getropft (85% Gesamtausbeute, gaschromatogra-
phisch mit Cyclooctan als Standard bestimmt). Das Gemisch
wurde durch Verdiinnen mit Wasser, Extraktion mit n-
Pentan, Ozonolyse in Methanol bei —70°C, Spaltung der
Ozonide mit wiBriger Na;SO3/NaHSO3-Ldsung und Extrak-
tion mit n-Pentan aufgearbeitet. Durch priparative Gaschro-
matographie (Sdule 300 x 1 cm, 209, Trikresylphosphat auf
Kieselgur, 90 °C, 220 ccm Hj/min) erhielten wir ca. 180mg
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Synthese von Titanyl- und
Vanadyl-mesoporphyrin-IX-dimethylester

Von M. Tsutsui, R. A. Velapoldi, K. Suzuki und T. Koyano [*]

Die Anwesenheit titanhaltiger Porphyrine im Erdol ist zwar
vermutet, aber nicht bewiesen worden; Vanadylporphyrine
konnten dagegen nachgewiesen werden (1), Titanporphyrine
wurden noch nicht synthetisiert, wihrend Vanadylporphy-
rine auf einem schwierigen Weg zuginglich sind (2}, Die iib-
lichen Methoden zur Einfiihrung von Metallatomen und die
Reaktionen mit Metallcarbonylen eignen sich nicht zur Syn-
these von Titanporphyrinen (3],
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