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In Anlehnung an die beriihmte Synthese des (—)-Aromadendrens wird die Synthese von
(—)-Spathulenol (31) und (—)-7-epi-Spathulenol (32) aus (—)-B-Pinen iiber ( —)-Perillaaldehyd
und die Zwischenstufen 7, 19 und 25 durchgefiihrt.

Synthesis of (~)-Spathulenol V

In reference to the famous synthesis of ( — )-aromadendrene, the synthesis of ( — )-spathulenol (31)
and ( —)-7-epi-spathulenol (32) from (—)-B-pinene via ( —)-perillaaldehyde and the intermediates
7, 19 and 25 is described.

Wir berichteten kiirzlich iiber (—)-Cneorubin-X (1)¥, einen Inhaltsstoff aus den
Sekretzellen der Blatter von Cneorum tricoccon und Neochamaelea pulverulenta (Fa-
milie Cneoraceae). Der Diterpenalkohol dhnelt dem (+ )-Spathulenol (2) aus Eucalyp-
tus spathulata var. grandiflora (Familie Myrtaceae)® und unterscheidet sich in der
Konstitution durch die Ankniipfung eines Isoprenrestes an die exo-stindige Methyl-
gruppe des Cyclopropanringes. In der Konfiguration sind beide Naturstoffe an C-4a
verschieden und haben fiir 1 die cis- und fiir 2 die trans-Verkniipfung von Fiinf- und
Siebenring. Unsere Planungen zur Darstellung von 1 haben vorerst zu dem einfacher
gebauten Modell 2 gefiihrt, von dem ebenfalls keine Synthese bekannt ist.

Planung einer Spathulenol-Synthese

(+)-Spathulenol ist das 73-Hydroxy-Derivat von natiirlichem (+ )-Aromadendren
(3), dessen Antipode (4) im Arbeitskreis von Biichi® ausgehend vom (- )-Perilla-
aldehyd (5) synthetisiert wurde. Das elegante Syntheseprinzip wird fiir die vorliegende
Planung mit folgenden Anderungen iibernommen: In das Zwischenprodukt 9 der
Biichi-Synthese soll anstelle der 7a-Methylgruppe eine Carboxylgruppe eingefiihrt wer-
den. Ein oxidativer Abbau unter Schutz der Carbonylfunktion entsprechend Formel 8
wiirde das Schliisselprodukt 10 der Spathulenol-Synthese liefern, von dem aus der
tertidare Alkohol 11 und die danach folgende Einfilhrung der Exomethylengruppe an
C-4 leicht erreichbar erscheint. Die Vorstufe fiir 8 ist die aus dem bekannten Dien 6
darzustellende Carbonsdure 7, die weiter zur Geriistumlagerung in das entsprechende
cis-Diol-tosylat abgewandelt werden muf3. Als Endprodukt der Synthese entsteht der
Antipode von 2.
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Darstellung der Vorstufen

Bei einer modifizierten Darstellung von (—)-Perillaaldehyd (5) nach Kergomard”
aus (~)-B-Pinen wird das Rohprodukt der B-Pinenoxid-Aufspaltung mit 80proz.
Ameisensdure direkt mit Acetanhydrid unter Riickfluf} erhitzt. Durch fraktionierende
Destillation erhidlt man das von Kergomard beschriebene Formiat 12a des Perilla-
alkohols und das nicht erwihnte Acetat 12b mit hoherem Siedepunkt; nur der Destilla-
tionsriickstand wird der Pyrolyse unterworfen und liefert noch restliche Mengen der
Ester. Der nach Verseifung von 12a und b gewonnene Alkohol 12¢ gibt bei der Oxida-
tion mit Pyridiniumchlorochromat nach Corey® die besten Ausbeuten an § und das
reinste Produkt.

Das aus 5 dargestellte bicyclische Dien 6% liefert bei der Umsetzung mit Acrylsidure in
Benzol bei 100°C eine kristallisierte Carbonsdure C,,H,,0,, deren Konstitution 7 durch
die Spektren belegt wird. Im *H-NMR-Spektrum (CDCly, 81ys = 0) erscheinen Signale
fiir das Olefinproton bei 5.4 m (1H), fiir die Cyclopropanprotonen bei 0.35 dd (1 H)
und 0.65 m (1H) und Singuletts der geminalen Methylgruppen bei 0.97 und 1.00 ppm
mit je 3H. Das Massenspektrum hat den Molekiil- und Basispeak bei m/e 220 und
zeigt den fir geminale Methylgruppen am Cyclopropanring charakteristischen Zerfall
unter Abspaltung des CyH,-Radikals®. Die Konfiguration von 7 wird nach den Regeln
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120 H. Surburg und A. Mondon

der Dien-Synthese'? und in Analogie zu Lit.% festgelegt. Als Nebenprodukt entsteht
die isomere Carbonsiure 13, deren Spektren denen des Hauptprodukts dhnlich sind.
Die Ausbeute an 7 erreicht wegen der Sdureempfindlichkeit des Diens nur 56%, doch
hat das Verfahren den Vorteil der bequemen Isomerentrennung.

Geriistumlagerung zum Hydrazulenonester

Zur Umlagerung der Carbonsdure 7 in eine Hydrazulenoncarbonséure wird die Ver-
bindung mit Osmiumtetroxid/Natriumchlorat'? oxidiert. Als Hauptprodukt erhlt
man die schwerlosliche und hochschmelzende cis-Diolcarbonsiure 14, in deren 'H-
NMR-Spektrum in [Dg]DMSO das Signal des Vinylprotons fehlt; neu erscheint ein Sin-
gulett bei 3.75 fiir die tertidre und ein Dublett bei 4.0 ppm fiir die sekundiare OH-
Gruppe, beide Signale austauschbar mit D,0. Ein Multiplett zentriert bei 3.5 ppm ist
dem Methinproton der sekunddren OH-Gruppe zuzuordnen, nach den scharfen Signa-
len fiir die Methylgruppen scheint die Verbindung sterisch einheitlich zu sein. Da die a-
standige Carboxylgruppe den Angriff des Oxidationsmittels von der Riickseite behin-
dert, sind die OH-Gruppen in 14 3-standig. Das Massenspektrum hat den Molekiilpeak
m/e 254 entsprechend der Summenformel C,H»,O,; ein typischer Zerfall ist die auf-
einanderfolgende zweimalige Abspaltung von Wasser, belegt durch metastabile Uber-
gange. Der einfachen oder doppelten Wasserabspaltung folgt der erwédhnte Verlust des
C;H;-Radikals und die Abspaltung von Acrylsdure zum Fragment-lon m/e 146.
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Synthese von ( —)-Spathulenol 121

Die Tosylierung von 14 verlduft nicht einheitlich, gelingt aber glatt mit dem Methyl-
ester 15, der aus dem Rohprodukt der Hydroxylierung mit Diazomethan bereitet wird.
Bei der Aufarbeitung des Esters fillt ein Nebenprodukt C;sH,,0, an, in dessen IR-
Spektrum aufler der Estercarbonylbande bei 1735 eine zweite Carbonylbande bei
1710 cm ! erscheint. Da im !H-NMR-Spektrum das zu tiefem Feld verschobene Signal
des Methinprotons der sekunddren OH-Gruppe fehlt, handelt es sich um den Ketolester
16, der durch Weiteroxidation des Diols entstanden ist'?. In dem in tiblicher Weise dar-
gestellten Tosylat 17 mit dem Molekiilpeak m/e 422 entsprechend der Summenformel
C5,H3p04S verschiebt sich das Signal des Methinprotons der sekundédren Tosylatgruppe
bis 4.8 ppm nach tiefem Feld.

Die Geriistumlagerung von 17 mit Kalium-tert-butylat in fert-Amylalkohol nach der
Vorschrift von Biichi® liefert eine kristallisierte Verbindung C,;H,,03, in deren Spek-
tren die Signale der OH- und Tosylatgruppe fehlen; im IR-Spektrum tritt aufler der
Estercarbonylbande bei 1725 eine weitere Carbonylbande bei 1695 cm ~! mit der fiir
Siebenringketone charakteristischen Verschiebung auf. Die Konfiguration des umge-
lagerten Hydrazulenonesters 18 wird durch die sterischen Verhiltnisse des Tosylats be-
stimmt und fithrt zur frans-Verkniipfung von Fiinf- und Siebenring®. Eine Isomeri-
sierung zur cis-Verbindung ist unwahrscheinlich, da frans-verkniipfte Hydrazulenone

vom Typ 18 thermodynamisch stabiler sind !*!4, Das Massenspektrum hat den Mole- -

P

kiilpeak bei m/e 250 und zeigt hervortretende Fragmente durch Verlust des C,H,-

Radikals und nachfolgende Methanol- und CO-Abspaltung.

Oxidative Decarboxylierung

Vor dem Abbau wird die C-4-Carbonylgruppe von 18 durch Acetalisierung mit Ethy-
lenglycol geschiitzt und der rohe Acetalester 19a mit methanolischer Kalilauge unter
Riickfluf} verseift. Die Spaltung ist erst nach mehrtdgigem Kochen beendet und liefert
die kristallisierte Carbonsiure 19b der Summenformel C,¢H,,0, mit 8 3.94 s (4H) fiir
die Protonen der Ethylenacetalgruppe. Das Massenspektrum mit dem Molekiilpeak
m/e 280 und der Abspaltung von C,H.-Radikal und Ethylenglycol aus M* hat die
Ionen 20 und 21, die allgemein bei Ethylenacetalen auftreten!’:'®; der Basispeak m/e
183 fiir ein Ion der Formel 22 entsteht aus M* durch Aufspaltung des Siebenringes, H-
Verschiebung und Abspaltung des 1,1-Dimethyl-2-ethylcyclopropyl-Radikals C;H,;.

Nach Trost und Tamaru'” lassen sich a-(Methylthio)carbonsiuren, die durch Um-
setzung von Carbonsduren mit Lithiumdiisopropylamid und Dimethyldisulfid zugéang-
lich sind, unter Decarboxylierung zu Aldehyden oder Ketonen abbauen, Die Carbon-
sdure 19b reagiert jedoch unter den angegebenen Bedingungen nicht, ein Verhalten das
schon bei einigen anderen Carbonsiauren beobachtet wurde, aber durch Verwendung
der Methylester leicht zu umgehen ist'”. Auch im vorliegenden Fall reagiert der Acetal-
ester 19a bei der Sulfenylierungsreaktion glatt. Aus dem Rohprodukt wird nach Versei-
fung mit Kaliumhydroxid in siedendem Ethylenglycol die kristallisierte o-(Methylthio)-
carbonsdure 23 der Summenformel C,;H,O,S gewonnen mit dem im 'H-NMR-
Spektrum charakteristischen Singulett fiir Methylthioether bei 2.06 ppm '®. Im Massen-
spektrum mit dem Molekiilpeak m/e 326 treten wieder die Ionen 20 und 21 auf und da-
zu m/e 279 durch Abspaltung der Methylthiogruppe aus M*; die Ringaufspaltung
fahrt hier unter Austritt des C,H,;-Radikals zum Ion m/e 229 der Formel 24.
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122 H. Surburg und A. Mondon

Zur oxidativen Decarboxylierung wird das Anion von 23 mit N-Chlorsuccinimid in
Methanol umgesetzt und das Reaktionsgemisch nach Zugabe gesattigter Natriumsulfit-
l16sung zur Spaltung des intermediar gebildeten Dimethylacetals auf den Umschlags-
punkt von Methylorange angesiuert. Als Hauptprodukt entsteht eine kristallisierte
Verbindung mit veg 1735 cm ~! fiir ein Fiinfringketon und 8 3.95 s (4H) fir die Ethy-
lenacetalprotonen, wihrend das Signal der Methylthioethergruppe fehlt. Auch das
Massenspektrum mit dem Molekiilpeak /m/e 250 und die Elementaranalyse C,sH,,0,
stehen mit der Formulierung 25 fir das Schlisselprodukt der Spathulenolsynthese in
Einklang.

Die Konfiguration an den C-Atomen 4a und 7a ldBt sich aus dem 'H-NMR-
Spektrum nach lanthanidinduzierter Verschiebung der Signale mit Eu(FOD), ablesen.
Da das Verschiebungsreagenz mit dem Carbonylsauerstoff in Wechselwirkung tritt!?,
wird das Triplett fiir 7a-H mit J = 10 Hz am weitesten nach tiefem Feld verschoben
und bei Einstrahlung auf der Absorptionsfrequenz des Tripletts fiir 7b-H in ein Dublett
mit J = 10 Hz umgewandelt. Das Proton an C-7a steht daher frans zu den beiden
Nachbarprotonen an C-4a und 7b. In der Verschiebung folgt dem Signal von 7a-H ein
unaufgelostes Multiplett der C-6-Methylenprotonen, danach das doppelte Triplett fiir
4a-H und das Triplett fur 7b-H. Die Signale der geminalen Methylgruppen bilden

‘L"_scharfe Singuletts mit unterschiedlicher Verschiebung nach tieferem Feld.

Aus dem Reaktionsgemisch der zweiten Abbaustufe wird eine weitere kristallisierte
Verbindung geringerer Polaritat isoliert, in deren IR-Spektrum keine Carbonylbande
auftritt; das 'H-NMR-Spektrum mit Singuletts bei 3.20 und 3.33 ppm fiir je 3H weist
auf das Vorliegen eines Dimethylacetals hin, das wie erwihnt als Zwischenprodukt des
oxidativen Abbaus auftritt. Mit der zuerst angenommenen Formel 26a ist jedoch ein
Multiplett bei 4.2 ppm fiir ein Proton nicht vereinbar. Das Massenspektrum zeigt mit
dem Molekiipeak m/e 330/332 im Intensitdtsverhdaltnis 3:1 eine chlorhaltige Verbin-
dung an, bestitigt durch die Elementaranalyse C,;H,,ClO,. Nach dem Multiplett bei
4.2 ppm ist das Chloratom sekundar gebunden und kann nur an den C-Atomen 3 oder
6 in o-Stellung zu den Acetalgruppen in das Molekiil eingetreten sein.

Eine zufllige Beobachtung fiihrte zur Klirung der Frage, an welchem C-Atom des
Kohlenstoffgeriistes das Chloratom steht. Wihrend der Aufnahme eines C-NMR-
Spektrums in CDCI, verdnderte sich die Substanzprobe unter Bildung einer stirker
polaren Verbindung, ein Effekt, den man auch durch kurzes Erhitzen der chlorhaltigen
Verbindung in Chloroform erzielt. Im Folgeprodukt erscheint jetzt eine v.,-Bande bei
1750 cm ~!, wahrend die 8,-Signale der Methylethergruppen fehlen. Das chlorhaltige
Dimethylacetal wird durch Saurespuren des Chloroforms gespalten, dabei bleibt die
Ethylenacetalgruppe mit dem Signal 8, 3.95 intakt. Die Differenz von +15 cm~' zwi-
schen der Carbonylabsorption des Chlorketons und des Ketons 25 beweist das Vorlie-
gen eines a-Halogenketons?® mit dem Eintritt des Chloratoms an C-6.

Ein Hinweis zur Konfiguration ergibt sich aus der Tieffeldverschiebung des doppel-
ten Tripletts bei 2.75 ppm, bedingt durch 1,3-diaxiale Wechselwirkung eines Protons
mit dem Chloratom?2, Nach der Aufspaltung des Signals handelt es sich um das
o-standige Proton an C-4a, so dal} die Konstitution und Konfiguration 27 fiir das
Chlorketon festgelegt ist; entsprechend erhilt das Chlordimethylacetal die Formel 26b.
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Synthese von ( —)-Spathulenol 123

Die Ausbeuten bei der oxidativen Decarboxylierung sind maBig und erreichen fiir
23 noch 68%, fiir 25 nur 27% und fiir das Nebenprodukt 26b 15% der Theorie; Ver-
suche zur Optimierung wurden nicht durchgefiihrt.

mje = 229
24

33

BOH aCH,
b|aOH BCH,

(—)-Spathulenol und ( —)-7-epi-Spathulenol

Die Umsetzung von 2§ mit Methylmagnesiumiodid in Ether liefert ein 6liges Produkt
mit vy 3490 cm !, gleichzeitig tritt im 'H-NMR-Spektrum ein neues Singulett bei
1.23 ppm fiir die an C-7 eingefiihrte tertiire Methylgruppe auf. Die geminalen Methyl-
gruppen am Cyclopropanring erscheinen in Singuletts bei 1.00, 1.04 und 1.07 ppm,
deren Integration insgesamt doppelt soviel Protonen anzeigt wie das Singulett bei 1.23
ppm. In dem Ol liegt daher ein Gemisch der stereoisomeren Alkohole vor, die fiir das
Signal der C-7-Methylgruppe zufillig dieselbe Verschiebung haben. Das Gemisch, das
sich chromatographisch nicht auftrennen lie3, liefert durch fraktionierende Kristaili-
sation die reinen epimeren Alkohole mit den Schmpp. 124 und 108 °C. Der zuerst aus-
kristallisierende hoherschmelzende Alkohol hat die Formel 28a mit §,; 1.04 und 1.07,
der tieferschmelzende 28b mit &, 1.00 und 1.04 ppm, die Konfigurationszuordnung
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124 H. Surburg und A. Mondon

ergibt sich aus den Folgeprodukten. Die Massenspektren mit den Molekiilpeaks bei
m/e 266 entsprechend der Summenformel C;,H,,0; zeigen die gleiche Fragmentierung
durch Abspaltung von Wasser und CH;- bzw. C;H,-Radikal aus M *, ferner die [onen
20 und 21 und das aus der Ringaufspaltung hervorgehende Ion m/e 169 der Formel 29.

Schwierigkeiten bereitete zunichst die Hydrolyse der Ethylenacetalgruppen, die nach
den iiblichen Verfahren unter milden Bedingungen nicht angegriffen werden, mit stir-
keren Sduren aber Nebenprodukte und schlechte Ausbeuten liefern. Vorziiglich
bewihrt hat sich das von Conia®® angegebene Verfahren, bei dem das Ethylenacetal in
Methylenchlorid mit verdiinnter Schwefelsdure geriihrt wird, die vorher an Kieselgel
absorbiert wurde. Die Spaltung ist quantitativ und liefert aus 28a und b sofort die kri-
stallisierten Ketoalkohole 30a und b, deren IR-Spektren OH- und Carbonylbanden bei
3410/1676 und 3510/1688 cm ~! haben. Die bei 30a beobachtete Verschiebung der Ban-
den nach kleineren Wellenzahlen kann nach dem Modell nicht durch eine intra-
molekulare H-Briicke verursacht sein und beruht wohl auf der Bildung von Dimeren.
Einen Unterschied zeigen auch die 'H-NMR-Spektren, da der aus 28b erhaltene Keto-
alkohol ein nach tieferem Feld verschobenes Multiplett zentriert bei 3.1 ppm fiir ein
Proton aufweist, verursacht durch 1,3-diaxiale Wechselwirkung mit der OH-Gruppe 2%,
Da das verschobene Multiplett dem a-stdndigen Proton an C-4a zuzuordnen ist, steht
die OH-Gruppe o-standig, so daf} die Konfiguration der Epimerenpaare 28a/b und
30a/b festgelegt ist. In den Massenspektren von 30a und b treten nur noch Fragment-
_'Tonen durch Abspaltung von Wasser und CHj;- bzw. C;H;-Radikal aus M* auf.

Im letzten Schritt der Synthese wird die Exomethylengruppe an C-4 nach Wittig
durch Umsetzung von 30a und b mit Methylentriphenylphosphoran in Dimethylsulf-
oxid eingefiihrt. Man erhalt die entsprechenden ungesittigten Alkohole, die bei der
DC-Analyse auf Kieselgelplatten nach Ansprithen mit Schwefelsidure violett anfiarben.

Das IR-Spektrum (Film) des aus 30a erhaltenen Alkohols stimmt mit dem unter glei-
chen Bedingungen aufgenommenen IR-Spektrum von natiirlichem Spathulenol 2 iiber-
ein®, Im '"H-NMR-Spektrum erscheint das Multiplett der Exomethylengruppe bei 4.67,
das Singulett der Methylgruppe an C-7 bei 1.27 und das verbreiterte Singulett der gemi-
nalen Methylgruppen bei 1.06 ppm, entsprechend den Angaben von Bowyer und
Jefferies®. Auch der Drehwert [a]® = —7.5° stimmt in der GréBenordnung mit Anga-
ben der Literatur® iiberein. Zum Vergleich besonders geeignet ist das 3,5-Dinitroben-
zoat vom Schmp. 164°C (Lit.¥ 164°C) und [0]¥ = —53.5° (Lit.¥ + 56°), dessen IR-
Spektrum mit dem des 3,5-Dinitrobenzoats aus 2 {ibereinstimmt. Die synthetisch darge-
stellte Verbindung ist damit als ( —)-Spathulenol 31 charakterisiert und die von Bowyer
und Jefferies® angegebene Konstitution und Konfiguration 2 fiir (+)-Spathulenol
durch die Synthese bestétigt.

Der aus 30b erhaltene ungesittigte Alkohol 32 zeigt vom natiirlichen Spathulenol ab-
weichende IR- und 'H-NMR-Spektren und besitzt die Konfiguration des (—)-7-epi-
Spathulenols. Sein 3,5-Dinitrobenzoat hat den Schmp. 109°C und [o)¥ = +50°.

Da nach Biichi® die cis-Hydrazulenonester aus der C-7 epimeren Carbonséure 13 zu-
génglich sein sollten, kann der hier beschrittene Weg, vom Aldehyd 33 ausgehend?¥,
bei selektivem Schutz der Doppelbindung in der Seitenkette prinzipiell auch zur Syn-
these von Cneorubin-X ¥ dienen.
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Synthese von { — )-Spathulenol 125

Besonderer Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemischen Indu-
strie — fir die stete Forderung unserer Arbeit. Herrn Professor Jork, Universitdt Saarbriicken,
danken wir fiir die Vergleichsspektren von Spathuleno! und dessen 3,5-Dinitrobenzoat, Herrn Dr.
Remberg, Universitdt Gottingen, fir die Aufnahme der Massenspektren mit Hochaufldsung.

Experimenteller Teil 29

Perillaaldehyd™ (5): Zu 217.0 g (1.43 mol) (- )-B-Pinenoxid 2% 14t man unter Rithren und
starker Auflenkithlung 267 mi 80proz. Ameisensaure so zutropfen, daf} die Temp. des Reaktions-
gemisches 20°C nicht uibersteigt; man rithrt 18 h bei Raumtemp., dampft die Ameisensdure
i. Vak. ab und erhitzt den Riickstand mit 110 m! Acetanhydrid 18 h unter Riickfluf. Nach Ab-
dampfen von Essigsdure und Acetanhydrid wird durch eine 30-cm-Vigreux-Kolonne i. Vak. frak-
tioniert:

1. Fraktion: Sdp. 65 —71°C/0.05 Torr, Ausb. 99.5g 12a (8 = 8.1t,J = 1 Hz, 1 H firr OCOH.

2. Fraktion: Sdp. 72 - 78°C/0.05 Torr, Ausb. 44.0 g 12b (8 = 2.07 s, 3H fir OCOCHj,).

Der Destillationsriickstand wird 36 h auf 230°C erhitzt und anschlieflend destilliert:

3. Fraktion: Sdp. 60—80°C/0.05 Torr, Ausb. 26.0 g (12a + 12b).

Nach Verseifung der Esterfraktionen mit ethanolischer Kalilauge wird der rohe Perillaalkohol
12¢ zur Oxidation eingesetzt. Zu einer gerithrten Suspension von 90.7 g (0.42 mol) Pyridinium-
chlorochromat und 10.0 g Natriumacetat in 600 ml Methylenchlorid fiigt man unter AufB3enkiih-
lung die Losung von 42.0 g (0.28 mol) 12¢ in 50 ml Methylenchlorid auf einmal hinzu. Das Reak-
tionsgemisch siedet kurz auf und wird noch 2 h geriithrt. Nach Zugabe von 600 m! Ether wird de-
kantiert und der zuriickbleibende Teer mehrmals mit Ether gewaschen. Die vereinigten Losunges
werden filtriert und auf etwa 300 ml eingeengt; anschlieBend wird mit 500 ml Ether nochmals ein
Niederschlag ausgefillt, das Filtrat durch eine kurze Florisilsdule gegeben und nach Abdampfen
des Losungsmittels destilliert: Sdp. 56°C/0.05 Torr, Ausb. 22.7 g (55%) 5, [u]f)o = —100°
(2.33proz. in CHCl,) (Lit.® [o& = —106° (3.55proz. in CHCLy)).

[1aS-(laa,7a,7af3,7ba)}]-1, I-Dimethyl-1a,2,3,5,6,7, 7a, 7b-octahydro- 1 H-cyclopropafajnaph-
thalin-7-carbonsdure (T): 11.7 g (79 mmol) (1R,6S)-7,7-Dimethyl-3-vinyl-2-norcaren & (6) werden
in 50 ml Benzol mit 13.0 ml Acrylsdure in einer Glasbombe 24 h auf 100 °C erhitzt. Man dekan-
tiert von dem polymeren Material, wéascht mehrmals mit Ether nach und dampft ab. Der in Ether
aufgenommene Riickstand wird durch Filtrieren erneut von pelymerem Material befreit, die L6-
sung abgedampft und der Riickstand in Aceton gelost, Die ausgefallenen Kristalle werden zwei-
mal aus verd. Aceton umkristallisiert, Schmp. 144°C, [a]f)o = =-227° (1.82proz. in CHCly),
Ausb. 7.71 g; nach Aufarbeiten der Mutterlauge durch SC (SiO,, Petrolether 30~ 60°C/Aceton
9:1) werden noch 2.10 g Carbonsdure gewonnen (Ausb. insgesamt 56.4%), dazu ein Nebenpro-
dukt (s. u.). — IR (CCl,): 3400 — 2300 (Carbonsiure), 1710, 1458, 1420, 1380, 1310, 1240, 1210
cm~!. - TH-NMR (CDCly): & = 11.3-10.5 (1 H fiir CO,H, austauschbar mit D;0), 5.4 (m, 1H,
4-H), 2.4 (m, 1H, 78-H), 1.00 und 0.97 (2 x s, 2 x CH}), 0.65 (m, 1 H, 1a-H), 0.35 (dd, J = 9 und
5 Hz, 7b-H). — MS: m/e 220 (100%, M*), 205 (35, M — CH3), 177 (44, M — C;H,), 175 (23),
164 (25), 159 (26), 148 (15), 133 (29), 131 (86, 205 — CH,=CHCO,H), 119(52), 105 (30), 91 (99).

C,4H,00, (220.3) Ber. C76.33 H 9.15 Gef. C 76.00 H 8.96

[1aS-(1aa, 7B, 7aB,7ba)j-1, I-Dimethyl-1a,2,3,5,6,7, 7a, 7b-octahydro- 1 H-cyclopropafajnaphthalin-7-
carbonsdure (13): Bei der vorsiehenden chromatographischen Auftrennung der Mutterlauge wird
als Nebenprodukt eine isomere Carbonsiure vom Schmp. 114°C (aus verd. Aceton) erhalten,
[u]f)o = —13° (3.05proz. in CHCly), Ausb. 2.01 g (11.6%). — IR (CCly): 3400 — 2300 (Carbon-
sdure), 1710, 1455, 1420, 1380, 1290, 1260, 1200cm ™. — 1H-NMR(CDCI;,): 8 =10.8-9.8(1H,
CO,H, austauschbar mit D,0), 5.36, (m, 1H, 4-H), 2.6 (m, 1H, 7a-H), 1.04 und 1.01 (2 x s,
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2 x CHy), 0.6 (m, 1H, 1a-H), 0.31 (dd, J = 9und 5 Hz, 1 H, 7b-H). — MS: m/e 220 (79%, M *),
205 (47, M — CHa), 177 (37, M — C3Hj), 159 (30), 131 (100, 205 — CH,=CHCO,H), 119 (17),
105 (15), 91 (33).

Cy4H30; (220.3) Ber. C76.32 H9.15 Gef. C76.22 H9.18

[1aS-(laa,3ap, 48, 7a, 7ap, 7baj]-3a,4-Dihydroxy- 1, I-dimethylperhydro-1H-cyclopropafajnaph-
thalin-7-carbonsdure (14): Eine Suspension von 100.0 mg schwarzem Osmiumdioxid in 2 ml Was-
ser wird mit 150.0 mg Natriumchlorat 1 h bei Raumtemp. geriithrt. Zu der violetten L6sung wer-
den Losungen von 6.42 g (29 mmol) 7 in 145 ml Tetahydrofuran (THF) und 3.0 g Natriumchlorat
(insgesamt 30 mmol) in 60 m] Wasser hinzugegeben. Mar: rithrt bei Raumtemp. bis das Ausgangs-
material nach DC verbraucht ist (ca. 2 h). Die nach Zugabe von 500 ml Wasser ausfallenden Kri-
stalle werden abgesaugt und das Filtrat nach Abdampfen des THF 8 h kontinuierlich mit Essig-
ester extrahiert; nach Trocknen und Abdampfen der organischen Phase werden weitere Mengen
Kristalle erhalten, insgesamt 6.73 g (91%), nach Umbkristallisieren Schmp. 267 °C (aus Essigester).
— IR (KBr): 3600 — 2300 (Carbonsiure), 3400 — 3300 (OH), 1700, 1450, 1315, 1220, 1182, 1085,
950cm~'. — '"H-NMR (IDg]DMSO): 6 = 12.0-11.8 (1H, CO,H),4.0(d, 1H, J = 7 Hz), 3.75
(s, 1 H), alle genannten Signale austauschbar mit D-O, 3.65—-3.30(m, 1H, 4a-H), 3.0-2.7 (m, 1 H,
7B-H), 0.98 und 0.94 (2 x s, 2 x CH;), 0.3 (dd, J = 9und 5 Hz, 1H, 7b-H). — MS(18eV): m/e
254 (35, M™), 236 (100, M — H,0, m* = 291.3), 218 (26, 236 — H,0, m* = 201.4), 193 (25,
236 — C3Hy), 178 (17), 175 (18, 218 — C3H7y), 173 (10), 164 (9), 146 (49, 218 — CH,=CHCO,H).

Methylester (15): 6.73 g Rohprodukt 14 werden in 200 ml Methanol/Ether (1: 1) mit etherischer
Diazomethanlosung methyliert: Schmp. 121.5°C (aus Ether), [a]f;o = +38° (1.99proz. in

~(HCl3), Ausb. 5.68 g; aus der Mutterlauge werden durch prdp. DC (Petrolether 30 — 60°C/Ether
1:1) noch 0.23 g Ester gewonnen (insgesamt 76%), ferner ein Nebenprodukt (s. u.). — IR (KBr):
3500 (OH), 3350—3300 (OH), 1730 (CO Ester). — 'H-NMR (CDCly): & = 3.67 (s, 3H,
CO,CH;). — MS: m/e 268 (38, M™), 250 (38, M — H,0, m* = 233.2), 232 (12, 250 - H,0,
m* = 215.3), 207 (46, 250 — C;H;), 173 (48), 172 (44), 147 (54), 146 (87, 232 —
CH, =CHCO,CHj3), 55 (100).
CysH3404 (268.4) Ber. C67.14 H9.02 Gef. C 67.18 H 9.04

[1aS-(laa,3ap, 7a, 7aB, 7ba)]-3a-Hydroxy-1, I-dimethyl<4-oxoperhydro-1H-cyclopropafalnaph-
thalin-7-carbonsdure-methylester (16). Bei vorstehendem Versuch wird aus der Mutterlauge durch
prap. DC ein Nebenprodukt gewonnen: Schmp. 130°C (aus Ether/n-Pentan), [a],z;,o = +3.9°
(1.87proz. in CHCl3); Ausb. 50.2 mg, mit einem grofleren Uberschufl an Natriumchlorat bei der
Glycolisierung von 7 steigt die Ausb. an. — IR (KBr): 3420 (OH), 1735 (CO Ester), 1710 em™!
(CO Keton). — MS: m/e 266 (89%, M*), 248 (58, M ~ H;0, m* = 231.2), 205 (71, 248 ~ C;H,),

- |

189 (28), 177 (37), 162 (97, 248 — CH,=CHCO,CHj), 138 (100, M — O =C —[CH,],— CH -
CO,CHy), 55 (73).
CysHy04 (266.3) Ber. C 67.65 H8.33 Gef. C 67.86 H 8.23

[1aS-(laa,3apB,46,7a,7a 8, 7ba)]-3a-Hydroxy-1, 1-dimethyl-4-{(p-toluolsulfonyl)oxy]perhydro-
1H-cyclopropafalnaphthalin-7-carbonsdure-methylester (17): 5.68 g (21 mmol) 15 werden in
45 ml wasserfreiem Pyridin gelost und bei 0°C mit 4.80 g (25 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid ver-
setzt. Nach 18 h wird das Pyridin i. Vak. abdestilliert und der in CH,Cl, geldste Riickstand durch
SC (AlL,O; Akt. 1V, Ether) gereinigt: Schmp. 152°C (aus Ether/n-Pentan), [a]f)O = +1.6°
(1.58proz. in CHCl;), Ausb. 8.47 g (95%). — IR (KBr): 3460 (OH), 1720, 1590, 1455, 1345, 1173,
1095, 970, 915, 870, 845, 820, 770, 710, 670 cm~'. — 'H-NMR (CDCly): & = 7.82 und 7.34
(2 xd,J = 9Hz, 2 x 2H, Aromaten-H), 4.8 (nc, 1H, 4a-H), 2.46 (s, 3H, Ar—CHy). — MS: m/e
422 (17%, M*), 267 3, M — C;H,S0,), 250 (48, M — C,H,SO;H), 235 (21), 232 (74, 250 —
H,0), 218 (22), 207 (31), 173 (59), 91 (100).
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[1aS-(laa,4ac,7a,7ap, 7ba)]-1,1-Dimethyl-4-oxoperhydro-1 H-cycloprop[e]azulen-7-carbon-
sdure-methylester (18): Zu einer Losung von 3.0 g (7.1 mmol) 17 in 90 ml wasserfreiem tert-Amyl-
alkohol (iiber Natrium destilliert) wird eine Losung von 821.0 mg (7.1 mmol) 97proz. Kalium-
tert-butylat in 120 m! fert-Amylalkohol auf einmal hinzugegeben. Nach 5 min Riihren wird das
dickfliissige Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten
Extrakte werden mit NaCl-Ldsung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und abgedampft.
Der durch Kochen in 150 ml Petrolether (30 —60°C) geloste Riickstand scheidet beim Erkalten
60.0 mg Ausgangsmaterial ab und liefert nach Abdampfen des Filtrats 1.72 g Rohprodukt (97%).
Eine Probe wird durch prip. DC (Petrolether 30 - 60 °C/Ether 1: 1) gereinigt: Schmp. 84 °C (aus
verd. Methanol), [a]f)o = +92° (2.38proz. in CHCl;). — IR (KBr): 1725 (CO Ester), 1695 (CO
Keton), 1430, 1358, 1282, 1196, 1171, 1152, 1117, 770 cm~!. — 'H-NMR (CDCly): & = 3.70
(s, 3H, CO,CHj;), 3.15-2.7 (m, 2H), 2.45 (m, 2H), 1.02 und 1.00 (2 x 5,2 X CH3),1.0-0.5 (m,
2H). — MS: m/e 250 (60%, M *), 219 (16, M — CH,0), 218 20, M — CH,0OH), 207 (32, M -
C3H-), 194 (29), 175 (35, M — (CH,OH + C;3H,)), 147 (56, 175 — CO), 82 (66), 69 (89), 55 (100).

C,sH,,04 (250.3) Ber. C 71.97 H 8.86 Gef. C 72.24 H 8.69

[1aS-(laa,4ac,7a,7ap, 7ba)]-1, I-Dimethylperhydrospirofcyclopropfe]azulen-4,2'-[1,3]dioxo-
lanj-7-carbonsdure (19b): 1.92 g (7.7 mmol) 18 (Rohprodukt) werden in 50 ml Benzol mit 5 ml
Ethylenglycol und 40 mg p-Toluolsulforsdure 6 h am Wasserabscheider erhitzt. Das rohe
Ethylenacetal wird zur Verseifung in einer Losung von 650 mg (16.3 mmol) Natriumhydroxid in
50 ml 90proz. Methano! 60 h unter Riickfiuf} erhitzt. Nach Erkalten verdiinnt man mit Wasser,
schiittelt mit Ether aus, sduert die wéaflrige Losung mit verd. Schwefelsdure an und schiittelt wie-
der mit Ether aus. Nach Reinigung durch SC (SiO,, Petrolether 30 — 60 °C/Aceton 3:1): Schmp.
117°C (aus verd. Aceton), [01112)0 = +27°(2.72proz. in CHCl,), Ausb. 1.62 g (75%). — IR (KBr):
3600 — 2300 (Carbonsaure), 1700, 1430, 1300, 1225, 1170, 1130, 1060, 940 cm ™', — 'H-NMR
(CDCly): & = 11-9.5 1 H, CO,H, austauschbar mit D,0), 3.%4 (s, 4H, OCH,CH,0), 2.55 (mc,
1H), 0.98 und 0.95 (2 xs, 2 x CH,), 0.8 —0.3 (m, 2H). — MS: m/e 280 (7%, M ™), 237 (6, M —
C3;H,), 218 (11, M — (CH,OH),), 183 (100, 22), 175 (8), 99 (82, 20), 86 (26, 21).

C,6H5404 (280.4) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.46 H 8.61

Umsetzung von 19b mit Lithiumdiisopropylamid und Dimethyldisulfid!™): In eine auf 0°C ge-
kihlte Lésung von 0.55 ml (3.9 mmol) Diisopropylamin (iiber Kaliumhydroxid destilliert) in 6 ml
wasserfreiem THF werden unter Stickstoff 3.9 mmol Butyllithium (15proz. in n-Hexan) in 10 min
eingetropft. Nach 30 min tropft man eine Losung von 0.455 g 19b in 2 ml THF und 1 ml HMPT
(iber Calciumhydrid destilliert) hinzu, 1aBt 2 h unter Eiskithlung reagieren und gibt 0.26 ml
(2.7 mmol) Dimethyldisulfid hinzu. Nach weiterer Reaktionsdauer von 3.5 h ergibt die Aufarbei-
tung nur das Ausgangsmaterial 19b zuriick.

[1aS-(laa,4aa, 7L, 7aB, 7ba)]-1, 1-Dimethyl-7-(methylthio)perhydrospiro[cycloprop[e]azulen-
4,2"[1,3]dioxolan]-7-carbonsdure (23): 4.90 g (19.6 mmol) 18 werden wie vorstehend beschrieben
mit Ethylenglycol acetalisiert. Der rohe Ester 19a wird in 20 ml THF aufgenommen und die L6-
sung unter Kithlung mit Eis/Kochsalz tropfenweise zu einer Losung von 41 mmol
Lithiumdiisopropylamid in 90 ml THF (s. o0.) hinzugegeben. Nach 2 h werden 4.10 g (44 mmol)
Dimethyldisulfid unter weiterer Kiihlung mit Eis/Kochsalz zugefiigt; man rithrt 30 min bei dieser
Temp. und danach noch 1 h bei 0°C. Zur Aufarbeitung wird mit Wasser verdiinnt, mit Ether aus-
geschiittelt, die organische Phase mit NaCl-Losung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet
und abgedampft. Das Rohprodukt wird in 180 ml Ethylenglycol mit 10.50 g (188 mmol) Kalium-
hydroxid 6 h unter Riickfluf} erhitzt, nach Erkalten mit Wasser verdiinnt und einmal mit Ether
ausgeschiittelt; man kiihlt die wifirige Phase mit Eis, iiberschichtet mit Ether, sduert mit 2 N
H,SO, an, schittelt erschopfend mit Ether aus und arbeitet wie iiblich auf; Ausb. 4.34 g Rohpro-
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dukt (68%). Nach Reinigung einer Probe durch prdp. DC (Petrolether 30 —60°C/Ether 1:1):
Schmp. 91°C (aus Ether/n-Pentan), [a]%)o = +31° (1.79proz. in CHCl;). — IR (KBr):
3500 — 2300 (Carbonsdure), 1688, 1430, 1280, 1160, 1145, 1085, 1040, 943 cm~!, — '"H-NMR
(CDCly): & = 8.5—-7.6 (1H, CO,H, austauschbar mit D,0), 3.93 (m, 4H, OCH,CH0), 2.06 (s,
3H, SCH,), 1.02 und 0.97 (2 x5, 2 x CH,). — MS: m/e 328 (4%, M + 2), 326 (55, M), 311
(4,M — CH;), 279 (20, M — SCH,), 229 (26, 24), 217 (11), 208 (11), 182 (13), 179 (18), 155 (24),
99 (99, 20), 89 (100, CH;CH,CH =S* — CH,), 86 (48, 21).
C;7H,40,S (326.5) Ber. C62.54 HB8.03 S9.82 Gef. C62.38 H7.85 S$9.29

Oxidative Decarboxylierung!?) von 23

a) [laS-(laa,4aa,7ap,7ba)]-1, 1-Dimethylperhydrospiro{cyclopropfelazulen-4(1H),2'-[1,3]di-
oxolanj-7-on (25): Eine Mischung aus 4.0 g (12.3 mmol) Rohprodukt 23 und 3.2 g (38 mmol)
feingepulvertem Natriumhydrogencarbonat in 85 ml Methanol wird 10 min geriihrt. Bei Zugabe
von 3.70 g (26.9 mmol) N-Chlorsuccinimid in fiinf Portionen tritt Gasentwicklung auf. Nach 2 h
versetzt man mit 2.5 ml gesittigter wifiriger Natriumsulfitldsung und sduert die Mischung mit
verd. Salzsdure auf pH 2 — 3 an; nach 1 h wird mit Wasser verdiinnt, ausgeethert und wie iiblich
aufgearbeitet. Nach Reinigung durch SC (SiO, 0.06 —0.20 400 g, Ether/Petrolether 30 -60°C 2:1):
Schmp. 101 °C (aus n-Pentan), [u],23° = —55° (0.56proz. in CHCl;), Ausb. 839 mg (27%). —
UV (CH;0H): A, 290 nm (e = 60). — IR (KBr): 1735 (CO Keton), 1460, 1155, 950 em~t -
'H-NMR (CDCl,): & = 3.95 (s, 4H, OCH,CH,0), 1.07 und 1.03 (2 x 5, 2 X CH;). — MS: m/e
250 29%, M ™), 207 (14, M — C;H.), 188 (19, M — (CH,0H),), 167 (69), 153 (24), 99 (95, 20),
86 (100, 21), 55 (86).

CysH,,05 (250.3) Ber. C71.97 H 8.86 Gef. C72.10 H 8.90

'H-NMR-Spektren bei Zugabe definierter Mengen Eu(FOD);, Verschiebung in & (ppm):
[Eu(FOD),]

0.12 0.28 0.37 0.67 Signal

[Keton}
CH, 1.2 1.4 1.6 1.8 (s)
CH, 1.3 1.9 2.3 2.8 (s)
7a-H (3.0) 4.4 5.9 7.6 (t, J = 10 Hz)
6-H, 2.8) 4.3 5.3 6.6 (m)
4a-H .7 3.5 4.2 {5.0) (dt, J = 7 Hz und 10 Hz)
4H (Acetal) 4.2) 4.4 4.6 4.9 (me)
7b-H - — 3.2) 4.4 (t, J = 10 Hz)

b) [laS-(laa,4aa,6a,7ap,7bay]-6-Chlor-1,1-dimethylperhydrospirofcyclopropfe]azulen-
4(1H),2"[1,3]dioxolan]-7-on-dimethylacetal (26b): Aus vorstehender chromatographischer Auf-
trennung wird ein Nebenprodukt erhalten: Schmp. 65°C (aus verd. Methanol), [u]%)o = +61.4°
(1.99proz. in CH;0OH), Ausb. 0.60 g (15%). — IR (KBr): 1455, 1305, 1245, 1170, 1135, 945, 903,
865, 735 cm~!. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 4.2 (m, 1H, CH-Cl), 3.9 (mc, 4H, OCH,CH,0),
3.33und 3.20 (2 x5, 2 x OCH,), 2.72 (q, / = 9 Hz, 1H, 4a-H), 1.07 und 1.03 (2 x5, 2 X CHj).
— MS: m/e 332 (0.6%, M + 2), 330 (2, M), 299 (3), 295 (3), 284 (5), 262 (5), 248 (3), 222 (6), 199
(100, M — HCI - C,Hyy), 167 (36), 153 (6), 135 (8), 99 (19, 20), 86 (19, 21), 55 (22).

C7HClO, (330.8) Ber. C61.71 H 8.23 C110.72 Gef. C 62.18 H 8.19 C110.19

¢) [1aS-(laa,4aa,6a,7af, 7ba)]-6-Chlor-1, 1-dimethylperhydrospirofcyclopropfeJazulen-4(1H),2 -
[1,3]dioxolan]-7-on (27): 400.0 mg (1.2 mmol) 26b werden in 20 ml Chloroform 1 h unter Riick-
fluf} erhitzt. Nach Reinigung durch prip. DC (Ether/Petrolether 30 ~60°C 2:1) Schmp. 115°C
(aus Ethanol), [a]%)o = +34.6° (1.09proz. in CHCl,), Ausb. 210.0 mg (61%). — UV (CH,;0H):
Amax 312 nm (e = 131). — IR (KBr): 1750 (CO Keton), 1460, 1130, 1036, 960, 950, 892 cm~!, —
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'H-NMR (CDCly): 6 = 4.13 (mc, 1 H, CH—Cl), 3.95 (mc, 4H, OCH,CH,0), 2.75 (dt, J = 10.5

und 6 Hz, 1H, 4a-H), 1.06 (s, 6H, 2 x CHj). — MS: m/e 286 (13%, M + 2), 284 (41, M *), 248

(29, M — HCl), 222 (52), 187 (26), 167 (100, CgH,,05"), 153 (29), 99 (79, 20), 86 (85, 21), 55 (68).
CysHyClO, (284.8) Ber. C 63.26 H 7.43 Cl12.45 Gef. C 63.11 H7.30 C112.33

Umsetzung von 25 mit Methylmagnesiumiodid

a) [laS-(laa,4aa,7B,7aB,7ba)]-1,1,7-Trimethylperhydrospirofcyclopropfelazulen-4,2"-[1,3]-
dioxolan]-7-ol (28a): Zur Loésung von Methylmagnesiumiodid aus 610.0 mg (25 mmol) Magne-
sium und 2.3 ml (25 mmol) Methyliodid in 25 m! Ether wird eine L&sung von 637.0 mg (25 mmol)
25 in 5 ml Ether zugetropft. Nach 6 h Riihren bei Raumtemp. zersetzt man mit konz. Ammo-
niumchloridlésung und schiittelt mit Ether aus. Nach iiblicher Aufarbeitung gewinnt man aus
dem oligen Rohprodukt durch Anreiben und Kiihlen Kristalle; man 16st die 6ligen Anteile in we-
nig n-Pentan und 146t das Gemisch 72 h im Kithlschrank stehen. Nach Absaugen und Umkristalli-
sieren Schmp. 124 °C (aus Ether/n-Pentan), [a]f)o = +22°(2.45proz. in CHCl,), Ausb. 197.0 mg
(29%). — IR (KBr): 3490 (OH), 1460, 1380, 1360, 1285, 1143, 10885, 964, 952, 915 em~!. - 'H-
NMR (CDCly): & = 3.96 (mc, 4H, OCH,CH,0), 1.23 (s, 3H, CH;—-C~-0), 1.07 und 1.04
(2 x5,2 XxCH3). — MS: m/e266 (18, M), 251 (4,M — CH,), 248 (5, M -~ H,0, m* = 231.2),
223 (37, M — C;H,), 169 (100, 29), 167 (14), 99 (42, 20), 86 (29, 21), 55 (26).

Cy¢HyOy Ber. 266.1881 Gef. 266.1877 (MS)

b) [laS-(laa,4ac,7a,7ap, 7be)j-1,1, 7-Trimethylperhydrospirofcycloprop[elazulen-4,2"-[1, 3]di-
oxolan]-7-ol (28b): Die Mutterlauge von 28a liefert nach prédp. DC (Petrolether 30 — 60 °C/Ether
2:1) Kristalle vom Schmp. 108 °C (aus n-Pentan), [a]%)o = +32° (3.62proz. in CHCl,), Ausb.
217 mg (32%). - IR (KBr): 3490 (OH), 1460, 1370, 1285, 1170, 1140, 1085, 1042, 960, 945, 890
em~!. -~ "H-NMR (CDCly): & = 3.97 (s(br), 4H, OCH,CH,0), 1.23 (s, 3H, CH;—~C~0), 1.04
und 1.00 (2 x s, 2 X CHj). — MS: m/e 266 (18%, M*), 251 (1, M — CH;), 248 (3, M — H,0),
223 (12, M - C;H,), 169 (57, 29), 167 (44), 99 (100, 20), 86 (40, 21), 55 (29).

Cy¢Hy0; Ber. 266.1881 Gef. 266.1879 (MS)

[1aS-(laa,4aq, 7, 7aB, 7ba)]-7-Hydroxy-1, 1, 7-trimethylperhydrocyclopropfejazulen-4-on  (30a):
Zu einem geriihrten Gemisch aus 7 g Kieselgel (0.06 — 0.2 mm) und 16 ml Methylenchlorid werden
0.7 ml 15proz. Schwefelsiure tropfenweise hinzugegeben??). Man riihrt noch 10 min und gibt
dann eine Lésung von 60.0 mg (0.23 mmol) 28a in 2 ml Methylenchlorid hinzu. Nach 1.5 h Rith-
ren wird abfiltriert und das in eine Siule eingefiillte Kieselgel mit 100 ml Ether gewaschen. Ether-
und Methylenchloridlésung werden vereinigt, mit Natriumhydrogencarbonatidsung gewaschen
und wie iiblich aufgearbeitet: Schmp. 101 °C (aus Ether/n-Pentan), [01],230 = —16.8° (1.17proz. in
CH(l;), Ausb. 45.0 mg (88%). — IR (KBr): 3410 (OH), 1676 (CO Keton), 1460, 1393, 1348,
1302, 1221, 1171, 1125 cm ™!, ~ 'H-NMR (CDCly): & = 1.27 (s, 3H, CH;—-C -0}, 1.10 und
1.02 (2 x5, 2 X CH;). ~ MS: m/e 222 (100%, M*), 207 (8, M — CHj), 204 (33, M - H,0,
m* = 187.5), 189 (10), 179 (24, M — C;H;), 164 (39), 161 (40, 204 — C;H-), 146 (33), 81 (35),
35 (34). Ci4HpO, Ber. 222.1619 Gef. 222.1612 (MS)

[1aS-(laa,4aq,7a,7apB, 7ba)]-7-Hydroxy-1, 1, 7-trimethylperhydrocyclopropfejazulen-4-on  (30b):
150.0 mg (0.56 mmol) 28b werden wie vorstehend beschrieben mit 1.8 ml 15proz. Schwefelsaure
auf 18 g Kieselgel in 35 ml Methylenchlorid gespalten: Schmp. 102°C (aus Ether/n-Pentan),
[a]g) = —7.7° (2.3proz. in CHCl;), Ausb. 120.0 mg (96%). — IR (KBr): 3510 (OH), 1688 (CO
Keton), 1460, 1375, 1350, 1272, 1245, 1190, 1160, 1130, 1028, 939 em~!. - 'H-NMR (CDCly):
8 = 3.25-2.90 (m, 1H, 4a-H), 1.25 (s, 3H, CH;—-C~0), 1.12 und 0.95 (2 xs, 2 xCHj). ~
MS: m/e 222 (100%, M*), 207 (9, M— CHj,), 204 (68, M — H,0, m* = 187.5), 189 (20), 179
(41, M — C;3H,), 164 (77), 161 (68, 204 ~ C;H-), 146 (69), 81 (83), 55 (81).

CisHyy0, Ber. 222.1619 Gef. 222.1620 (MS)
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[laS-(laa,4ac,78,7ap, 7ba)j-1,1, 7-Trimethyl-4-methylenperhydro-1H-cyclopropfelazulen-7-
ol = (—)-Spathulenol (31): Eine Lésung von 40.0 mg (0.18 mmol) 30a in 1.5 ml DMSO wird unter
Rithren zu einer Losung von Methylentriphenylphosphoran, bereitet aus 268.0 mg (0.75 mmol)
Methyltriphenylphosphoniumbromid in 2.5 ml DMSO, bei Raumtemp. zugetropft. Nach 18 h
wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und mit n-Pentan extrahiert. Der Pentanextrakt wird
mit NaCl-Losung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wird in wenig Pentan aufgenommen und auf eine Kieselgelsaule (0.06 —0.20 mm, § g) gegeben; man
eluiert zuerst mit n-Pentan, danach mit n-Pentan/Ether und gewinnt nach Abdampfen des Lo-
sungsmittels ein Ol, Ausb. 31.0 mg (78%). [)¥ = —7.5°, [0)2s = —8.6° (1.48proz. in CHCly),
Lit.9 [} = +5.7°, [0]2% = +6.5° (1.97proz. in CHCl3) fiir (+)-Spathulenol. — IR (Film): 3390
(breit), 3075, 2980 — 2860, 1635, 1455, 1378, 1095, 915, 890 cm ~! (iibereinstimmend mit dem IR-
Spektrum von (+)-Spathulenol®). - 'H-NMR (CDCly): 8 = 4.67 (m, 2H, C=CH,), 1.27
(s, 3H, CH;— C-0), 1.06 (s(br), 6 H, 2 x CH,), tibereinstimmend mit Lit.4.

CysHO Ber. 220.1827 Gef. 220.1822 (MS)

3,5-Dinitrobenzoat von 31; Schmp. 164°C (aus Ether), Lit.5 Schmp. 164°C; [o]® = -53.5°
(0.83proz. in CHCIy), Lit.¥ [a]p = +56°. — IR (KBr): 3110, 3080, 2995 — 2855, 1737, 1632,
1554, 1541, 1460, 1380, 1348, 1290, 1177, 1080, 925, 888, 733, 722 cm ~!, {ibereinstimmend mit
dem IR-Spektrum von (+)-Spathulenol-3,5-dinitrobenzoat, Lit.4:%). — 'H-NMR (CDCl,): § =
9.25-9.05 (m, 3H, Aromaten-H), 4.7(m, 2H,C=CH,),1.71 (s, 3H,CH;-C-0),1.17(s, 3H,
CHy), 1.11 (s, 3H, CH;).

[laS-(laa,4aa,7a,7ap, 7ba)j-1, 1, 7-Trimethyl-4-methylenperhydro-1H-cycloprop{elazulen-7-o!
= (—)-7-epi-Spathulenol (32): 110.0 mg (0.5 mmol) 30b werden wie vorstehend beschrieben um-
gesetzt: Ausb. 75.0 mg O1 (69%), [o]¥ = —5° (2.0proz. in Aceton). — IR (Film): 3400 (breit),
3075, 2980 — 2860, 1635, 1455, 1378, 1090, 915, 885 cm~!. —~ 'H-NMR (CDCl;): § = 4.47 (m,
2H, C=CH,), 1.22 (s, 3H, CH;—C~-0), 1.06 und 0.96 (2 xs, 2 X CH3).

CysH,4O Ber. 220.1827 Gef. 220.1822 (MS)

3,5-Dinitrobenzoat von 32: Schmp. 109 °C (aus verd. Aceton), [oz]f{,0 = +50° (0.9proz. in Ace-
ton). — IR (KBr): 3105, 2995 ~ 2860, 1730, 1635, 1550, 1465, 1380, 1345, 1300, 1175, 1139, 1074,
920, 915, 900, 895, 742, 731 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;): § = 9.25—-9.1 (m, 3H, Aromaten-H),
4.72 (m, 2H, C=CH,), 1.67 (s, 3H, CH; —C—0), 1.15 und 1.06 (2 x5, 2 x CH;). — MS: m/e
414 (5, M%), 212 (16), 202 (100), 187 (40), 159 (65), 105 (40), 91 (26), 69 (27), 55 (21).
CyHyN,0g Ber. 414.1791 Gef. 414.1783 (MS)
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