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Megastigma-5,8-dien-4-one, an aroma constituent of the yellow passion fruit and Virginia tobacco 

Summary 
Preparative gas chromatography allowed isolation of megastigma-5,8 (E)-dien- 

4-one (3) from small subfractions of both yellow passion fruit and Virginia tobacco 
condensates. Along with 3, the 2-isomer 4 occurs in the aroma of the yellow passion 
fruit. Both these novel flavor compounds were synthesized by a two-step, non-bio- 
mimetic route starting from 2,6,6-trimethylcyclohex-2-en- 1-one. The E-isomer 3 
was also formed by acid-catalyzed dehydratiodrearrangements of ionol- and 
damascol monoepoxides 5,  6, 7, 8 and hydroxy-ionols and -damascol 9, 10 and 11. 
Such a biomimetic conversion indirectly supports the assumption that 3 and 4 might 
originate from the oxidative degradation of carotenoid precursors possibly related 
to canthaxanthine. 

Eine stattliche Anzahl von Jononderivaten, die als Metaboliten carotinoider Vor- 
laufer aufgefasst werden konnen, spielen als Aromastoffe in den verschiedensten 
Arten von Geschmacksstoffen eine bedeutende Rolle [I]. Allerdings tragen nur we- 
nige Vertreter dieser Gruppe die Sauerstoff-Funktion ausschliesslich am Cyclo- 
hexanring'), wie etwa die dem riechenden Prinzip des Burley Tabaks angehorenden 
stereoisomeren Megastigmatrienone 1 [2-41 oder die beiden doppelbindungsiso- 
meren Megastigmadienone 2 [5]. In allen bekannten Fallen handelt es sich jedoch 
um Verbindungen mit einer Carbonylfunktion in 3-Stellung [6]. Aromastoffe mit 
funktionellen Gruppen in 4-Stellung des Jononskeletts sind unseres Wissens bisher 
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I )  Fur die in der Seitenkette sauerstofffreien Derivate der Jonon-Reihe wird in dieser Arbeit die in die 
Literatur eingefuhrte Bezeichnung Megastigman ubernommen [2]. 
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noch nicht aufgefunden worden, obwohl Carotinoide dieser Art wie etwa das 
Canthaxanthin als Naturstoffe seit langem bekannt sind [7]. 

Wir berichten in dieser Arbeit uber die Entdeck:ung der stereoisomeren Mega- 
stigma-5,8-dien-4-one 3 und 4 im Fruchtsaft der gelben Passionsfrucht und des 
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E-Isomeren 3 im Aroma des Virginia T a b a k ~ ~ ) ~ ) .  Keton 3 erscheint im Gas- 
Chromatogramm der Unterfraktion VN2 (0 des wasserdampfdestillierten Tabak- 
Kondensates [ 1 11 direkt hinter P-Jonon und fallt etwa mit den bereits bekannten 
Verbindungen 1,3,7,7-Tetramethyl-2-oxa-bicyclo [4.4.0]dec-5-en-9-on [4] [ 121 und 
Bovolid [4] [13] zusammen. Im Konzentrat der gelben Passionsfrucht ist Keton 
3 gemeinsam mit seinem Z-Isomeren 4 gas-chromatographisch ebenfalls in der 
Nahe von p-Jonon auszumachen. In dem gleichen Pik wurden bereits friiher 
die diastereoisomeren 2-Methyl-4-propyl- 1,3-oxathiane entdeckt [ 141. Durch sorg- 
faltige Anwendung der praparativen Gas-Chromatographie war es moglich, die 
Ketone 3 und 4 von ihren naturlichen Verunreinigungen zu befreien und ihre 
Struktur aus den im experimentellen Teil beschriebenen spektroskopischen Daten 
abzuleiten. Megastigma-5,s (E)-dien-4-on (3)  besitzt bemerkeriswerte Geruchs- 
eigenschaften [S]. 

Biogenetische Uberlegungen fuhrten uns zu der Annahme. dass seine Ent- 
stehung formal sowohl aus sauerstoffhaltigen Derivaten des Jonons, als auch aus 
entsprechenden Verbindungen des Damascons moglich sein sollte. Diese Annahme 
wurde experimentell erhartet, indem die vier Epoxyalkohole 5-8, die stets als 
Diastereoisomerengemische vorlagen, unter Einwirkung von Sauren in wechselnden 
Ausbeuten zwischen 10 und 30% in Keton 3 ubergingen. Wir nehmen an, dass die 
Bildung von 3 in einer dem Schema 1 entsprechenden Reaktionsfolge ablauft. 
Im Falle von 5 und 6 sollten uber Protonierung ihrer Epoxygruppen durch C(4)- 
Deprotonierung zunachst die diastereoisomeren Diole 9 und 10 entstehen. Diese 
wiederum stehen mit den Diolen 11 [15] und 12 in einem saurekatalysierten 
Gleichgewicht. Diol 11 spielt ebenfalls eine Rolle bei der Uberfiihrung von Mono- 
epoxy-cil-jonol 7 in Keton 3. Die Bildung von 3 aus 11 und 12 ist durch eine 
vinyloge Dehydratisierung erklarbar, wobei Enol 14 als Zwischenprodukt entstehen 
sollte. Bemerkenswerterweise erfolgte bei der Ketonisierung von 14 die Protonen- 
verschiebung ausschliesslich zum C ( 7 )  und nicht zum C(9), denn unter den 
Reaktionsprodukten konnte nur 3 und nicht die Spur des vollstandig konjugierten 
Megastigma-5,7-dien-4-ons nachgewiesen werden. In gleicher A.usbeute ( -  10%) 
wie Megastigma-5,s (E)-dien-4-on (3)  entsteht bei der saurekatalysierten Um- 
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Vorgetragen auf dem VIIth lnt. Congr. of Essential Oils, Kyoto, Japan. 7.-11.10.1977 [8]; vgl. auch 

Einem Vortragsreferat entnehmen wir die lsolierung von 3 im atherischeri 0 1  der Bliiten von 
0.nnunthus.fragrun.r LOURO. [9]. In einer Patentschrift wurden .3 und 4 in der Zwischenzeit als Riech- 
stoffe beschrieben [lo]. 

“ I .  
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Schema 1. Bildungsweise von Megastigmu-5, B(E)-dien-l-on (3) uus den Epoxyulkoholen 5-8 
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setzung von Epoxyd 5 /?-Jonon (16). Danach kann eine vinyloge Dehydrati- 
sierung von 9 und 11 auch so stattfinden, dass als Zwischenprodukt das Enol 
15 entsteht, dessen Ketonisierung dann /?-Jonon (16) liefert (Schema 2). Eine 
vinyloge Dehydratisierung der Diole 10 und 12 unter Beteiligung des H-Atoms 
am C (7) scheint dagegen nicht stattzufinden, da Endprodukte vom Damascon-Typ 
unter ihren saurekatalysierten Reaktionsprodukten nicht auffindbar waren. Im 
Falle von 8,9-Epoxy-8,9-dihydro-/?-damascol (8) kann man die saurekatalysierte 
Bildung von 3 iiber das hypothetische Diol 13 erklaren, das ebenso wie 5-7 am 
Gleichgewicht 9- 12 teilnimmt. 

Im allgemeinen wurde die Saurebehandlung an der Oberflache von Filtrol 
in Gegenwart von Dioxan im Verhaltnis 1 : 9 und bei etwas erhohter Temperatur 

Schema 2 

on I 
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(50- 100") vorgenommen. Ahnliche Resultate wurden beim Ersetzen von Filtrol 
durch katalytische Mengen konz. Schwefelsaure erhalten. Lediglich im Falle des 
Epoxyds aus 8-Jonol 5 erwies sich 80proz. Ameisensaure als da:; geeignetere Mit- 
tel, rnit dessen Hilfe 10% Keton 3 gewonnen wurden"). 

Zur Uberprufung des Reaktionsweges (Schema 1)  wurden saurekatalysierte 
Umsetzungen mit den auf unabhangigem Wege hergestellten Diolen 9-11 unter- 
nommen. Bei Raumtemperatur lagert sich Diol9 in Gegenwart verdunnter Schwe- 
felsaure in uber 90proz. Ausbeute in 11 urn, wahrend unter forcierten Bedin- 
gungen 9 und 11 hauptsachlich (65% bzw. 70% Ausbeute) in Keton 3 iiberge- 
fuhrt wurden. Dio l l2  liess sich beim Ubergang von 10 in 3 nicht abfangen. 

Sauerstoffhaltige Derivate wie zum Beispiel die Epoxyalkohole 5-8 sind 
nicht a priori Voraussetzung fur die biomimetische Bildung von Megastigma- 
5 , s  (E)-dien-4-on (3). Kohlenwasserstoffe rnit dem Grundgeriist des Jonons 
sind alternativ in den Kreis seiner Vorstufen einzubeziehen. Dies um so mehr, als 
man kurzlich die stereoisomeren Triene 17 (s. Schema3) unter den Aroma- 

Schema 3 
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stoffen der Passionsfrucht [ 171 entdeckt hat5). Bekanntlich liefert (die Epoxydierung 
von Kohlenwasserstoff 17 ein Diastereoisomerengemisch der Acetoxyalkohole 19 
[19], die wir direkt oder iiber die Stufe der Diole 11 (Schema 1)  in Dienon 3 
ubergefuhrt haben. Als nicht fassbares Zwischenprodukt der Persaureeinwirkung 
auf Trien 17 gilt das Epoxyd 18 [19], das formal als Dehydratisierungsprodukt 
von Monoepoxy-P-jonol7 aufgefasst werden kann. 

Zur Sicherung der auf spektroskopischem Wege ermittelten Struktur der stereo- 
isomeren Ketone 3 und 4 wurde eine Reihe von Synthesen durchgefiihrt (s. Schema 
4). 2,6,6-Trimethylcyclohex-2-en- 1-on (20), rnit den1 Gemisch der stereoisomeren 
Crotyl-Zinkbromide in Tetrahydrofuran [20] umgesetzt, lieferte die E- und Z-Al- 
kohole 21 und 22 im Verhaltnis 1 : 1. Anschliessend rnit Beckmannscher Mischung 
unter den Bedingungen von Stoll-Commarmont [2 11 behandelt, wurden daraus die 
Ketone 3 und 4 in 85proz. Ausbeute gewonnen, die sich rnit Hilfe der praparativen 
Gas-Chromatographie leicht voneinander trennen liessen. Die Ejnwirkung photo- 
chemisch erzeugter Thiylradikale auf 4 nach bekxnntem Verfa hren [22] fuhrte 

4, Als Nebenprodukt dieser Umsetzung entsteht Dihydroactinidol, das in aprotischen Losungsmitteln 
und in Gegenwart von Thioxanthon als Katalysator zum Hauptprodukt wird ( W. Skorianefz, Fir- 
rnenich SA, unveroffentliche Beobachtung). Der Verlauf des biogenetischen Weges zum Actinidol 
wird uber die Dehydroverbindung von Epoxyalkohol5 angenommen [ 161. 
Das Vorkommen der stereoisomeren Triene 17 wurde auch im Blutenol von Osmanthus jragrans 
LOURD. festgestellt 1181. das nach dem neuesten Stand der Untersuchungen ebenfalls Keton 3 ent- 
hhlt3). 

5 ,  
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Schema 4 
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zu dem Gemisch der Doppelbindungsisomeren mit 95proz. Anteil an 3.  Schliess- 
lich ging Keton 24 in Gegenwart von Rhodiumchlorid unter bekannten Bedin- 
gungen [23] in ein Gemisch der Ketone 3 und 4 uber. Diese Reaktion ist um so 
bemerkenswerter, als sich die Isomerisierung bis zur konjugierten Lage der Doppel- 
bindung auch nicht einmal in Spuren andeutete. Keton 24 bildet sich neben 
einer Reihe von Verbindungen als Hauptprodukt bei der saurekatalysierten Um- 
setzung der diastereoisomeren Epoxyalkohole 23. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von H .  Pamingle und Ch. Linder) 

1. Isolierung von Megastigma-5,8(E)-dien-4-on (3). - 1.1. Aus Virginia Tabak (Nicotiana tabacum L.). 

Die Spektren wurden niit Hilfe der bereits fruher beschriebenen Apparate aufgenommen 1241. Alle 
gas-chromatographischen Trennungen wurden auf einem Varian-Aerograph Modell 2720-3 vorgenom- 
men. 

Die fruher beschriebene Unterfraktion VN2 (Q aus Virginia Tabakkondensat [l 11 wurde nochmals 
durch semipraparative Gas-Chromatographie getrennt. Unter den gegebenen Bedingungen (15% Silikon- 
ol, 175-270", 4"/Min., 3,5 m lange SBule) wurde eine neue Verbindung mit einem leicht grosseren 
Reteutionswert als p-Jonon gefunden, die ebenfalls mit den bereits beschriebenen Aromastoffen 
1,3,7,7-Tetramethyl-2-oxa-bicyclo[4.4.O]dec-5-en-9-on und Bovolid [4] zusammenfiel. Die endgultige 
Trennung dieser Mischung wurde auf einer polareren Phase erreicht (15% Carbowax 20M, 200", 
5 m lange Saule), wobei die neue Verbindung zuerst eluiert wurde. Nach ihren analytischen Daten 
handelt es sich dabei um Megastigma-5,8(E)-dien-4-on (3) (ca. 0, I%o des Tabakkondensates). - IR.: 
1660, 1350, 960, 1605. - 'H-NMR. (siehe Fig. I): 1,15 (s, 2 H3C-C(1)); 1.66 (d, J = 5 ,  3 H-C(10)); 
1,77 (s, H3C-C(5)); 1.82 (t, J = 7 ,  2H-C(2)); 2,49 (t, J = 7 ,  2H-C(3)); 2,93 (d, J=3-4, 2H-C(7)); 
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Fig. 1.90-MHz-'H-NMR.-Spektrum von Megastipma-5,8(E)-dien-.?-on (3) 

I I I I- I $  5 4 3 2 1 P P W  

Fig.2. 90-MHz- 'H-NMR.  -Spektrum von Megastigma-5,8(Z)-dien-4-on (4) 

5.40 (m.  H-C(8) und H-C(9)). ~ MS.: 192 (Aft7 42). 138 (37). 137 (loo), 135 (29), 121 (42), 109 
(62), 107 (31) 67 (30), 55 (M), 41 (48). 

1.2. A us der gelben Passionsfrucht (Pussifom edulis f. flavicurpu). Fur Methoden und Apparaturen 
s. [14] [25]. Als Ausgangsniaterial zur vorliegenden Untersuchung diente die Neutralfraktion IJ eines 
bereits friiher beschriebenen Aromakonzentrats [ 141 [25]. Wie die Analyse der Unterfraktion 5 
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(Variante 3 1251) rnit Hilfe der Kapillar GC./MS.-Kopplung (UCON HB-5100) zeigte, enthielt der 
Pik J =  1760-17906) zwei neue Verbindungen. Sie besassen nach den MS. das gleiche Molekular- 
gewicht wie b-Jonon (J= 1740). Zur Isolierung der beiden neuen Aromastoffe wurde Neutralfraktion 
I1 einer prap. gas-chromatographischen Trennung (5% Apiezon L +  0,02% Carbowax 20M, 100-214", 
3"/Min., Saule 2,7 m x  8 mm) unterworfen. Die Unterfraktion 3 enthielt die diastereoisomeren 2-Methyl- 
4-propyl- 1,3-oxathiane (Jp+,iezon 1090- 1200) [ 141. In der anschliessenden Unterfraktion 4 befanden 
sich nun die beiden neuen Verbindungen, die sich als die stereoisomeren Ketone 3 und 4 im Verhaltnis 
3: 1 herausstellten. An Carbowax 20M als stationare Phase einer erneuten Trennung unterworfen, 
zeigte die Hauptverbindung ein 'H-NMR.-Spektrum, das rnit der Aufnahme des authentischen 
Megastigma-5,8(E)-dien-4-ons (3) (s. Fig. I) identisch war. Megastigma-5,8(Z)-dien-4-on (4) (s. Fig. 2), 
als Nebenprodukt dieser Trennoperation, zeigte die Daten des unter 3.3 beschriebenen synthetischen 
Produktes. 

2. Bildung von Megastigma-5,8(E)-dien-4-011 (3) durch saurekatalysierte Umsetzung. - 2.1. Von 
5,6-Epoxy-5,6-dihydro-~-jonol (5). Die Mischung von 5 g 5 (Diastereoisomerengemisch, hergestellt 
durch Persaure-Epoxydierung von 8-Jonol: GC.-Reinheit 2 95%) und 50 ml 80proz. Ameisensaure 
wurde unter Nz und Ruhren ca. 2 Std. auf 90-100" gehalten. Dann wurde mit 100 ml Wasser verdiinnt, 
rnit Petrolather extrahiert, die abgetrennte Petrolatherphase mit Wasser und Hydrogencarbonatlosung 
neutral gewaschen und eingedampft. Destillation (Kugelrohr, 50- loo"/ Torr) lieferte 2,65 g Gemisch, 
das Keton 3 und D-Jonon (16) zu je ca. 20% (ca. 10% d.Th.) enthielt (GC.-Analyse). Ihre Identifizierung 
erfolgte hier und in allen folgenden Versuchen (2.2-2.7) nach GC.-Reinigung durch Spektrenvergleich. 

Die Einwirkung von Filtrol (stark saurer, oberflachenaktiver Katalysator der Filtrol Znc., Los 
Angeles, USA) auf Epoxid 5 (Bedingungen vgl. 2.2) ergab 3 in nur 3-5% Ausbeute. 

2.2. Von 5,6-Epoxy-5,6-dihydro-~-damascol (6). Die Suspension von 2,5 g 6 (threo-Verbindung: 
Herstellung s. [27]) und 2,5 g Filtrol in 25 ml Dioxan wurde unter Nz und Riihren auf 100" 
erhitzt. Nach beendigter Umsetzung (GC.-Kontrolle, Dauer: 3-4 Std.) wurde filtriert, i.V. ein- 
gedampft und im Kugelrohr bei 60-80°/10-2 Torr destilliert. Ausbeute: 2,O g gelbes 61, enthaltend 
0,75 g ( -  30% d.Th.) des E-Ketons 3 (GC.-Analyse). Identifiziert wie oben. 

2.3. Von 8,9-Epoxy-8,9-dihydro-~-damascol (8). Die Losung von 4,2 g 8 (Diastereoisomerenge- 
misch: hergestellt aus 8,9-Epoxy-8,9-dihydro-/l-damascon nach [28]) in 60 ml Toluol wurde mit 0,2 g 
Toluolsulfonsaure 15 Min. unter Riickfluss erhitzt. Die Losung wurde dann rnit Hydrogencarbonat- 
losung neutral gewaschen und i.V. eingedampft. Kugelrohrdestillation (60-90°/10-2 Torr)lieferte 3,3 g 
Produktgemisch. GC.-Analyse zeigte 20% Keton 3 an. Identifiziert wie oben. 

2.4. Von 4,5-Epuxy-4,5-dihydro-a-jonol (7). Die Suspension von 2,1 g 7 (Diastereoisomeren- 
gemisch, hergestellt durch Persaure-Epoxydierung von a-Jonol; GC.-Reinheit > 95%) und 4 g Filtrol 
in 30 ml Dioxan wurde wie unter 2.2 behandelt. Ausbeute: 1.3 g destilliertes Gemisch (50-90"/ 
lo-* Torr), enthaltend 20% (- 12% d.Th.) Keton 3. Identifiziert wie oben. 

2.5. Von 6-Hydroxy-a-jonol (9). Die Suspension von 5 g 9 (Diastereoisomerengemisch, Her- 
stellung s. [29]) und 5 g Filtrol in 50 ml Dioxan wurde wie unter 2.2 behandelt. Die Reaktion war 
nach 30 Min. beendet. Ausbeute: 4,1 g Destillat (50-80"/10-* Torr), enthaltend 72% (-65% d.Th.) 
Keton 3 und 7% /I-Jonon (16). 

2.6. Yon 6-Hydroxy-u-damascol (10). Die Suspension von 0,3 g 10 (Reinheit ca. 80%; vgl. 
[27]) und 1 g Filtrol in 10 ml Dioxan wurde wie unter 2.2 behandelt. Ausbeute: 0,14 g Destillat 
(50-80"/10-* Torr), enthaltend 28% (12% d.Th.) Keton 3. 

2.7. Von 4-Hydroxy-fi-jonol (11). ~ 2.7.1. Herstellung von 11: 2 g Diol 9 [29] in 15 ml Dioxan 
und 10 ml lproz. Schwefelsaure unter Nz 24 Std. bei RT. belassen lieferten nach Neutralisation mit 
Hydrogencarbonatlosung und Destillation (Kugelrohr 90-1 lo"/ Torr) 1.6 g 11 [I51 (Diastereoiso- 
rnerengeniisch). - IR.: 3350 (OH), 1640, 910 (C=C, trans). - 'H-NMR. (CDC13): 0,91 und 0,93 (je 
Is, 2H3C-C(1)); 1,23 (d, J = 7 ,  3H-C(IO)); 1,72 (s, H3C-C(5)); 3,9 (m, H-C(4)); 4,3 (m, H-C(9)); 
5.45 (qa, J =  14, H-C(8)); 6,O (d, J =  14, H-C(7)). - MS.: 210 (M' i l), 192 (28), 177 (25). 149 (55).  
133 (25), 121 (IOO), 105 (75),91 (60), 79 (40), 69 (30), 41 (75). 

2.7.2. Umsetzung von 11. Die Suspension von 5 g 11 und 5 g Filtrol in 50 ml Dioxan wurde 
wie unter 2.2 behandelt. Die Reaktion war nach 10 Min. beendet. Ausbeute: 4,3 g Destillat (SO-SO0/ 

Torr) enthaltend 76% (70% d.Th.) Keton 3 und ca. 12% (10% d.Th.) D-Jonon (16). 

Die Retentionsindices wurden nach der in [26] beschriebenen Methode gemessen. ') 
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2.8. Von 4-Hydroxy-~-jonolacetat (19). Die Suspension von 1,6 g Acetat 119 (Herstellung s. [19]) 
und 2 g Filtrol in 50 ml Dioxan wurde wie unter 2.7 behandelt und 1ieferi.e 1,3 g Destillat, das 
zu 80% Keton 3 und 10% 8-Jonon (16) enthielt. Identifiziert wie oben. 

3. Synthesen des Megastigrnad,S(E)-dien-4-ons (3). - 3.1. A us 2,6,6-Trim~~thylcyclohex-2-en-l-on 
(20)'). - 3.1.1. (E)- und (Z)-Megastigma-4,8-dien-6-01 (21 und 22). Mittels etwas Jod wurden 6,3 g 
Zinkspane und 1 g Crotylbromid in 100 ml abs. Tetrahydrofuran (THF) unter Erwarmen zur Reak- 
lion gebracht. Dazu wurde eine Mischung von 10 g Keton 20, 13 g Crotylbr'omid (Stereoisomeren- 
gemisch) und 40 ml abs. THF getropft, die Temperatur hierbei auf ca. 30" gehalten und iiber Nacht 
geriihrt. Dann wurde auf Eis gegossen, rnit Petrolather extrahiert, mit Wassei- gewaschen und iiber 
eine kurze Vigreux-Saule fraktioniert destilliert. Neben 5.5 g Ausgangsmalerial 20 wurden 4 g 
( -  30% d.Th) Allylalkoholgemisch 21 und 22 (1: 1, 56-58"/S Torr) erhalten. GC.-Trennungen an 
Carbowax-Saulen lieferten die reinen Verbindungen: (E)-lsorner 21 (Pik 1). - IR.: 3480 (OH), 970 
(CH=CH, trans). - 'H-NMR. (CC4): 0,91 und 0,92 (ie Is, 2H3C-C(1)); 1.68 (d ,  J = 2 ,  H3C-C(5)); 
1.67 (d, J = 6 ,  3H-C(10)); 1,9 (rn. 2H-C(3)); 2,3 (m,  2H-C(7)); 5,32 (m, fIFC(4)); 5,4 und 5.48 
(dxd ,  J = 4 ,  H-C(8) und H-C(9)). - MS.: 194 ( M + ,  < l ) ,  176 (l) ,  161 ( I ) ,  139 (40) 121 (3), 95 
(35). 55 (15), 43 (100). - (Z)-Zsorner 22 (Pik 2). - IR.: 3480 (OH). - IH-NIMR. (CC14): 0,92 (2s, 
zusammenfallend, 2 H3C-C(I)); 1,63 (d, J = 6 ,  3 H-C(I0)):. 1.7 (d, J = 2 ,  H3C-C(5)); 1,9 (m, 
2 H-C(3)); 2,37 (rn, 2 H-C(7)); 5,34 (m, H-C(4)); 5,5 (m. H--C(8) und H-C(9)). - MS.: 194 ( M t ,  
I), 176 (I), 139 (45), 95 (35),82 (lo), 55 (15), 43 (100). 

3.1.2. Cr03-Oxydation von 21 und 22. Zu 3 g des Alkohols 21 oder 22 in 20 ml Toluol wurde 
unter Ruhren bei 20" (Aussenkiihlung) eine Losung von 3 g Na2Cr207 in 20 ml 20proz. Schwefel- 
saure getropft und das Gemisch ca. 2 Std. nachgeruhrt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Ver- 
diinnen mit Eiswasser und 100 ml Petrolather, Neutralwaschen rnit Wasser und Hydrogencarbonat- 
losung und Eindampfen. Destillation (Kugelrohr, 70-80"/10-2 l'orr) lieferte je i!,8 g (- 85%; Reinheit 
> 90%) der Megastigmadienone 3 bzw. 4. Identifiziert wie oben. 

3.2. Durch Isomerisierung yon 4. Die Losung von 0,75 g Z-Keton 4 und 50 mg Diphenyl- 
disulfid (Fluka) in 20 ml Toluol wurde unter N2 bei 16-18" in einer Glas-Belichtungsapparatur 
[22] rnit einer Philips HPK-125 Watt-Lampe belichtet. Nach ca. 5 Std. Belichtungsdauer lagen 95% 
3 und 5% 4 vor. Nach Eindampfen (12 Torr) lieferte die Destillation (Kugelrohr, lod2 Torr) 700 mg 
3 ( -  90% d.Th.). Identifiziert wie oben. 

3.3. Uber Megastigrna-5,9-dien-4-on (24). Die Suspension vort 7,O g Epoxyalkohole 23 (Diastereoiso- 
merengemisch, 20% lhreo und 80% erythro, Herstellung s. [27]) uncl7 g Filtrol in 70 ml Dioxan wurden wie 
unter 2.1 behandelt. Ausbeute: 5.4 g Destillat (Kugelrohr, 50-90"/10-2 Torr), enthaltend 60% Keton 24 
(GC.-Analyse). Prap. gas-chromatographisch gereinigtes 24 zeig1.e: nD 1,5032; d;!O 0,9428. - IR.: 3080, 
1645, 910. 990 (CH=CH2); 1665, 1610 (C=O, konj.). - 'H-NMJR. (CCI4): 1,18 (2s, zusammenfallend, 
2 H3C-C(1)); 1,72 (s, H?C-C(S)); 2,28 (m. 2 H-C(7) und 2 H~-C(8)); 2,34 (rn, 2 H-C(3)); 4,72 und 
4.85 (ie Im, 2 H-C(I0)); 6,O (qa, J =  12, H-C(9)). - MS.: 192 ( M + ,  40), 177 (66), 136 (30), 137 (SO), 123 
( 5 5 ) ,  107 (77), 81 (66), 43 (100). 

Die Losung von 5 g Keton 24 in 50 ml abs. Athanol wurde in Gegenwart von 300 mg Rhodium- 
(111)-chlorid-hydrat einige Std. bei 70" sich selbst iiberlassen [23]. 'Nach iiblicher Aufarbeitung wurde das 
Reaktionsprodukt (4,s g), das aus einem Gemisch der Ketone 3 und 4 im Verhadtnis 3: 1 bestand, mit 
Hilfe der prap. Gas-Chromatographie in seine Bestandteile aufgetrennt. Wahrend (3as E-Keton 3 rnit der 
unter 1.1 beschriebenen Verbindung iibereinstimmte, stellte die in geringerer Menge anfallende Kom- 
ponente das Z-Keton 4 rnit den nachfolgenden analytischen Daten dar: nD 1,5100, d20 0,9604. - IR.: 
1675, 1615 (C=O konj.). - 'H-NMR. (CCL): 1.14 (2s. zusammenfallend, 2H3C-C(1)); 1,66 (s, 
H3C-C(5)); 2.9 (m, 2H-C(7)); 5,O-5,6 (br. m, H-C(8) und H-C(9)). - MS.: 192 ( M + ,  30), 177 (15), 
163 (17). 149 (12). 137 (loo), 121 (42) 109 (50), 93 (24), 79 (21). 67 (26). 55 (38), 41 (36), 29 (20). Massen- 
spektren und Retentionsindex des unter 1.2 isolierten Naturprodu ktes stimmen mit dem hier beschriebe- 
nen synthetischen Produkt 4 iiberein. 

') Produkt der BA SF, Reinheit > 98%. 
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