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Summary Myrslnol-3,5,7-triesters undergo a base catalyzed acyloin rearrangement to yield 
quantitatively derivatives of 1,2,3,4,4a,5,8,8a,9,9a,lO,lOa-dodecahydroanthracene The struc- 
tures and reactions of myrsinol, its rearrangement product iso-myrsinol and derivatives 
thereof are described. For the biogenesis of myrsinol a pathway may be postulated considering 
it as a sequential product of casbene rather than of cembrene. 

Durch Umsetzung von Myrsinol-3,5,7-estern Q,R1=R2=R3=acyl) (1) mit NaOCH3 oder KOH in 

Methanol werden die Acylgruppen entfernt. Zugleich tntt eine 14,15-Ketolumlagerung ein (1,2) 

Es wlrd in quant. Ausbeute der polyfunktionelle Grundalkohol iso-Myrslnol 3 (M+364.1880, - 

C20H2806, Fp.193'C) erhalten (2) 3 liefert bei der Reduktlon mlt LlA1H4 zwel eplmere Penta- 

hydroxydenvate 4 (lR(4b) la,4 1) -Sic unterscheiden sich eindeutig von den durch LiA1H4-Spal- 

tung der Myrsinolester%-haltenen, epimeren 14-Desoxo-14-hydroxymyrslnolen 2 (148(2b) 14~r,2 1) 

(1,3). Die NaBH4-Reduktion der Myrsinolestergemische fuhrt zu den 14-Desoxo-14-hydzxy- 

myrsinolestern S, be1 deren basischer Verseifung zu 2 kelne Gerust-Umlagerung elntntt. 

KOH -H 
B MeOH 

3 

MYRSINOL- ESTER 1 iso- MYRSINOL 2 
Im 'H-NMR-Spektrum (in CD30D) von I-Deoxo-lR-hydroxy-lso-myrslnol@) koppelt H-l(d, 

3.62 ppm) mit einem der H-2 Protonen (dd, 2.24 ppm, Jl 2(e a oder e ,)=6Hz), im Gegensatz zu 

&, wo das entsprechende Proton H-14 als eln durch lon&raige Koppling (mlt H-12, J12 14 = 

2.4 Hz) gespaltenes Singulett be1 3,9 ppm erschelnt. In den 13 
C-NMR-Spektren findet m,& 

ferner die CO-Gruppe von 1 be1 203.7 ppm und z.B die von 6 be1 209.66 ppm (typisch fur - 
Sechsnngketone, y,=, in KBr von 6 be1 1720 cm-') Durch Deutenerung von 3 zu 5 und von 6 - - - 
zu 7 verschwlnden (4) sowohl die Signale von H2-2 aus den 1 

- H-NMR-Spektren von 5 und 1, als 

such die Resonanz bei 42.5 ppm von C-2 lm 13 
- 

C-NMR-Spektrum von 7 - 
Dies beweist, da8 mit der alkallschen Spaltung der Myrsinolester eine cL-Ketol-Umlagerung 

zum 1,2,3,4,4a,5,8,8a,9,9a,lO,lOa-Dodecahydroanthracen-Gerust, des iso-Myrslnols (i), elnher- 

geht. Eine analoge Umlagerung 1st in elnem anderen polyfunktlonellen Lathyrandenvat bekannt(5). 

Im l3 C-NMR-Spektrum von 2 flndet man weltere 4 quartare, 9 tertiare, 3 sekundare und 3 pnmare 
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C-Atome. 6 in CD30D. 210.3l(s,C-1), 146.99(s,C-11), 131.95(d,C-7), 124.78(d,C-6), 111.95 

(t,C-12), 89.82(s,C-8a), 80.22(s,C-9a), 71.24(d,C-5), 69.47(t,C-16), 69.25(d,c-4), 61.95 

(dJ-lo), 54.78(d), 51.77(s,C-5a), 43.36(d), 42.92(t,C-2), 39.82(d), 36.28(d), 19.25(q,C-13), 

16.5O(q,C-14), 16.37(q,C-15) ppm. 

H 

1 MYRSINOL 2 ISO-MYRSINOL 
\ 

A- 

Be Zb 

Aus den 'ti-NMR-Spektren von 2 konnten mit Hilfe von Entkopplungsexpenmenten in ver- 

schiedenen Losungsmitteln die gleichen Partialstrukturen (vgl. diese) wie in den Myrsinol- 

estern abgeleitet werden (1,2). Entsprechende Partlalstrukturen flnden sich ferner in den aus 

2 synthetisierten Acetaten 11-14 (2,3) und Acetonlden a, 2, 10 (2,3) weeder. -- - 

H H._,H__,H 
3lHz) 58 10~ a2 

Sippm) 2.75 413 225 L29 388 325 370 58 541 281 1.98 

ldg-DMSO/CF3COOH) 
9 B ( ***'IIT CD300 1 
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F P 112.5 l C 

6 

Ac20/Py 

Iso-Myrsl nol-l,9a-dlacet at- 

-5, IO-acetomd 

10 - 

ao-Myr sinol- S,lO-dlacctat 

F P 179.5 ‘C 

rr Iso-Myrsinol- 

4, S-dlacctat 

Ac201pTsOH 

t 

iso-Myrsinol-L-acctat- 

S,lO-acctonld 

9 

3 ISO-MYRSINOL 

1 

Ac20/p-TsOH 

13 
iso-Myrsinol- 

4,5,10-triacetat 

iso-Myrsinol- 

L,5,9a,lO-tetraacetat 

14 

Veer der sechs 0-Funktionen von 2 lassen sich als OH-Gruppen identlfizieren (lH-NMR/d6- 

DMSO, 6 = 5.19, 4.96, 4.55 und 3.44 ppm, 4 austauschbare OH). Ihre Reaktivitat bei der Acety- 

llerung mlt Ac20 (und Oxidation mit Cr03) nimmt in der Reihenfolge OH-5>OH-lO>OH-4>OH-9a ab. 

Die chemisch sehr stabile Ether-Brucke -16CH2-O- erscheint im 'H-NMR-Spektrum von 2 (3 76 ppm 

in CD30D+C6D6) und dessen Denvaten als AB-System. Durch regiospeziflsche Cr VI -0xldationen an 

C-4, C-10 und/oder C-5 (2,3) wurden ferner die "Kaskaden"-artigen Kopplungen der 11 Protonen 

von H-Z his H-8a gezielt unterbrochen und die NMR-Spektren entsprechend verelnfacht. Die OXI- 

datlon von 2 mjt Cr03 in HMPT (6) fuhrt selektlv zum 5-Keto-iso-myrsinol 15 (Fp.230°C, M+ 

362.1726, C20H2606; UV(CH30H): X,,,(~).225; 305 nm (5080, 260) IR(KBr) y,, 1722, 1707 cm-', 

y,=, 1652, 1645 cm-'). Im 13C-NMR-Spektrum(d6-DMSO) erscheint das neue CO-Signal bei 201 92 

ppm und die Signale von C-6 und C-7 werden auf 126.02 und 154.81 ppm verschoben. Das Signal 

von H-5 sowie seine Kopplung (J5 6 =5Hz) verschwinden im lH-NMR-Spektrum von 15 Dagegen fuhrt - 
die Oxidation von 2 mit Cr03 in iMF/H+ (7) zu 15 (13%) und zu 5,10-Diketo-lso-myrslnol 16 

(45%, Mt-18, 342.1471, C20H2205). Die Signale zn H-5 und H-10 sowle deren Kopplungen JL6 

und J4a,10 verschwinden und die Signale van H2-16, H3-14, H-4 und H-8a werden verschoben. Die 

Oxidation von 2 mit Cr03 ln DMF/H+ liefert das iso-Myrsinol-4-keto-5,10-acetonld 11 (Fp. 

209,5'C, M+ 402.2048, C23H3006; y,, in KBr 1720, 1710 cm-l). Das Signal von H-4 sowie seine 

vicinale Kopplungen (J3,4 und J4,4a) verschwlnden und die Signale von H-4a und HI-2 werden urn 

0.47 ppm nach tieferem Feld verschoben. 

Myrslnol 1st biogenetisch vermutlich mit Lathyrol verwandt (1,8) aus elnem (hypothetl- 

schen) 18-Hydroxy-Derivat des Lathyrols (18) 1aRt sich das Myrsinan-Gerust durch wenige reglo- - 
und stereoselektiv verlaufende Schntte ablelten (18-20) Entsprechende (C-16)-Hydroxydenvate -- 
slnd bei den polyfunktionellen Dlterpenen mlt Ingol-, Ingenol- und Phorbol-Strukturen berelts 



1788 

bekannt und die Funktion der 16-OH-Gruppe als "leaving 

(9). Die Protomerung der 18-OH-Gruppe in 18 wurde die - 

auslosen, die nach Aufspaltung des Oxirannngs und des 

group" be1 letzteren 1st untersucht 

angegebene "ReiBverschluBreaktion" 

ankondenslerten B-standigen C-9, C-10, 

C-11-Dreinngs unter Verlagerung des Cyclopropanrings (C-9, C-11, C-12) zum Carbeniumion 19 - 

fuhren konnte. Oer elektrophile Angnff des - stensch gunstlg llegenden - Cyclopropannngs 

in 19 durch das Carbeniumion C-6 wurde unter Aufspaltung dieses Dreirings und Bildung des - 
Myrslnan-Gerustes 20 zum Carbenlumlon fuhren, das ein Proton von C-8 ellmlnlert. An Dreldlng- - 

Modellen wit-d ersichtlich, daB der stensche Verlauf der "ReiRverschluR-Reaktion" 18-20 fest- -- 

gelegt 1st. Die mogliche Biogenese von 6,17-Epoxylathyrol aus Geranyl-geranylpyrophosphat 

uber Casben 1st berelts erlautert (9) worden. 

Am Dreidingmodel wird die 6,13-Etherbrucke als Ursache fur stensche Spannungen im ganzen 

Gerust von 1 deutlich. Es 1st zu vermuten, da8 diese Spannungen fur die leichte und irrever- 

sible Umlagerung zum iso-Myrslnol mit verantwortllch 1st. 

Hiermit 1st gezeigt, dal3 sich die Bildung von tncyclischen Diterpenen vom Typus des 

Rhamifolans (9), die eine Isopropenylgruppe an C-14 (bier entsprechend C-11) tragen, aus 

einem Casben-Folgeprodukt durch Rlngspaltung des Cyclopropannngs auf plausible Welse deuten 

1aRt. Es 1st also nicht zwlngend, fur die Bildung von solchen Diterpenen Cembren als Aus- 

gangsprodukt - und damlt elne praformlerte Isopropenylgruppe - anzunehmen 

+I 
++I 

[iI 
(7) 
(8) 
(9) 
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