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Zusammenfassung—Es wurde bestitigt, dass durch teilweise Dehydrierung mit Pd die Sandarakopi-
marsdure (I), bzw. die Pimarsdure (ID) isomere Naphthalinkohlenwasserstoffe IIla und IIIb mit
entgegengesetzter spezifischer Drehung liefern. Durch Reduktion von I mit LAH entsteht das
Sandarakopimarinol (V), aus dem durch Oxydation mit Chromtrioxid, durch Behandlung des
gebildeten Aldehyds mit 1,2-Aethandithiol, und durch Schwefelabspaltung mit Raney—Nickel ein
Kohlenwasserstoff CyoHj, (IX) erhalten wurde. Bei der Redution des Tosylats von V konnte neben V
nur eine geringe Menge eines fliissigen Kohlenwasserstoffs CyHs, isoliert werden.

Abstract—The formation of isomeric, optically active naphthalene hydrocarbons Illa and IIIb, with
opposite specific rotations, by partial dehydrogenation (with Pd) of sandaracopimaric (I) and of
‘pimaric (I) acids respectively, has been confirmed. The acid I, on treatment with LAH affords the
sandaracopimarinol (V), which was oxidized with CrOjs to the corresponding aldehyde VI. The prod-
uct obtained on condensation of VI with ethane-dithiol on desulfuration with deactivated Raney
nickel affords a hydrocarbon, C;oHss (IX). The tosylate of V with LAH regenerated alcohol V, and a
small amount of a hydrocarbon CaHas, Dot investigated in detail.

IN EINER fritheren Mitteilung! berichteten wir iiber die Dehydrierung der Sandara-
kopimarsdure® mit Selen. Es wurde dabei 1,7-Dimethylphenanthren (Pimanthren)
erhalten und durch diesen Befund wurde die Angehorigkeit der Sandarakopimarsiure
in die Rejhe der Pimarsdure nachgewiesen. Aus den spiteren Versuchen,®4 deren
Gegenstand eine teilweise Dehydrierung der Sandarakopimarsiure mit Pd war, ging
hervor, dass die Sandarakopimarsidure stereoisomer zu der Pimarséure ist. Inzwischen
wurden diese Untersuchungen auch von anderen Forschergruppen begonnen und
spater z.T. abgeschlossen. Es wurde die absolute Konfiguration fiir die Atome C,,
C;, Cy, und Cy, abgeleitet,¢ sowie die Korrelation mit der Pimarsiure am asym-
metrischen Atom Cy;. In Uebereinstimmung mit anderen Untersuchungen "~ iiber die
Stereochemie der Pimarsdure am Kohlenstoffatom C,; kann die Struktur der Sanda-
rakopimarséure mit der Formel I ausgedriickt werden, wihrend der epimeren
Pimarsiure die Strukturformel II gehort.

* Mitteilung II: V. Galik, F. Petrl u. J. Kuthan, Tetrahedron 7, 223 (1959).
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In dieser Mitteilung erginzen wir unsere bisherigen Erkenntnissc iber den
Kohlenwasserstoff 111 um einige weitere Resultate, welche z.T. schon vorlaufigh
verdffentlicht wurden.
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In unseren Versuchen zur Klirung der gegenseitigen Bezichung der Séuren I und
I am Asymmetriezentrum C,4 beschiftigte uns die Frage der optischen Aktivit4t des
Dehydrierungsproduktes III. Wenn die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffs
richtig ist, entspricht das quartdre Kohlenstoffatom in seinem Molekil dem Asym-
metriezentrum C,4 in den Molekilen der Ausgangssduren I und II.

Der Kohlenwasserstoff III wurde zuerst von Harris und Sanderson!® durch
Dehydrierung von II, bzw. der Iso—Pimarséure, crhalten, seine optische Aktivitit
wurde jedoch nicht untersucht. Dasselbe gilt auch von einem, aus Rimuen gewon-
nenen Priparat.’® Da der von Nasipuri und Chaudhuril* synthetisch dargestelite
Kohlenwasserstoff 111 mit dem Priparat von Harris und Sanderson identisch erschien,
wurde von Nasipuri und Chaudhuri angenommen, dass der aus den natirlichen
Quellen gewonnene Kohlenwasserstoff razemisch ist.
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Die Dehydrierungen mit Pd fihrten wir dhnlich aus wie Harris und'Sanderson, nur
die Temperatur war um etwa 20° niedriger. Die optische Aktivitit der Priparate
von 11 wurde zundchst mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops verfolgt. Da die
Priparate den gleichen Drchungssinn zeigten, vermuteten wir, dass die Sandara-
kopimarsiure dieselbe Konfiguration am Asymmetriezentrum C,, besitzt, wie die
Pimarsiure.34 Diese Annahme geriet jedoch in Widerspruch mit den, durch die
Formeln I und II dargestellten Tatsachen, und das veranlasste uns zu einer neucn
Untersuchung der optischen Eigenschaften von III.

Es wurde gefunden, dass der friher beobachtete gleiche Drehungssinn der beiden
Priiparate von IlI auf das Vorhandensein einer stark rechtsdrehenden Beimischung
zuriickzufthren ist. Die Beimischung liess sich spektroskopisch nicht nachweisen

1V, Galik, J. Kuthan und F. Petri, Chem. & Ind. 722 (1960).
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konnte aber durch Kristallisation des “‘Charge-transfer-komplexes™ von I mit s-
Trinitrobenzol entfernt werden. Das auf diese Weise gereinigte Prdparat von 111,
gewonnen aus I, zeigte («);, —6,1°, wihrend das Priparat aus der C,y-¢pimeren Saure
I (a)p, -i-6,4° besass. Auch nach fortgesetzter Reinigung blieb die optische Akti-
vitit unverindert. Das Ergebnis stimmt mit der Epimerie der Sauren I und II am
Asymmetriezentrum C,; Uberein. Der rechtsdrchenden Form von 111 gehdrt die
Konfiguration R (I11a), wahrend die linksdrehende Form die Konfiguration S (111b)
besitzt.

Da die friher!® vorgeschlagene absolute Konfiguration fir das Diterpenoid—
Koblenwasserstof Rimuen dem Sandarakopimaradien (1V) entsprechen wiirde,
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versuchten wir die Umwandlung der Sandarakopimarsiure in 1V*, zunidchst nach
dem Reaktionsschema:l —» V — VI — VIl -» IV (Schema A). Aus der Siure I
wurde durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid das Sandarakopimarinol V
dargestelltt. Die Oxydation von V mit Chromtrixid lieferte den Aldehyd VI, welcher
ohne Reinigung direkt in das cyclische Merkaptal iibergefiihrt wurde. Durch Ein-
wirkung von Raney-Nickel lieferte das Merkaptal cinen Kohlenwasserstoff CyyHy,,
F. 51-52°, (a)p -t 42°, den wir zundchst fir das Rimuen hiciten'. Erst nach dem
Vergleich mit dem natirlichen Rimuen (IR-Spektren, Mischschmelzpunkt) konnte
die vermeintliche Identitdt mit Rimuen ausgeschlossen werden}. In Bezug suf die
von Church und Ireland® beobachtete Unwandlung des razemischen Kohlenwasser-
stoffs 1V in IX, halten wir es fir wahrscheinlich, dass unser Produkt entweder IX, oder

* In der Zeit der AusfOhrung dieser Versuche waren weder die endgultige Struktur des Rimuens
(siche'*.'"), noch dic Darstellung des optisch aktiven Sandarakopimaradiens (1V) (siche'®) bekannt.

t Nach eincr vor unlingst erschicnenen Mitteilung!® gelang die Isolierung von Sandarakopi-
marinol aus eincr natiirlichen Quelle, dem Sugi-Ocl (aus Cryptomeria Japonica).

¢ For die Ueberlassung des authentischen Rimuens danken wir Hm, Prof. Dr L. H. Briggs, von
der Universitdt in Auckland, Neuseeland.
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3* M. Fetizon, Thin Layer Chromatogr., Proc. Symp. p. 69. Rome (1963); Chem. Abstr. 62, 65211
(1965).

1% S, Nagahama, Bull. Chem. Soc. Japan 37, 886 (1964).

» §. Church und R. E. Ircland, J. Org. Chem. 28, 17 (1963).
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¢in Gemisch von 1V und IX vorstellt. Die Bildung von IX liesse sich durch Verschie-
bung der endocyclischen Doppelbindung erkldren, wohl bei der Darstellung des
Merkaptals VII in der Gegenwart von Salzsdure (dhnliche Fille siche®-¢-3!),
Ausserdem versuchten wir zu IV nach dem Schema B (in der Analogie zu®*) zu
gelangen: 1 -+ V — VIII —1V. Der Alkohol V wurde durch Umsetzung mit Tosyl-
chlorid in Pyridin in den Ester VIII verwandelt, der in dtherischer Ldsung mit Lithium-
aluminiumhydrid behandelt wurde. Es konnte jedoch nur der Ausgangsalkohol

erhalten werden (einen dhnlichen Fall siehe hen”\ neben einer kleinen Menge eines

flissigen, optisch inaktiven Kohlenwasserstoffs CwH,‘, der weiter nicht untcrsucht
wurde. Es sei noch an einige andere Versuche®-10-% zur Darstellung von IV hinge-
wiesen werden. Die erhaltenen Produkte waren von dem nach dem Schema A
gewonnenen verschieden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Angaben der Temperatur sind nich korrigiert. Die Schmelzpunkte wurden im Kofler-Block
bestimmt. Polarimetrische Messungen wurden bei 20° ausgefithrt, unter Anwendung von Mikro-
kilvetten (0,5 dm, 0,5 ml). Die IR-Spektrem wurden mit Hilfe mit cinem Apparat von C. Zeiss (Jena),

Modell UR 10, gemessen.

(--)2.8-Dimethyl-2-Aethyl-1,2,3,4-tetrahydrophenanthren (11b)

Als Ausgangsstoff diente ein durch Dehydrierung der Sandarakopimarsdure (mit Pd) erhaltenes
Priiparat!: (a)p +8,5° (Chloroform), -~ 8,4° (Acthanol), 4,8° (Dioxan). Eine Ldsung von 78 mg
Kohlenwasserstof (I1I) in 2 ml Aethanol wurde mit einer L8sung von 70 mg s-Trinitrobenzol in § mi
Acthanol versetzt. Nach zweitadgigem Stehen bei der Zimmertemperatur wurden die abgeschiedenen
gelben Kristalle des “*Charge-transfer-komplexes™ von IIIb abgenutscht und zweimal aus Aethanol
umkristallisiert: Ausbeute 61 mg, F. 119-120°. Die Substanz wurde in einer Mischung von Cyclo-
hexan und Benzol (1:1) geldst, und die Losung wurde unter Verwendung von 3 g Al,O, (Aktivitit 1,
Sidule: 70 mm) chromatographiert. Zur vollstindigen Abtrennung von Trinitrobenzol wurde die
Chromatographic wiederholt, Man erhielt 28 mg ciner farblosen Fllssigkeit vom Sdp.,,, 130-140°
(Badtemperatur), (a);, —6,1° (Chloroform), —6,0° (Aethanol). (Gefunden: C, 90,40, H, 9,59,
CisHy, verlangt: C, 90,70, H, 9,30%)).

(+)2,8-Dimethyl-2-Aethyl-1,2,3,4-tetrahydrophenanthren (111a)

Die Darstellung von Illa war analog defjenigen von IIIb, als Ausgangsstofl diente jedoch der
Kohlenwasserstoff I11, erhalten aus der Pimarsiure. Ursprilngliche Drehung: (x), +15,8° (Chloro-
form), -+14,6° (Acthanol). Nach der Entfernung von optischen Verunreinigungen iber den *‘Charge-
transfer-komplex™ mit s-Trinitrobenzol (85 mg) wurden 40 mg einer farblosen Fldssigkeit erhalten,
mit Sdp.o,s 145-150° (Badtemperatur), (x)p +6,4° (Chloroform), + 5,3° (Aethanol). (Gefunden:
C. 90,37, H, 9,64, C;H,, verlangt: C, 90,70, H, 9,309;.) Die IR-Spektren von IIla und IIIb sind
identisch.

Sandarakopimarinol (V)

Zu einer Losung von 1 g LAH in 100 ml Acther wurde im Laufe von 30 Minuten cine Ldsung von
2 g Sandarakopimarsdure* (F. 170°, (a)p —21.1°, in Acthanol) in 100 m! Acther zugetropft. Nach
dreistindigem Erhitzen unter Rickfluss, wurde das Gemisch unter wirksamem Rihren der Re;hc
nach mit 2,2 ml Wasser, 1,7 ml Natronlauge (20 7;-ig) und 2,4 ml Wasser versetzt. Der
anorganische Niederschlag wurde abfiltriert und griindlich mit Acther gewaschen. Der Ober MgSO,
getrocknete dtherische Auszug hinterliess nach dem Abdestillicren des Ldsungsmittel 2,0 g cines

31 O, E, Edwards und R. Howe, Canad. J. Chem. 37, 760 (1959).

# F, E. King und G. Jones, J. Chem. Soc. 658 (1955).

% E. Wenkert, V. L. Stenberg und P. Beak, J. Am. Chem. Soc. 83, 2320 (1961).
4 R, E. Ircland und P. W. Schiess, J. Org. Chem. 28, 6 (1963).
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z3hflissigen Ocls, welches beim Stehen iber Nacht auskristallisierte (F. 58-60°).* Nach der Destil-
lation (Sdp., 179-180°) schmolz der Alkohol bei 60-61°. (a), —6,4° (Chloroform). IR-Spektrum
H\
/ [
(in CCl): 913 cm!| 6 =C , 811 cm"(d H—-C -C—). 1640 cm-! (» C—C), 3083 cm-!

N
H

(» H—C=), 3639 cm~! (» H—O).

Das 3,5-Dinitrobenzoat von V schmolz bei 147,5-148° und gab keine Depression mit dem aus dem
naturlichen Sandarakopimarinol erhalten Priparat.t Auch dic IR-Spektren der beiden Substanzen
waren identisch.

Versuch der Darstellung von TV aus V (nach dem Schema A)

Zu einer gekithlten Losung von 1,5 g V in 10 m! Benzol und 2 m! Eisessig wurde im Laufe von 3
Stdn. eine Losung von 0,4 g CrO, in 15 ml Eisessig zugetroft. Das Reaktionsgemisch wurde dann
weitere 3 Stdn, gerihrt. Nach 15-stdndigem Stehen bei 20° wurde der Ueberschuss des Oxydations-
mittels mit 3 ml MeOH entfernt. Nach Zusatz von 150 ml Wasser wurde dic wisserige Schicht
abgetrennt und mit Banzol ausgeschilttelt. Die vereinigten organischen Ausziige wurden mit 5%
Bikarbonatldsung und dann mit Wasser gewaschen und {iber MgSO, getrocknet. Der Rickstand nach
dem Abdestillieren des Lsungsmittels wurde mit 20 ml Petrolither (Sdp. 40-50°) verricben. Nach
dreitagigem Stehen bei der Zimmertemperatur wurde der ungeldste Anteil (F. 139-149°) abfiltriert
und das Filtrat zur Trockene abgedampft. Man erhielt 1,17 g Rohaldehyd VI (IR-Spektrum: 1720
em™, vo.o. Siehet: 1724 cm~?, v, und F, 49-50°). Seine Ldsung in 10 mi Chloroform wurde nach
Zusatz von 0,5 g 1,2-Acthandithiol wihrend 15 Min. bei —5°mit HCI gesittigt. Das Reaktionsgemisch
wurde zweimal mit gleichen Volumina einer ges. Na-Bikarbonatidsung und mit Wasser ausgesch-
uttelt und Gber MgSO, getrocknet. Nach dem Abdestillicren des Chlofoforms blicb ein glassiger
Rickstand (VII) zurdck, wekcher, in 60 ml Dioxan geldst, mit 15 g teilweise desaktivierten Raney-
Nickels 11 Stdn. gekocht wurde. Der Rickstand nach dem Entfernen des Katalysators und des
Ldsungsmittels wurde unter Anwendung von 30 g Al,O, (Aktivitit I) chromatographiert:

Fraktion Losungsmittel  Menge Produkt Beschaffenheit

in ml inmg
1 Benzol 25 110 farbloses Oel
2 Benzol 25 500 gelbliches Oel
3 Benzol 150 380 gelb, glasig

Die ersten zwei Fraktionen wurden vereinigt, mit 50 ml Petrolither digeriert (vom Sdp. 55-60°), und
der 18sliche Anteil wurde auf 8 g Al,O, (Aktivitiit I) chromatographiert:

Fraktion Ldsungsmittel  Menge Produkt Beschaffenheit
in ml in mg
1 Petroldther 8 4 —
2 Petrolither 8 87 farbloses, teilweise
kristallisierendes Ocl
3 Petrolither 8 39 gelbes Oel
4 Petroliither 16 13 gelbes Glas

Aus dem Anteil 2 konnte durch wiederholte Kristallisation aus Aethanol eine farblose mikro-
kristalline Substanz vom F. 51-52° abgetrennt werden. (a)p, +42,2° (Chf). (Gefunden: C, 88,33,
H, 11,72, CyHy, verlangt: C, 88,16, H, 11,84°,.) IR-Spektrum (in CCl,): 822 cm-! sehr schwach

bl
(6 H—C—-C—). 912, 1001 cm-! (4 —CH=CH,), 1646 cm-! (v C=C) 3079 cm~! (v H—C=).

Das natilrlichc Rimuen (F. 54,5-55°) gibt mit dem oben beschriebenen Kohlenwasserstoff einen
Mischschmelzpunkt 45-47°, und die IR-Spektren der beiden Priparate sind verschieden. Nach

¢ Ircland und Schiess™ beschreiben den Alkohol V als eine glasige Substanz,

t Wir danken Hrm. Prof. Dr S. Nagahama (Dpt. of Organic Synthesis, Faculty of Engineering)
von der Kyushiu-—Universitdt in Fukuoka (Japan), fUr ein Vergleichspriparat vorn natdrlichen
Sandarakopimarinol und dessen IR-Spektrum.
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Church und Ireland wird der Kohlenwasserstoff IX mit F. 52-53° und dem IR-Spektrum (910, 995,
1640 und 3080 cm-') charakterisicrt, wihrend bei Bory und Asselineau?®® Sdp.,, e 90° und (x);, +36°

angegeben wird.
Versuch der Darstellung nach dem Schema B

Ein Gemisch von 1,43 g V, 4 ml Pyridin und 1 g Tosylchlorid wurde 1,5 Std. auf 50° erhitzt. Der
Rickstand nach dem Abdestillieren des Pyridins wurde mit 5 m! MeOH verrtihrt und 1 Std. auf-10°
gekahlt. Die abgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und mit Mcthanol gewaschen: Ausbeute
0,95 g, F. 100°. Aus der Mutterlauge konnten durch Verddnnen mit Wasser und Auszichen mit
Acther 0,54 g V zuriickgewonnen werden, welches nochmals auf den Ester VITI verarbeitet wurde.
Die Gesamtausbeute an VIII betrug 1,52 g. das aus EtOH umkristallisierte Pridparat schmolz bei
100-101°. (a), +5,4° (Chf). (Gefunden: C, 72,97, H, 8,48. C,;:HSO, verlangt: C, 73,26, H,

H

8,65%,.) IR-Spektrum (in CCl,): 813 cm"(é H—C-—-CI—), 91t ecm-'}§ 4 =C/ , 1640 cm-?
AN
\ H
(v C—C), 3085 ¢cm-! (v H—C -).

Zu einer Ldsung von 0,26 g LAH in 20 ml Acther wurde unter Rilhren im Laufe von 15 Min. eine
Losung von 1-29 g VIII in 25 ml Acther zugetropft. Das Gemisch wurde 6 Stdn. unter Rackfluss
gekocht, und nach Zusatz von 0,1 g LAH noch weitere 20 Stdn. Nach der Zugabe von 0,4 ml Wasser,
0,4 ml 15% NaOH und 1,1 ml Wasser, wurde der abgeschiedene Niederschlag abgesaugt und griind-
lich mit Aether gewaschen. Der Actherriickstand wog 800 mg und wurde auf 40 g Al,O, (Aktivitit J)
chromatographiert:

Fraktion Lésungsmittel Menge Produkt Beschaffenheit
in ml in mg
1 Cyclohexan 45 40 farbloses Oel
2 Cyclohexan 50 - - -
3 Benzol 200 - —
4 Chloroform 75 — —_
b Chloroform 65 640 glasig, nach einet Woche

Kristallabasceidung, F.
57-59°, identisch mit
Sandarakopimarinol

6 Chloroform 13 — —

Die Fraktion 1 blicb flissig. Sdp.,., 125-130° (Badtemperatur). (a)p, +0° (Chf). (Gefunden:
C. 87,35, H, 12,48. C,H,, verlangt: 87,51, H, 12,499, .) IR-Spektrum (in CCl,): 915 cm-!

v

H

24 -——C/ , 1640 cm ! (» C—C), 3084 cm~! (v H—C--).
\H
Wir danken Hrn. Prof. Dr E. Wenkert (Iowa State University Ams, Iowa) und Hrn. Prof. Dr R. E.
[reland (The University of Michigan, Ann Arbor, Michigan) fir einige Ausk(afte vor deren Verdffent-
lichung. Fiir technische Mithilfe danken wir an unserer Hochschule Fr. A. Kohoutovd (IR-Spektren)
und Fr. B. Dédkové (Elementaranalysen).

# S. Bory und C. Assclineau, Bull. Soc. Chim. Fr 1355 (1961).



