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----Aus dem kirrrlich totalsynthetisch dargcstell~en Scsquiterpcnkeron (?FAcorcnon-B (I) wurde 
durch Wharton-Rcaktion scmes Epoxi-tetons 4 (2).Acotcnon (6) crhaltcn. Die stcrcochcmiscbc Korrclation von I 
mit 6 durch Konfigurationsinversion am Spirochirali~tszen~m C-S srellt gkictucbig die erste Synlhese fllr 6 dar. 

AbmKc-The sesquitcrpcnc ketone (ztacorenone-B (I) formerly obtained by total synthesis was converted by 
Wharton reaction of its epoxy ketone 4 into (~)_aconnot~ (0. The stcreocbcmical correlation of I with 6 by 
configurational inversion at the spirochiratity center C-S also represents the tint synlbcsis of 6 

In frilhcren Arbciten’-’ habcn wir uber die Totalsynthese 

des spirocyclischen Sesquiterpen-ketons (2)Acorenon-B 

(1) berichtet. Schlusselreaktion dieser Synthese war die 
siiurekatalysierte Cyclisierung alkenyl-substituierter 

Cyclopentanol-Derivatc. die unter Spiroanellierung ver- 

hiuft und I aIs Hauptprodukt lieferte nebcn dem 
I.4rronr-Spiroketon 4Epiacorenon.’ Das andere I.4 
Itans-lsomere, 4-Epiacorenon-B. war nach cinem ihn- 

Ii&n Syntheseprinzip dargestellt worden.’ Das vierte 

Stereoisomere. Acorenon (6). das von $orm cr al.’ aus 
dem atherischen 61 von Acorns calumus L. isoliert 
worden ist, konnte bisher nicht erhahen werden. Wir 

haben mccm.6 daher durch Wharton-Reaktion’* des aus 

1 erhahenen Epoxiketons 4 dargestellt. Diese Reak- 
tionssequenz beinhahct eine Konhgurationsinversion am 

Spirochiralitiitszentrum C-S und war bereits tttr die 
Kontigurationskorrelation in der “I.Crrons-Reihe”’ 
durchgeftihrt wordcn. 

isobutylaluminiumhydridrid’O zum Allylalkohol 2 (91%) 

reduziert, dessert Epoxidierung zu 3 (87%) mit m- 
ChlorperbenzoesHure” in Chloroform durchgefuhrt wer- 

den konnte. 

Die Jones-Oxidation” von 3 erfolgte bei 0°C und eincr 

maximalen Reaktionsdauer von I5 Min. ohne Epoxid- 
spalturtg und crgab ein Gemisch der beiden dias- 
tercomercn Epoxiketone 4 (83%). die chromatographisch 

trennbar sind. Aus dcm NMR-Spektrum wurde ein 
Isomerenverh8ltnis von 3: 2 ermitttlt. Die anschhesser~Ie 

Wharton-Reaktion’ von 4 in methanolischer LMmg mit 

HydrazinhydratlEisessig bei OY?” crgab den Allylal- 

kohol 5 mit einer Ausbeute von 22% und stellte den Eng- 

pass der Reaktionsfolge I+6 dar. Andere Reaktionsbe- 
dingungen. ” insbesondere Temperaturcrhohung, fuhrten 
zu keiner Ausbeuteverbesserung. Die Konfigurationsin- 
version am Spirochiralitatszentrum von 5 gegenilber dem 

Eduktalkohol 2 ergibt sich aus den ‘H-NMR-Spektren: 
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Die direkte Epoxidierung von 1 nut alkalis&em W5hrcnd bei 2 mit transoider Anordnung der Hydroxyl- 
Wasserstoffperoxid unter den von Klein und OhloP funktion N den 1,4GaJkylsubstituenten drci Methyldu- 
angegcbencn Reaktionsbedingungen gelang nicht. da bletts bei 6 = 0.81.0.85 und 0.96 ppm auftreten. sind bei 5 
offenbar die stcrische Abschirmung durch die cisbiden im Bereich von S = 0.8UJ.98 ppm sechs McthylduMetts 
Alkyl-Substituentcn die Reaktionsfrihigkeit des Spiroke- nachweisbar. obgJeich 2 wie such S als C-FEpimercn- 
tons I herdbsetzt, wie bereits von Escbenmoser’ und 
OhlofT” an andcren stcrisch gehinderten Systemen 

gemisch vorliegcn, wie sich aus den jeweils zwei Signalen 
f&r die I-Methylgruppe ergibt. Oxydation des Allylalko- 

beobachtet worden ist. Schiirfere Reaktionsbedingungen hols 5 mit Chromschwefeltiurc/Aceton” lieferte GC- 
fuhrten dagegen zur Ringspaltung und Bildung oxydativer einheitliches ( + )-Acorenon (6; 85%). dessert Konstitution 
Abbauprodukte.‘~* 1 wurde daher zudchst mit Di- und relative Konfiguration durch oxydativen Abbau zur 

sl5 
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At41 1. ‘H-NMR-Spcktrum (CDCI,. &&pm]) von 12 bAcorcoon (6) 

bckannten cis - 2 - Isopropyl - 5 - methyl - 1.1 - 
cyclopentandicssigsWe’J und das NMR-Spektrum be- 
wiesen werden. 

Im ‘H-NMR-Spcktrum (Abb. 1) von 6 treten die 6- 
Mcthylenprotoncn als Singulett bci 6 = 2.31 ppm auf, 
w&rend die allylischen I&Methylenprotoncn als AB- 
Dubletts bci 6 = 2. I4 und 2.64 ppm erschcinen. dcren vier 
Signale durch vi&ale und ItomoaIlylischc Kopplung 
jcweils zu MuItipletts aufgcspalten sind. Die Multiplizitit 
dicscr Methylenprotoncnsignale hat ihre Ursache in einer 
bcvorzugten Halbscssclkonformation des Cyclo- 
hexenonringes, bcdingt durch die verschiedenen Alk- 
ylsubstituenten am Cyclopcatanring. Das ‘H-NMR- 
Spcktnrm von 6 untcrscheidct sich damit signi&ant von 
dem sciaes C-S-Epimcrcn 1’ und dencn der b&en 
I.4frons-kon@uicrtcn Spiroketone.” Voa den obigen 
Argumenten unabh&ngige Konfigurationsbewei f(lr die 
stercoisomcnn Acorenonc 1 und 6 ergebcn sich aus den 
“C-NMR-Spcktren.” 

IR-Spdmn. &&man IR 5brw. Pakin-Elmer 521. NMR- 
Spdmn. Bruker HX-9fGpcktrometer tTMS ak inncnr Stao- 
da&-Die chemischen Vcr5chkbungca van AB-Dubktts ww- 

den nacb dcr Formel” [(v, - v,)’ - I:.]“’ = Av,. crmittelt. 
hfasrenspc&rrcn (MS). MS 9 odcr MS 30 dcr AEI. Manchester 

(100°C. Elcktroneocncrpie 70 eV).-Gaschromrrognmme: 
“Acrogtapb Autoprep 705” (Wikkeas Instruments Research Inc.) 

mit Flammenionisationsdetektor. Tr&gcrgas Stichtoff. Fdpndc 
Bcdingtnpcn wurdcn ein&altcn: TrQqaqc&windi&eit 
3OmllMio; Injcktor- und Detcktoncmp. jcweil, 3OU’C; die 
!Gkntempcntur t-T’.) varikrt uod wird jcweils angqcbcn. AJs 
Trenndukn wurden Stahlrohre von 6.0m x IF verwcndet; 
Siuknftlllmaterial 1% OV I7 auf Ctuomoti G AW-DMCS. 
80/100 mesh dcr Fiia Varun. Es we&n jeweils Nct- 

toretcntionszciten ft.) angcpkn. woki als Totzeit vereinfacbead 
dk Bruttoretentions?rit von Methan crmittelt wurde.-Die 
Ekmentaranalyscn wurden von 1. Be&. Kroarh ausgeffthrt. For 
rF pr&parative Schicbtchromat~ dicntc Kicvlpcl 

,,..,,, dcr Pa. Merck (20x IOOcm-Plattea. I mm, nach 
l.ufttrocknunp Aktivictunp 4 h bci la(pc. A&K dcr Chroma- 
togtammc aIs ptip. SC tLaufmittelgcmisch; Anzahl der Ent- 

wicklungcn). 
nl.~lS.4.9.5R) - I . Isopropyl - 4.8 - dimethyl - spiro[l.S]dtc .8 - 

en . 7 - ol (2). 7w eincr Lbsunp von 1.085g (4.9 mmol) 
(z)_Acorcnon-B’> GCtinhcitfich) in 3Oml absol. Bcnrd wurdcn 

bci 0°C (Bad-temp.) unter Rilhrcn in einer Stickstoffatmosphare 

inmrhalb I h 82ml (8mmol) eincr 20Stigcn Losung von 

Diisobutytaluminiumhyd~#~ in o-Hexan ptropft. Die Reak- 

bomJbtmg wurde weitcrc 2 h bci O’C gctithtt. danach alfmihlich 
mit inqcsamt l2OmJ Methaool versetxt. Der auspfalknc 
Nkdcrscttlag wurdc ahgcnutscht und mit I5Oml heissem 

MetJxatml gcwaachco. Abzkhco des L&ungsmitteJs i Volr und 
Rein&o &Y Rilckstandcs durcb tip. SC fCycJohcxan/Eu~ter 
3: I) crpbeo l.OOg (91%) 2 ab la&loses z&es 61. MS: m/r (%I 
VZfilrC,,H,O(M’.52).~70.20((3). 189f5). 179fl6). I61 (19). 
84 (100). NMR (CDCI,): 6 - 0.81 (d. 7 Hr CCH,. 0.85 und 0.96 
(2 d. 6.5 HI ICHfCH,)3. I.72 uad I.77 (2 m. &CH,). 4.M.4 (m. 
7-H). 5.47 (m. okf. 9-H) IR @ii): 3340 (OH). 102Ocm- (Ca). 

Epoxid du I - Isopropyl - 4.8 - dimethyl. qiro[l.S]dcc - 8. m . 
7 - o& (3). Die Ldsnng van 930 r~ (4.2 mmol) AUylalkobd 2 in 
3Oml Chbroform w& bei o”t inncrhalb van I5 Min. portions- 
weisc mit I.58 (7.5 mmol) mChloropcrbcnzoctiurc” ( 2 85%) 

vcrsctxt und I h @Jut. Nach vientilndipm Stehcnlasscn bei 

Raumtemp. wurde dcr Rcakbonsansatz mit ciacr gcsLttioten 
L&sung von NatriumhydrogcncarbonatJNatriumthiosulfat ver- 

setzt und drcimal mit Chloroform und einmal mit Essigertcr 

extnhkrt. Aufarbcitcn dcr organischcn Phascn und Reinigcn 

durch prip. SC (Cyclobexan/Euipcste 3: I) ergaben 870 mp 
(87%) 3 als we&se KristalJnadeln mit einem Schmclzhcreich von 

70-75°C fnach NMR-Spcktrum Itomcrengcmisch). MS: m/r t%) 
238 (M’. 15) 223 (3). 22llf4). 205 (5). 195 (8). 177 (37). 167 (40). I09 
(100). NMR (CDCl,): 6 = 0.7tLt.00 (9H. mehrcrc Dubkttr. 

ICHfCH,h. CCH,). 1.42 und 1.45 (3H. 2 s. S-CH,). 3.1tL3.23 (IH. 

m. 9-H). 3.9CU.2Opom fIH. m. 7-H). IR (Film): 3350 (OH). IOU) . 

(C-D). 845cm-’ (Cl 

0 

-\C). C,,H,O, (238.4) Bcr. C. 75.566; H. 
10.99; Gel. C. 75.500; H. 10.98. 

8.9Epoxticortn0r-B (4). 820~ EpoxiaJkobol 3 wurdcn in 
30ml Acetw gel&t und ki O’C untcr RtIhrcn tropfenweisc mit 
einer standardisicrten Chromxhwcfclsiure-L&t& versctzt. bis 
anhaltende BnunfSrtn~ng eintrat. Nach I5 Min. wurde das 
Oberschituipc Reagens durch Zogabc van lsopropaool rcduticrt. 
die Lbrung i. VaL weit&cnd eingeengt urnl der Ritckst+nd in 
IoOrnl Wasscr aufpnommcn. Mehrfacbc Extraktion mit Ather. 

Aufarbeitcn dcr or&s&en Phase und Rcinipn durch p6.p. SC 
CycloherPnlEssigestcr 4: I) -a 675 m,9 (83%) 4 aJs farbloscs 

6 I. das nach NMR-Spcktrum aus zwei Isomeren bestaod. MS: m/r 
(96) 236 (M(‘. 38). 221 (19). 218 (6). 208 (44). 203 (9). 193 (71). I75 
(47). I65 (69). 137 (100). NMR (CDCI,): 6 = 0.77-1.01 (9H. 66. 
ICH(CH,),. 4-CH,). 3.40 (IH. m. 9-H) und. jcweils fiir ein 
Isoowrcs. 1.35 0. S-CH,). 2.88 (d. J = I4 Hr. bH) bnv. I.38 (I. 
KH,) und 3.25 ppm (d. J = I4 Hz. &H) im Intensititsverhillniil 
3 : 2. Dwch den Anisotropietdekt dcr Epoxiketon-Funklion” wird 
jcweilr tin I)ubktt aus dcm AB-Spcktntm der 6-CH,-Protonen 
lmchfeld-vmcboko ud ist nicht mchr analyskrbar. IR (Film): 
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1715(CO).835cm ‘(Cl-‘C).C,,H,.G,(236.3)Ber.C.76.28:H. 

10.20; Gef. C. 76.18; H. 10.17. 
nl. . (IS.4SJS)~ 1 . I~oprupy1- 4.8 - dimerhyl . 1pim[4.5]dec - 8 

- m . 7 - ol (5). 433 mg Epoxiketon 4 in 20 ml absol. Methand 

wurdea bci O’C mit 5 ml Hydraxinhydrat (100% ig) und nach 

cin&ea Min. mit ca 6 Tropfen Eisessig versetxt Simon- 
Reaklion).’ Die plb pfMte Reaktionsl6rung liess man 12 h bei 
0°C r~ehen. Danach wurde q it 100 ml Wasser aufgenommen uod 

mehrfach mir Ather cxtnhicrt. Nach Aufarbeilcn dcr organischen 

Phase und Remigen durch priip SC (CyclohexanlEssigestcr 3 : I) 
erhieh man 89mg (22%) 5 als blassgelbes c>I. .MS: m/r (‘it) 222 

(M’. 38). 207 (3). 204 (4). 189 (2). 179 (IO). 161 (13). 84 (100). NMR 
(CDCI,): 6 = 0.82.0.85.0.86.0.89.0.93.098 (9H. 66. ICH(CH,),. 

cCH,). 1.73 und I.77 (2m. &CH,). 4.05-4.40 (IH. m. 7-H). 
544ppm (IH. m. okf. 9-H). IR (Film): 3u)o (OH). 103Ocm” 
(CXI). C,,H,O (222.4) Ber. C. 81.03: H. 11.79; Gef. C. 80.94; H. 
11.79. 

nl. - (IS.4SJ.T) - I - Isopropyl - 4.8. dimethyl . qiro[l.S]dtr .8 
- en - 7 - on; (rbAcorcrum (6). 82 mg Allylalkohol 5 in 10 ml 
Aceton wurden. wr fur 4 bexhrieben. der Jones-Oxyda~ioa” 

unterworfcn. Aufarbeiten und Reinigen des Rohprcduktes durch 
prap. SC (CyclohcxanlEssigester 17: 3) c&en 69 mg (8596) 6 als 

farbloses bl. dar nach GC CT. - zo(pc. t, ~9.0 Min.) einheitlich 
w=.M~: dtmz2o(M-.66~ 205(7). mm. 14907). 13504). 
109 (70). 82 (100). NMR (CDCI,. Al&.). d = 0.81 0.83. 0.95 (9H. 

3 d. 6.5 Hz. ICH(CH,),. 4-CH,). 1.75 (3H. m. 8CH,). 2.31 (2H. s. 
CH,6). 2.14 und 2.64 (AB-Dublet& J = 20 Hr. CH,-IO; die vier 
Sigrrak sind durch vi&ale und homoallylische Kopplung zu 
Muhipktts aufgcspahen). 666ppm (IH. m. olef. 9-H). IR (Film): 

1670cm- (CO). UV (CH,DH): A,. = 241.5 nm. log e = 3.81. 
C,,H,.O (220.3) Ber. C. 81.77; H. 10.98: Gcf. C. 81.45; H. Il.04 
Durch Lemieux-Oxidation” van 6. entsprechend dcr fridrer fur I 
angqebcnen Vorschrift.’ wurde krislalline Dkarbondure (MS: 
(M-H,G)’ - 224 m/r) mit dem fur cir . 2 - Isopropyl . 5 - methyl. 
I.1 . cyclopentan - diessi&ure charakteristixhen ‘H-NMR- 

Spektrum (Abb. I in Lit. Zit.‘) erhallen. 
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