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Veresterung, Hydrierung und oxydativer Abbau sowie die Bestimmung der Konfiguration an 
C-I3 des Larixols werden beschrieben. 

Uber die Struktur des Diterpenalkohols Larixol (l), der im Balsam von Larix 
eiiropaea in Form des Acetats 2 vorkommt, ist in den letzten Jahren von verschie- 
dener Seite berichtet worden 1-4). 

Als freier Alkohol wurde die Substanz auch im Harz von L. sibiricu Ledb. aufge- 
funden5). 

Neuerdings wurden unabhangig voneinander Untersuchungen iiber die Konfigu- 
ration von 1 und 2 durchgefiihrt ‘ ~ ~ 9 ~ ~ ) .  

Im folgenden sol1 iiber Ergebnisse berichtet werden, die zur weiteren Charakteri- 
sierung des Larixols bzw. Larixylacetats beitragen. 

Larixol (1) wurde aus dem neutralen Anteil des Balsams von L. europaea nach der 
von Wienhaus und Mitarbb. 2) beschriebenen Methode isoliert. Das Massenspektrum 
stimmte mit dem von Enzells) veroffentlichten Spektrum iiberein. Die Acetylierung 
yon 1 mit Acetanhydrid in Pyridin lieferte ein Monoacetat, das rnit 2 identisch war. 
Demgegeniiber ergab die Acetylierung nach der Methode von Ohlop)  das Diacetat 
(3), die Umsetzung mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid ein Mono-3.5-dinitrobenzoat (4). 
Durch selektive katalytische Hydrierung der A14.15-Doppelbindung in 1 bzw. durch 
H ydrierung beider Doppelbindungen sind Dihydrolarixol (5) und Tetrahydrolarixol 
(7) zuganglich ; beide Produkte bilden Mono:3.5-dinitrobenzoate (6 bzw. 8). 

Die katalytische Hydrierung von 2 lieferte Tetrahydrolarixylacetat (9), das rnit dem 
Acetylierungsprodukt aus 7 in den physikalischen Daten und im IR-Spektrum uberein- 
stimmte. 
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Bei der Oxydation der sekundaren Hydroxylgruppe am C-Atom 6 in 7 wurde 
Tetrahydrolarixon (10) erhalten, welches nach Reduktion rnit L i A l a  das am C-Atom 
6 epimere Diol 11 lieferte und sich im Schmelzpunkt wie in der spezifischen Drehung 
deutlich von 7 unterschied. Dies gilt auch fi i r  die entsprechenden Mono-3.5-dinitro- 
benzoate. 

Die Massenspektren von 7 und 11 sind bis auf unterschiedliche Intensitaten der 
einzelnen Peaks identisch. Gleiches ist auch fur die am C-Atom 13 epimeren Manoole 
beschrieben wordens). 
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und rnit 2.2'-Dinitro-biphenyl eine fur die 
tiefblaue Farbreaktion zeigte 11). 

Gruppierung -CO -CH2 -R typische, 

14: R = COCH3 
15: R = COzH 
16: R CHzOH 19: 

17: R = OH 
18: R = H 

10) H. R. Schenk, H.  Guttmtmn, 0. Jeger und L. Ruricka, Helv. chim. Acta 37, 543 ( I  954). 
1 1 )  E. Sawicki, I .  Noe und T. W. Stanley, Mikrochim. Acta 1959, 286. 
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6 epimere Diol 11 lieferte und sich im Schmelzpunkt wie in der spezifischen Drehung 
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einzelnen Peaks identisch. Gleiches ist auch fur die am C-Atom 13 epimeren Manoole 
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- I  _I  

Die Oxydation von 1 rnit KMnO4 nach der Methode von Schenk und Mitarbb.10) 
ergab ein Gemisch von Produkten, aus dem zunachst die sauren Anteile entfernt wur- 
den. Aus dem verbliebenen Ruckstand konnte durch Behandlung mit Girard-Re- 
agens-T eine Carbonylfraktion abgetrennt werden, die das Methylketon 14 enthielt, 
das rnit 2.4-Dinitrophenylhydrazin unQ Semicarbazid kristallisierte Derivate bildete 
und rnit 2.2’-Dinitro-biphenyl eine fur die 
tiefblaue Farbreaktion zeigte 11). 

Gruppierung -CO -CH2 -R typische, 

14: R = COCH3 
15: R = COzH 
16: R 
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Aus der Nicht-Carbonylfraktion wurde durch Chromatographie an Kieselgel das 
Acetal 17 erhalten, das durch Wasserabspaltung in die As.6-ungesattigte Verbindung 
19 und nach anschlieoender Hochdruckhydrierung in das geslttigte Acetal 18 iiber- 
gefuhrt werden konnte. Die Acetale 19 und 18 besitzen ambraartige Geruchsnoten. 
Das Methylketon 14 wurde rnit KJ/J;? weiter abgebaut und lieferte die Carbonsaure 
15, deren Methylester nach Reduktion rnit LiAlH4 ein Diol der Formel 16 ergab. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber die Konfiguration des Larixols 7) hatten 
wir das Ketol 10 nach Wolff-Kishner reduziert und erhielten eine Substanz A, die wir 
als Tetrahydromanool 12) identifizierten. 

Bei der Wiederholung dieser Reaktion sowie dem Vergleich der 3.5-Dinitroben- 
zoate von authentischem Tetrahydromanool (13) und 13-egi-Tetrahydromanool (12) 
rnit dem 3.5-Dinitrobenzoat von A ergab sich folgendes Bild: 

Tetrahydromanool-35dinitrobenzoat (13) : Schmp. 127-128.5"; [c(]&~: $20.4" 
13-epi-Tetrahydromanool-3.5-dinitrobenzoat (12) : Schmp. 134- 135.5"; [ o L ] ~ :  + 19.8" 
A-3.5-Dinitrobenzoat : Schmp. 134.5-136"; [LX]~~: +20.5" 
12/A-Misch-Schmp. 134.5- 135.5" 
lS/A-Misch-Schrnp. 110- 125" (Depression). 

Auf Grund dieser Ergebnisse hat sich unsere erste Annahme bezuglich der Kon- 
figuration am C-Atom 13 des Larixols als falsch erwiesen7). Das C-Atom 13 in A und 
damit auch im Larixol (1) besitzt in Ubereinstimmung mit den von Norin und Mit- 
arbb.6) auf anderem Wege gewonnenen Ergebnissen epi-Konfiguration. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft danken wir fur die Bereitstellung von Mitteln. 

Beschreibung der Versuche 

Samtliche Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt. Die IR-Spektren (in CC14) wurden 
mit dem Leitz-IR-Spektrograph (NaCI-Prisma), die Massenspektren *) rnit einem Atlas-CH4- 
Massenspektrometer aufgenommen * *). 

Die Isolierung von Larixylacetat (2) und Larixol (1) aus dem Balsam von Larix eurupuea 
D. C. erfolgte nach 1. c.2). 

Larixylacetat (2)  : Schmp. 78 - 80", Nadeln (Benzin 40-80"); n: 1.4882 (Lit.2) : Schmp. 

IR: 3500 (OH); 3100, 1640, 1410,995, 925 (-CH=CH2); 898 ()C=CH2); 1715, 1243/cm 

Larixol(1): Schmp. 103-104"; [alb: +60.0" (c = 0.5, Athanol),Prismen (Benzin40-80°), 

IR: 3500 (OH); 3100, 1640, 1410, 995, 925 (-CH=CH2); 898 (>C=CHd; 1383, 1370/cm 

80", n:z 1.4876). 

(OAc). 

Ausb. 19-20% (bez. auf Balsam) (Lit.2): Schrnp. lolo). 

(gcm. Dimethylgruppe). 

*I  lonenbezeichnung nach I .  c.8).  

** )  Herrn Dr. H. Fr. Griitzmacher, Inst. f .  Organ. Chemie der Universitlt Hamburg, danken 
wir fur die Aufnahme und Auswertung der Massenspektren. 

12) J. R. Husking und C. W. Brundt, Chem. Ber. 68, 131 1 (1935). 
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Massenspektrum: 306 (M), 288 (M-18), 273 = M - (18 + 15), 270 (M - 2 x 18), 
255 = M - (2 X 18 + 19 ,  153 (E). 

C20H34O2 (306.5) Ber. C78.38 H 10.59 Gef. C78.53 H 10.61 

Acetylierung von 1 
a) Durch einstdg. Erhitzen von 1 rnit Aceranhydrid in wasserfreiem Pyridin auf dem Wasser- 

bad. Aus verd. Methanol Ausb. 65% 2, Schmp. 80", Nadeln, [a]F: 1-70.0" (c = 1.0, Chlf.). 
C22H3603 (348.5) Ber. C75.81 H 10.41 Gef. C75.91 H 10.38 

b) In Dimethylanilin rnit Acetylchlorid bei Raumtemperatur unter Riihren und Feuchtig- 
t 3 I .6" keitsausschluD9). Schmp. 119-120°, Nadeln (75-proz. khanol) ,  Ausb. 76%, [ C L ] ; ~ :  

(c = 0.5, Chlf.) (Lit.6): Schmp. 117'; [ a ] ~ :  $36" (Chlf.)). 
Diacetat 3: C24H3804 (390.6) Ber. C 73.81 H 9.81 Gef. C 73.55 H 9.84 

Larixof-mono-3.5-d~nitrobenzoat 4: 1.0 g 1 wurde in 6 ccm absol. Benzol und 2.8 ccm trok- 
kenem Pyridin unter starkem Riihren und Feuchtigkeitsausschlufi rnit 0.94 g 3.5-Dinitro- 
benzoylchlorid in 4 ccm absol. Benzol versetzt. Nach 24 Stdn. Stehenlassen bei Raumtempera- 
tur wurden 10 ccm k h e r  zugegeben und das Gemisch 30 Min. unter Riickflun erhitzt, danach 
je 4mal mit 5-proz. Salzsaure und 15-proz. Natronlauge und schlieBlich mit Wasser neutral 
gewaschen. Nach Abdampfen des Liisungsmittels kristallisierte der Ester spontan. Schmp. 
182- 183", gelbliche Nadeln (khanol). Ausb. 93 %. 

C27H36N207 (500.6) Ber. C 64.78 H 7.25 N 5.60 Gef. C 64.94 H 7.23 N 6.22 

Katalytische Hydrierung von 1 
a) DihydrolarixoZ (5) : 10 g 1 hydrierte man in 200 ccm k h a n o l  mit 250 rng vorreduziertem 

PtO2 bei 20". Nach 13 Min. hatte die Lasung 785 ccm H2 (99.3% fur eine Doppelbindung) 
aufgenofnmen. Nach Entfernen von Katalysator und Losungsmittel resultierte ein farbloses 
klares 01, das iiber Nacht durchkristallisierte. Schmp. 113 - 114", Prismen (Benzin 40-80"), 
Ausb. 88%, [a]LU: +36.0" (c  = 0.1, khanol)  (Lit.2): Schmp. 110-110.5", [a]b7: t37.57" 

IR: 3300 (OH); 3060, 1640, 1410, 893 ()C=CH2); 1378, 1360/cm (gem. Dimethylgruppe). 
C20H3602 (308.5) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.91 H 11.82 

Mono-3.5-dinitrobenzoat 6 :  Schmp. 183- 185", gelbliche Nadeln (khanol).  Ausb. 63 % 

(Chlf.), Lit.6): 110-111", [E]D: $43" (Chlf.)). 

C27H38N207 (502.6) Ber. C 64.52 H 7.62 N 5.57 Gef. C 64.69 H 7.66 N 5.73 

b) TetrahydroZurixol (7): 10 g 1 nahmen in Gegenwart von 250 mg reduziertem Pt02 bei 
21' nach 35 Min. 1540 ccm H2 (95.1 % fur zwei Doppelbindungen) auf. Schmp. 123.5-125", 
Nadeln (50-proz. khanol),  Ausb. 72.5%, [a]$: +53.7" (c  = 0.1, Athanol) (Lit.6): Schmp. 
123-124", [a],,: +53" (Chlf.)). 

IR: 3450 (OH); 1382, 1365/cm (gem. Dimethylgruppe). Massenspektrurn: 292 (M-lX), 
277 = M-(18 + 1 9 ,  274 (M-2X 18), 263 
(F--19, 204(F-18), 189 = F-(15 + 18), 153 (E). 

M-(18 + 29), 259 = M - ( ~ x  18 + 1 5 ) ,  207 

C20H38O2 (310.5) Ber. C 77.36 H 12.34 Gef. C 77.37 H 12.33 

Mono-3.5-dinitrobenzoat 8 : Schmp. 196- 197", gelbliche Nadeln (khanol). Ausb. 95 x. 
C27H40N207 (504.6) 

Tetrahydrolarixylacetat (9) 
a) Durch Acetylierung von 7 mit Acetylchlorid in DimethylunilinY). Schmp. 112-113", 

Ber. C 64.26 H 7.99 N 5.55 Gef. C 64.56 H 8.10 N 5.92 

Nadeln (Benzin 40-80"). Ausb. 70%. 
C22H4003 (352.6) Ber. C 74.94 H 11.44 Gef. C 75.02 H 11.52 
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b) Durch katalytische Hydrierung von 2 in Athano1 in Gcgcnwart von reduziertem Pt02. 
Schmp. 110- 11 I", Nadeln (Benzin 40 -80"). Ausb. 98 %. Misch-Schmp. mit dem Produkt 
nach a) 110-1 12", 1R-Spektren iibereinstimmend. 

Gef. C 74.92 H 11.40 

Tetrahydrolarixon (10) : 5 g 7 in 50 ccm Pyridin wurden zu einer Lbsung von 5 g Chromsaure- 
anhydrid in 50 ccm Pyridin gegeben. Das Gemisch stand anschlieBend 24 Stdn. bei Raum- 
temperatur. Danach wurde rnit 1 I Wasser verdiinnt, 4mal mit k h e r  extrahiert und der Ex- 
trakt mit 5-proz. Schwefelsaurc pyridinfrei und anschlielknd mit Wasser neutral gewaschen. 
Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdampfen des LGsungsmittels hinterblieb ein 
zahes, farbloses 01, das iiber Nacht kristallisierte. Schmp. 67 - 68.5", glanzende Blattchen 
(Benzin 40-80"). Ausb. 93 % (Lit.3): Schmp. 68"). 

IR :  3450 (OH); 1700 (Ketogruppe); 1383, 1360/cm (gem. Dimethylgruppe). 

Massenspektrum: 308 (Mj, 293 (M- IS), 290 (M-l8) ,  279 (M-29), 275 = M-(18 + 1 3 ,  
220 (F), 205 (F-15), 151 (E). 

C20H3602 (308.5) Ber. C77.86 H 11.76 Gcf. C 77.92 H 11.77 

6-epi-Tetrahydrolarixol (11): 500 mg LiAIH4 wurden in 20 ccm absol. Ather 1 Stde. unter 
RiickfluR erhitzt. In die abgekiihlte Suspension wurden 4.81 g 10 in 40 ccm absol. Ather ge- 
tropft. Danach wurde 3 Stdn. unter Riihren riickflienend erhitzt, rnit Essigester und 2n HzSO4 
zersetzt, die ather. Phase rnit 2n Na2CO3 und Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Ab- 
dampfen des Losungsmittels hinterblieb ein farbloses, zahes 01, das nach kurzer Zeit kristalli- 
sierte. Schmp. 95-96", Nadeln (57-proz. Athanol), Ausb. 93 %, [u]g: t17 .9" (c = 0.1, 
Athanol) (Lit.3): Schmp. 90"; Lit.6): 89-90", [ u ] ~ :  +26" (Chlf.)). 

Massenspektrum: Ubereinstimmend mit dem von 7, jedoch verschiedene Intensitaten*). 

C20H3802 (310.5) Ber. C 77.36 H 12.34 Gef. C 77.37 H 12.30 

Mono-3.5-dinitrobenroat: Schmp. 142.5 - 144", gelbliche Nadeln (khanol).  Ausb. 80 %. 
C27H40N207 (504.6) Ber. C 64.26 H 7.99 N 5.55 Gcf. C 64.25 H 8.12 N 5.82 

Oxydation von 1 zum Methylketon 14 

105 g 1 in 5100 ccrn Aceton wurden bei 0-2" unter kraftigem Riihren rnit 182 g KMnO4 
(entspr. 5 Atomen Sauerstoff) wahrcnd 81/2 Stdn. oxydicrt und, wie an anderer Stelle beschrie- 
ben, aufgearbeitetlo). Neutralc Anteile: 68.5 g. Diese wurden in 470 ccm absol. Athanol rnit 
65 g Girard-Reagens-T sowie 58 ccm Eisessig vcrsetzt und das Gemisch 11/2 Stunden unter 
RiickfluR auf dem Wasserbad erhitzt, danach in 3 I Eiswasser, das 47.1 g NaOH enthielt, ein- 
gegossen und wie iiblich aufgearbeitet. Man erhielt folgende Ausbeuten : Nicht-Carbonyl- 
fraktion: 35.8 g gelbliches 01. Carbonylfraktion: 16.3 g gelbliches 01,  das uber Nacht 
kristallisierte. Schmp. 87-88", Nadeln (Benzin 40-80"), [ O C ] ~ ~ :  +47.0" (c = 1.0, Chlf.). 
TR: 3450 (OH); 3080, 1640, 1410, 895 (>C:-CH?); 1700 (Keton); 1380, 1358/cm (gem. 

Dimethylgruppej. 

C18H3002 (278.4) Ber. C 77.65 H 10.86 Gef. C 77.54 H 11.01 

2.4-Dinitro-phenylhydruzon: Schmp. 159- 160°, gelbe Nadeln (Methanol). 

C24H34N405 (458.6) Ber. C 62.86 H 7.47 N 12.22 Gcf. C 62.77 H 7.68 N 12.18 

Semicarbazon: Schmp. 175", Nadeln (Methanol). 
C19H33N302 (335.5) Ber. C 68.02 H 9.92 N 12.53 Gef. C 68.12 H 10.23 N 12.73 

Acetal 17: Die Nicht-Carbonylfraktion (35.8 g) wurdc in 70 ccm Benzol/Benzin (40-80') 
(2 : I )  an 600 g SiO2 (Merck; 0.05-0.2 mmj chromatographiert (Saulen-$3 : 6 cm). Nach 
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Elution mit Benzin (40-80") und Benzol/Benzin (1 : 1) enthielten die Eluate mit Benzini 
Chloroform (1 : 1) das 17. Ausb. 6.15 g, Schmp. 141-142", Nadeln (Benzin 40-80"), [arlb: 
+50.0" (C = 0.1, Chlf.). 

IR: 3450 (OH); 1380, 1360 (gem. Dimethylgruppe); 1030/cm (-CH2-O-C<). 
ClsH3oO3 (294.4) Ber. C73.43 H 10.27 Gef. C73.63 H 10.39 

A5-6-ungesattigtes Acetall9: 400 mg 17 wurden mit 285 mg p-Tosylchlorid in 6 ccm trocke- 
nem Pyridin 7 Stdn. unter RuckfluB erhitzt, nach Erkalten in die 10-12fache Menge Wasser 
eingegossen und das Gemisch 5mal rnit Ather extrahiert. Die atherische LBsung wurde je 
4mal mit 2n H2SO4, gesatt. NaHCO3-LBsung und anschlieRend mit Wasser neutral gewa- 
schen. Nach Trocknen uber Na2S04 und Abdampfen des Losungsmittels kristallisierte der 
Ruckstand. Ausb. 377 mg, Schmp. 88-90", Blattchen (60-proz. Methanol); rnit Tetranitro- 
methan gelbe Farbreaktion. 

IR: frei von OH-Banden; 3090, 834 ()C=CH-); sonst iibereinstimmend mit dem Spek- 
trum von 17. 

C18H2802 (276.4) Ber. C 78.21 H 10.21 Gef. C 77.99 H 10.25 

Cesuttigtes Acetal 18: 200 mg 19 in 50 ccm Isopropylalkohol wurden mit 700 mg Raney- 
Nickel 10 Stdn. im Ruhrautoklaven bei 115 atii und 200" hydriert. Die vom Katalysator 
befreite Losung wurde in 500 ccm Wasser gegossen, wobei sich das Hydrierungsprodukt 
kristallin abschied, die Suspension 3mal mit Ather extrahiert, die ather. Ldsung 5mal rnit 
Wasser gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Abdampfen des LBsungsmittels kri- 
stallisierte die Substanz spontan. Ausb. 197 mg, Schmp. l l  5 -  1 17", Blattchen (70-proz. Me- 
thanol) (Lit.10): Schmp. 113"). 

IR: Frei von Hydroxyl- und Doppelbindungsbanden, sonst iiberainstimmend mit dem 
Spektrum des von Schenk und Mitarbb.10) durch Oxydation von Manool rnit KMn04 gewon- 
nenen Produktes. 

ClsH3002 (278.4) Ber. C77.65 H 10.86 Gef. C77.37 H 10.76 

Carhonsuure 15: Zu 2.0 g 14 in 200 ccm Dioxan wurden unter kraftigem Riihren bei Raum- 
temperatur wahrend einer Stde. gleichzeitig Losungen von 27.5 g KJ + 13.8 g Jud in 110 ccm 
Wasser und 11.0 g KOH in 110 ccm Wasser getropft und anschlieBend 4 Stdn. geriihrt, bis 
nahezu alles Jod verbraucht war. Ein UberschuD an Jod wurde mit 15-proz. NaHS03-Losung 
entfernt. Nach ublicher Aufarbeitung Ausb. 1.10 g, Schmp. 156- 15S0, Nadeln (40-proz. 
Athanol). 

IR:  3330 (OH); 1678-1722 (C02H); 1640, 1410, 903 (>C=CHz); 1375, 1360/cm (gem. 
Dimethylgruppe). 

C17H2803 (280.4) Ber. C 72.82 H 10.07 Gef. C 72.57 H 10.12 

Did  16: 280 mg LiAIH4 wurden in 20 ccm absol. Ather 1 Stde. unter RiickfluB und Riih- 
ren erhitzt. Zur erkalteten Suspension wurden 1.087 g 15-Methylester in 25 ccm absol. Ather 
getropft und anschlieoend 3 Stdn. unter RiickfluD und Riihren erhitzt. Aufarbeitung wie 
ublich. Ausb. 868 mg farblose zahe Masse, die iiber Nacht durchkristallisierte. Schmp. 
91 -92", Prismen (Benzin 40-80"). 

1R: 3280 (OH); 3040,1640, 1410, 890 ()C=CH2); 1380, 1365jcm (gem. Dimethylgruppe). 
Cl7H3002 (266.4) Ber. C 76.64 H 11.35 Gef. C 76.71 H 11.49 

Reduktion von Tetrahydrolarixon (10) nach Wolff-Kishner: 7.5 g 10 wurden niit 34.6 ccm 
wasserfreiem Hydrazin (frisch dest.; Sdp. 112.5") und 20.4 g KOH in 193 ccm DiglykoI 
51/2 Stdn. bei 155" (Innentemperatur) unter RiickfluD erhitzt. Danach wurde bis 210" abdestil- 
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liert, das Gemisch weitere 5 Stdn. bei 210" unter RuckfluR erhitzt, das erkaltete Reaktions- 
gemisch anschlieaend in 1 I Wasser gegossen, die Mischung mit Benzin (40-80°) erschapfend 
extrahiert, der Extrakt rnit Wasser neutral gewaschen und uber Na2S04 getrocknet. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels hinterblieb ein zahfliissiger Ruckstand von 3.96 g, der an 150 g 
A1203 (Akt.-St. 11, Saulen-O 3 cm) chromatographiert wurde. Nach Elution mit Benzin 
(40-80") enthielten die folgenden Fraktionen (Benzin/Benzol 1 : 1) die Substanz A .  Ausb. 
1.24 g farbloses 01. 

IR: frei von der Ketonbande bei 1700/cm, sonst mit dem Spektrum von 10 iibereinstim- 
mend. 

A-3.5-Dinitrobenzoat: Schmp. 134.5 - - 136", gelbliche Prismen (Methanol/Methylencblorid 
3 : l), [ c L ] ~ ' :  +20.5" (C = 0.025, Chlf.). 

Cz7H40N206 (488.6) Ber. C 66.36 H 8.25 N 5.73 Gef. C 66.31 H 8.43 N 5.85 

Tetrahydromanool-3.5-dinitrobenzoat (13): Schmp. 127 - 128.5", gelbliche Nadeln (Metha- 
nol/Methylenchlorid 3 : I ) ,  [c#: +20.4" (c = 0.025, Chlf.). 

C27H40N206 (488.6) Gef. C 66.36 H 8.39 N 5.84 

Tetrahydromanool: Durch katalytische Hydrierung von Manool mit PtOz in khanol .  

IR: 3430 (OH); 1380, 1360/cm (gem. Dimethylgruppe). 

13-epi-Tetrahydromanool-3.5-dinitrobenzoat (12) 5 A-3.5-Dinitrobenzoat: Schmp. 134 bis 
135.5", gelbliche Prismen (Methanol/Methylenchlorid 3 : I ) ,  [ C L ] $ ~ :  + 19.8" (c  = 0.025, Chlf.). 

Sdp.o.7 161", [a]'': +20.4" (C = 0.1, Chlf.). 

C Z ~ H ~ ~ N Z O ~  (488.6) Gef. C 66.52 H 8.36 N 5.81 

13-epi-Tetrahydromanool: Durch katalytische Hydrierung von 13-epi-Man001 mit Pt0z in 
khan01  und Chromatographie an A1203 (Akt.-St. 11). Farbloses 01. 

IR: rnit dem Spektrum von Tetrahydromanool iibereinstimmend. 
[ I23/66] 




