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Insbesondere in der Tribus Senecioneae (Fam. Compositae) sind Furanoeremophilane weit
verbreitet. Da wir in letzter Zeit mehrere derartige Verbindungen isoliert haben2), schien es
wiinschenswert, nach Synthesemdoglichkeiten fiir diese Sesquiterpene zu suchen. Fiir die
Synthese des Grundkdrpers 6 ist die biogenetische Vorstufe das bereits synthetisierte Fukinon
(4)3 ein geeignetes Ausgangsmaterial, da es die gleiche Konfiguration besitzt wie 6.

Eine Uberfithrung eines derartigen Ketons in ein Furan war schon von Treibs® durch-
gefithrt worden. Er erhielt aus Pulegon (1) tiber den cyclischen Sulfonester 2 durch thermische
Abspaltung von Schwefeldioxid Menthofuran (3).
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Setzt man das aus 2,3-Dimethyl-1-cyclohexanon dargestellte racemische Fukinon (4)3
analog unter guter Kiihiung mit Schwefelsdure in Acetanhydrid um, so erhdlt man den
cyclischen Sulfonester 5, der jedoch nur unter relativ drastischen Bedingungen in das race-
mische Furanoeremophilan (6) iibergeht. Das so erhaltene Sesquiterpen ist in allen spektro-
skopischen Eigenschaften identisch mit denen des NaturstoffsS).
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Die drastischen Reaktionsbedingungen erlauben jedoch wahrscheinlich nicht, substituierte
Furanoeremophilane darzustellen. Wir haben daher einen anderen Syntheseweg entwickelt,
iiber den wir demnichst berichten werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ER P-Sondervermogen danken;wir fir die
Forderung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly
bzw. CHCl3; mit dem Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CCly bzw. CDCl3 mit dem
Varian HA 100 (TMS als innerer Standard, t-Werte) und die Massenspektren mit dem
Varian MAT CH 7 aufgenommen.

Racemisches Furanoeremophilan (6): Zu 0.94 g Acctanhydrid tropfte man unter Riihren
und Eiskithlung 0.45 g konz. Schwefelsiure und anschlieBend unter Eis/Kochsalz-Kiihlung
1.016 g racemisches Fukinon®. Nach 4 h Rihren versetzte man mit Eiswasser, nahm in
Ather auf und reinigte den Eindampfriickstand durch Chromatographie an SiO,. Mit Ather|
Petrolither (1 :4) eluierte man 445 mg (33.8 %) 5, farblose Kristalle aus Ather, Schmp. 140°C. —
IR: C—C 1650, 1565; —SO,0R 1350, 1135 cm~!. -- MS: M* m/e 282 (22%); — SO, 218
9); A9 110 (100) (RDA); B® 108 (71) (RDA).

63 mg 5 in 3 ml Ather vermischte man mit 0.3 g Zinkoxid und 0.3 g Seesand und erhitzte
nach Abdampfen des Athers schnell auf 230°C, wobei man das iibergehende Kondensat in
cinem aufgesetzten Kugelrohr auffing. Nach 1 h Erhitzen 1oste man das Destillat in Petrol-
ather (Sdp. <<45°C) und filtrierte sofort Uber Al,O3. Das eingedampfte Filtrat ergab nach
DC (Ather/Petrolidther 1:3) 10 mg 6 (68 %, bezogen auf umgesetztes §; 44 mg § lieB sich
aus dem Seesand zuriickgewinnen). Farbloses, sich an der Luft schnell dunkel firbendes Ol,
Sdp. 90°C/0.1 Torr (Badtemp., Kugelrohr).

NMR-, IR- und UV-Daten identisch mit denen des Naturstoffss). — MS: Mt m/e 218
(16%); B 108 (100); CgH1* 91 (11); CoH7 79 (13).

CisH2,0 (218.3) Ber. C82.51 H10.15 Gef. C82.51 H 10.38
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