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Als ein wesentlicher Inhaltsstoff des Caparrapi-Ols (aus Ocotea Caparrapf) wurde 1966
der acyclische Sesquiterpenalkohol Caparrapidiol (3¢) isoliert und seine Struktur aufgeklirt D,
In einer relativ langwierigen Synthese wurde 3¢ von Vig2 dargestelit.

Wir haben 3¢, ausgehend vom kduflichen Chloracetal 2¢Y, in drei Stufen erhalten. Durch
Grignard-Reaktion von 2c¢ mit Methylheptenon 1 wird das Hydroxyacetal 3a gebildet, aus
dem durch Umacetalisierung mit Aceton/p-Toluolsulfonsiure das Hydroxyketon 3b dar-
gestellt wird. Durch Reaktion mit iiberschiissigem Vinyllithium in Tetrahydrofuran wird
daraus 3c erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in 1. c.P iiberein.
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Anstelle von 2¢ kann zur Grignard-Reaktion auch 2d verwendet werden, das wir aus
Lavulinsdure-dthylester-dthylenacetal (2a), Reduktion mit LiAlH4 (—2b)4% und Umsetzung
mit Triphenylphosphin-dibromid dargestellt haben.

Wir danken der Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitit Berlin fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren (CCly): PE 257; NMR-Spektren (CCly): Varian A 60-D bzw. HA-100 (TMS
als innerer Standard); Massenspektren: Varian M 66 bzw. MAT 711.

5-Brom-2-pentanon-dthylenacetal (2d): 26.2 g (0.1 mol) Triphenylphosphin in 280 ml CCl,
werden unter N3 bei 0—6°C mit 16.0 g (0.1 mol) Brom in 50 ml CCl4 versetzt. Unter Riihren
werden 14.6 g (0.1 mol) 5-Hydroxy-2-pentanon-ithylenacetal (2b)4.5 zugegeben, dann wird
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2 h bei Raumtemp. geriihrt, mit Wasser versetzt, mit Benzin extrahiert, iiber MgSO,4 ge-
trocknet und die Losungsmittel abgezogen. Dieses Rohprodukt (12 g) wird zur Nachacetali-
sierung mit 7.5 g Athylenglycol und 10 mg p-Toluolsulfonsdure in 150 ml Benzol 3 h unter
RiickfluB erhitzt und wie iiblich aufgearbeitet. Ausb. 9.9 g (48%,), Sdp. 70°C/3 Torr (Kugel-
rohr). — NMR (A 60-D): v = 6.14 (s, OCH,CH,0), 6.63 (t, J = 5.5 Hz, CH;Br), 7.8 —8.5
(m, 2 CH3), 8.75 (s, CH3) (Lit.® NMR:s 6.11, t 6.85, m 7.8—8.5, s 8.73).

6-Hydroxy-6,10-dimethyl-9-undecen-2-on-iithylenacetal (3a): Zu der Grignard-L8sung aus
1.2 g (50 mmol) Magnesium und 7.4 g (45 mmol) 2¢ bzw. 9.4 g (45 mmol) 2d in 30 ml Ather
werden 5.7 g (45 mmol) 6-Methyl-5-hepten-2-on (1) gegeben. Nach 2 h Erhitzen unter Riick-
fluB wird wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt (9.1 g) wird an 800 g Al,03, basisch
(Akt.-St. II) mit Ather/Petrolither (9:1) chromatographiert und am Kugelrohr destilliert.
Sdp. 80°C/0.06 Torr (Luftbad), farbloses (?l. Ausb. 1.53 g (13%).

IR: 3620 (scharf, OH), 3500 cm~! (breit, OH). — NMR (A 60-D): T = 4.91 (t, angespalten,
J = 7THz, =CH), 6.17 (s, OCH;CH;0), 7.8—8.3 (m, CH,C= + OH), 8.35 (s, angespalten,
=CCH}j), 8.40 (s, angespalten, =CCH}3,), 8.4—8.7 (m, 4 CH,), 8.78 (s, CH3), 8.91 (s, CH3). —
MS (30 eV): mje = 256 (M+, 0.3%), 241 (M — CHj, 1%), 238 (M — H,0, 3%) 223 (2%),
194 (6%), 142 (7%), 115 (20%), 109 (28%,), 87 (100%).

C;sH2303 (256.4) Ber. C70.27 H11.01 Gef. C69.51 H11.23

6-Hydroxy-6,10-dimethyl-9-undecen-2-on (3b): 2.7g (10.5 mmol) 3a werden mit 9 mg
p-Toluolsulfonsiure in 70 m] Aceton 1 h unter RiickfluB erhitzt und wie iiblich aufgearbeitet.
Das Rohprodukt (2.3 g) wird an 200 g. Al,O3, basisch (Akt.-St. IL[) mit Ather/Petrolather
(1:1) chromatographiert. Farbloses Ol, Ausb. 1.2 g (54%).

IR : 3620 (scharf, OH), 3300 —3550 (OH), 1720 cm~! (C=0). — NMR (HA-100): T =4.94
(t, angespalten, J = 7 Hz, =CH), 7.62 (1, J = 7 Hz, CH,CO), 7.7—8.2 (m, CH,C= + OH),
7.93 (s, CH3CO), 8.33 (s, angespalten, =CCH};), 8.38 (s, angespalten, ==CCHj;), 8.4—8.8
(m, 4 CHy), 8.87 (s, CH3). — MS (70eV): mfe = kein M*, 194.1660 (M+ — H,0, 67,
ber. 194.1670), 151 (21 %), 136 (52%,), 121 (38%). :

C13H2402 (212.3) Ber. C73.54 H 11.39 Gef. C73.79 H11.36

3,7-Dihydroxy-3,7,11-trimethyl-1,10-dodecadien (racem. Caparrapidiol) (3c): Zu einer
Mischung von 12.5 ml (22.5.mmol) einer 1.8 M dther. Vinyllithium-Losung und 25 m] THF
werden unter N; 1.2 g (5.6 mmol) 3b in 15 ml THF getropft, 15 min unter RiickfluB erhitzt,
danach in eiskalte NH4Cl-L8sung gegossen, ausgeithert, mit NaHCO;3-Ldsung gewaschen
und iiber MgSO, getrocknet. Das nach Abziehen des Athers verbleibende Rohprodukt
(3.2 g) wird an 300g Kieselgel mit Petroldther/Ather (1:1) chromatographiert und am
Kugelrohr destilliert. Sdp. 70°C/0.06 Torr (Luftbad), farbloses Ol. Ausb. 1.06 g (80%).

IR-Daten identisch mit denen des. Naturstoffs1). — NMR (HA-100): T = 4.16, 4.85, 5.06
(ABC-Spektrum, Jop = 17 Hz, Jac = 10.5 Hz, Jpc = 1.5 Hz, H,C=CH), 4.94 (t, ange-
spalten, J = 8 Hz, HC=C(CH3y),), 7.87 (s, 2 OH), 8.02 (dt, J, = 8 Hz, J; = 9 Hz, CH,CH =),
8.34 (s, angespalten, —CCHj), 8.40 (s, angespalten, =CCH,;), 8.5—8.7 (m, 4 CH;), 8.77
(s, 3-CHjy), 8.88 (s, 7-CHj) (Lit.D: NMR (60 MHz): 4.06 (mc), 4.80 (mc), 8.30, 8.36, 7.95
(OH) 8.71 (s), 8.82(s)). — MS (70eV): mje = kein M+, 222 (M — Hz0, 0.5%), 204 (M —
2H;0, 8%), 189 (M — 2H,0 — CHj, 14%), 161 (12%), 139 (16%), 135 (22%), 121 (36%),
109 (59%). .
C;sH230; (240.4) Ber. C74.95 H11.74 Gef. C74.46 H11.72
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