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Natiirlich vorkommende Terpen-Derivate, 3220
Synthese von Sesquiterpenen aus Heterotheca-Arten

Ferdinand Bohlmann* und Wolfgang Mailahn
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Stralle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Eingegangen am 21. Juli 1980

Sieben aus zwei Heterotheca-Arten isolierte Sesquiterpene (7a, b, 8, 18a, 20b, 21, 23) werden
synthetisch dargestellt. Wahrend 7a, b und 8 mit anomalem Kohlenstoffgeriist ausgehend vom 2-
Isopropyltetralon 6 aufgebaut werden, gelingt die Synthese der vier anderen, die alie Cadinan-
Derivate sind, tiber den Dihydro-1-naphthalincarbonsiureester 15.

Naturally Occurring Terpene Derivatives, 3221

Synthesis of Sesquiterpenes from Heterotheca Species

Seven sesquiterpenes (7a, b, 8, 18a, 20b, 21, 23) isolated from two Heterotheca species have been
synthesized. While 7a, b and 8 with an anomalous carbon skeleton were prepared via the 2-iso-
propyitetralone 6, the synthesis of the four others, all being cadinane derivatives, was achieved
via ethyl dihydro-1-naphthalenecarboxylate 15.

Aus Heterotheca inuloides Cass.? bzw. H. grandiflora Nutt.> haben wir vor einiger
Zeit mehrere neue Sesquiterpene isoliert, die teilweise ein anomales C-Geriist besitzen.
Da weiterhin bei einigen der isolierten Cadinan-Derivate die Stereochemie nicht sicher
geklart werden konnte, war eine Synthese derartiger Verbindungen wiinschenswert.

Fiir die Darstellung der Isocadinane 7a, b und 8 haben wir zunichst die Synthese des
Tetralons 6 angestrebt, da dieses in das Naphthol 7a iiberfiihrbar sein sollte und anzu-
nehmen war, daf3 letzteres auch in das Chinol 8 umgewandelt werden kann. Die hierfiir
als Ausgangsmaterial notwendige Carbonsdure 5 erhilt man in befriedigender Ausbeu-
te durch Friedel-Crafts-Synthese aus Toluol und Isopropylbernsteinsiureanhydrid (2)¥,
anschliefende Umsetzung mit Methylmagnesiumiodid zum Lacton 4 und dessen hydro-
genolytische Ringoffnung. Nach Uberfithrung in das Saurechlorid fihrt die Umsetzung
mit Aluminiumchlorid zu den 4-epimeren Tetralonen 6. Nach Bromierung mit Trime-
thylphenylammoniumperbromid® und anschlieBendem Erhitzen mit Lithium-
bromid/Lithiumcarbonat in Dimethylformamid® erhalt man das Naphthol 7a, das,
wie sein Methylether 7b, mit dem jeweiligen Naturstoff in allen Eigenschaften iiberein-
stimmt,

Zur Uberfiihirung von 7a in das Chinol 8 haben wir zunichst die Oxidation mit Blei-
tetraacetat untersucht”. Hierbei erhilt man zwar neben 10 das gewiinschte Acetat 9, je-
doch lieB sich letzteres nicht in 8 iiberfiihren. Erfolgreich war dagegen die Oxidation
mit Fremyschem Radikal®. Man erhilt in maBiger Ausbeute das gewiinschte racem.
Chinol 8, dessen IR- und NMR-Spektren mit denen des Naturstoffs iibereinstimmen.
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Fiir die Synthese der iibrigen Sesquiterpene (18a, 20b, 21 und 23) haben wir ausge-
hend von dem o-Chinolacetat 117*% durch Addition des Anions aus Malonsdure-
benzylester-ethylester unter gleichzeitiger Eliminierung von Essigsdure das Phenol 12
dargestellt. Die anschlieBende Addition von Isopropylvinylketon liefert das Keton 13.
Hydrogenolyse zum Halbester und Decarboxylierung ergibt den Ketoester 14, der sich
sauer zu 15 cyclisieren l4B3t. Dessen katalytische Hydrierung liefert jedoch ausschlief3-
lich den Ester 16a. Die entsprechende Carbonsiure 16b ist nicht mit dem Naturstoff
identisch. Die Epimerisierung von 16a gelingt mit Kalium-ters-butylat in Dimethylsulf-
oxid, jedoch konnte das erhaltene Gemisch nicht getrennt werden. Dagegen lassen sich
die nach Verseifung erhaltenen Siuren problemlos trennen. Das racem. trans-Isomere
20b stimmt in allen spektroskopischen Eigenschaften mit dem optisch aktiven Natur-
stoff iberein.

Nachdem sich gezeigt hatte, daf} die katalytische Hydrierung nur zum unerwiinsch-
ten Epimeren fiihrt, haben wir fiir die Darstellung von 18a den Ester 15 mit Lithium in
flilssigem Ammoniak reduziert'?. Man erhilt so neben dem cis-Isomeren 19a den ge-
wiilnschten racem. Alkohol 18a. Zur Trennung der Epimeren haben wir die Diacetate
dargestellt. Nach Alanat-Reduktion von 18b erhilt man das Diol 18a, dessen IR- und
'H-NMR-Daten mit denen des Naturstoffs tibereinstimmen. Zur Uberfithrung in das
ebenfalls natiirlich vorkommende Acetat 21 haben wir den Alkohol 19a zunichst tosy-
liert und anschlielend die phenolische OH-Gruppe acetyliert. Mit Diazabicycloundecen
in siedendem Tetrahydrofuran erhilt man in méifiger Ausbeute das racem. Phenol-
acetat 21, dessen spektroskopische Daten mit denen des Naturstoffs ibereinstimmen.

Schiie3lich haben wir zur Darstellung von 23 den Ester 16a, nach Schutz der phenoli-
schen OH-Gruppe mit (Chlormethyl)methylether, mit LiAlH, reduziert, den erhaltenen
Alkohol in das Xanthogenat Uibergefithrt und dieses bei 200°C pyrolysiert. Das Reak-
tionsprodukt gibt nach saurer Hydrolyse unter gleichzeitiger Wanderung der Doppel-
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bindung das racem. Phenol 23, dessen IR- und 'H-NMR-Daten wiederum mit denen

des Naturstoffs iibereinstimmen.
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Die eingangs erwahnten Probleme bei der eindeutigen Zuordnung der Stereochemie
bei 18a, 20b und 21 sind durch diese Untersuchung geklirt worden. Nachtriglich hat
sich gezeigt, wie berechtigt die Zweifel waren, da, wie aus der Tabelle zu ersehen ist, die
Unterschiede in den '"H-NMR-Daten z. B. von 16b und 20b bzw. 18a und 19a sehr ge-
ring sind und nicht ohne weiteres ausreichen, um eine sichere Entscheidung zu treffen,
ob ein cis- oder trans-5,8-substituiertes Tetralin-Derivat vorliegt. Offenbar liegen in
beiden Fillen Konformationen vor, bei denen keiner der Reste echt dquatorial steht.

Dem ERP-Sondervermoyen danken wir fir dic Forderung dieser Arbeit.
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Natiirlich vorkommende Terpen-Derivate, 322 1095

Experimenteller Teil

IR: Beckman IR 9, CCl,. — 'H.NMR: Bruker WH 270 bzw. Varian XL 100, TMS als innerer
Standard. —~ MS: Varian MAT 711, 70 eV, Direkteinla3. — Fiir die Siulenchromatographie (SC)
verwendete man SiO,, Akt.-St. 11, und fir die DC SiO, GF 254.

2-Isopropyl-1-methoxy-4,7-dimethylnaphthalin (1b): Bei — 15°C gab man zu 5.4 g Toluol und
7.7 g Isopropylbernsteinsiureanhydrid (2)# (54.2 mmol) in 32 ml Nitrobenzol in Abstinden von
30 min in vier Portionen 15.8 g AIC); (118.8 mmol). Nach 3 h Riihren bei —15°C rithrte man
noch 16 h bei Raumtemp., goB auf Eis und Salzsdure, entfernte das Nitrobenzol durch Wasser-
dampfdestillation, nahm den Riickstand in Natriumcarbonat-Lésung auf, filtrierte und versetzte
mit konz. Salzsiure bis zur deutlich sauren Reaktion. Der ausgefallene Niederschlag von a-
Isopropyl-4-methyl-y-oxobenzolbutansiure (3) wurde abgesaugt und aus CCly umkristallisiert,
7.2 g (57%) farblose Kristalle; Schmp. 112°C. — IR (CHCl3): CO,H 3400 — 2800, 1715; PhCO
1690 cm ™}, — 'H-NMR (CDClL): d & = 7.86(J = 8 Hz, 2H), d 7.21 (J = 8, 2H), s 2.38 (3H), d
1.01 (J = 7,6H), m 2.7~ 3.8 3H), m 2.0 (1 H).
Ci4H;30;5 (234.3) Ber. C71.77 H7.74 Gef. C71.56 H7.73
Zu einer Grignard-Losung aus 5.0 g Methyliodid in 50 ml absol. Ether gab man in der Siede-
hitze 2.34 g 3 (10 mmol) in 60 ml absol. Ether. Nach 3 h Erwiarmen zum Sieden zersetzte man vor-
sichtig mit 5 ml konz. Salzsdure, wusch neutral und reinigte den Eindampfriickstand der Ether-
phase durch SC. Mit Ether/Petrolether (3:2) erhielt man 2.0 g 4,5-Dihydro-3-isopropyi-5-me-
thyl-5-(4-methylphenyl)-2(3 H)-furanon (4) (86%), farbloses Ol. — IR: y-Lacton 1775 em™!, -
"H-NMR (CCly): d 8 = 7.23 (J = 8 Hz, 2H), d 7.09 (/ = 8, 2H), s 2.33 (3H), s 1.64 und 5 1.60
(BH),d1.01 und 0.98 (J = 7, je3H), d 0.84 (/ = 7,3H), m1.9-2.6 (4H).
Cy5Hy0, (232.3) Ber. C77.55 H8.68 Gef. C77.67 H8.39

1.9 g4 (8.2 mmol) in 19 ml Methanol hydrierte man unter Zusatz von 0.19 g Platinoxid bis zur
beendeten Wasserstoffaufnahme. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde i. Vak. eingedampft
und in Ether aufgenommen. Mit 10proz. Na,CO;-Lésung wurde § extrahiert. Nach Ansduern,
Ausethern und Eindampfen Ausb. 1.69 g (88%), farbloses Ol. — IR: CO,H 3400 — 2700, 1705
em™!. — NMR (CCly): s 8 = 7.0 (4H), s2.29 3H), m2.0—1.66 (4H), d 1.24 (J = 7 Hz, 3H),
d 091 (J = 7, 6H).

1.59 g (6.8 mmol) § erwidrmte man 1 h mit 20 ml frisch destilliertem Thionylchlorid zum Sieden.
Nach Eindampfen i. Vak. nahm man in 3.5 ml Benzol auf und versetzte unter Eiskiihlung mit
1.08 g AICL; in 3.5 ml Ligroin. AnschlieBend erwiarmte man bis zur beendeten Gasentwicklung
auf 55 °C, gof} auf Eis und konz. Salzsidure, nahm in Ether auf, wusch neutral und reinigte den
Eindampfriickstand durch SC. Mit Ether/Petrolether (3: 7) erhielt man 1.30 g 3,4-Dihydro-2-iso-
propyl-4,7-dimethyl-1(2 H)-naphthalinon (6) (88.5%), farbloses Ol. — IR: PhCO 1685, 1615
em~}. — TH-NMR (CCL): s (br) 5 = 7.74 (1H), d 7.19 (J = 8 Hz, 1H), d 7.05 (J/ = 8, 1H),
$2.36 3H), d1.41 und 1.34 (/ = 7,3H),d1.03 (J = 7, 3H), d 0.88 und 0.84 (J/ = 7, 3H),
m 2.6-1.7 (4H), m 3.0 (1 H).

CisHyoO (216.2) Ber. C83.29 H9.32 Gef. C83.51 H9.44

1.23 g 6 (5.7 mmol) in 12 ml absol. THF versetzte man unter Rithren mit 2.14 g Trimethyl-
phenylammoniumperbromid®. Nach 30 min Rithren bei Raumtemp. wusch man nach Zugabe
von Ether mit NaHCO;-Losung. Nach Eindampfen der Etherphase erhielt man 2-Brom-3,4-di-
hydro-2-isopropyl-4, 7-dimethy!-1(2 Hj-naphthalinon in praktisch quantitativer Ausbeute. Farb-
lose Kristalle aus Ether, Schmp. 114°C. — IR: PhCO 1690, 1605, 1570, 1500 cm~'. — "H-NMR
(CCly): s(br) & = 7.88 (1 H), s(br) 7.22 (2H), s 2.37 (3H), dd 2.27 (/ = 14 und 4 Hz, 1 H), dd 1.76
(J=14,11,1H),d1.44und 1.24 (J = 7, je 3H), d 0.94 (/ = 7, 3H), m 3.4-3.0 (2H).

CisHygBrO (295.2) Ber. C61.03 H6.49 Gef. C60.96 H 6.51

Chem. Ber. //4(1981)
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1.68 g (5.7 mmol) des Bromids, 1.14 g LiBr und 0.86 g Li;CO; erwarmte man in 28.5 ml DMF
3 h zum Sieden. Nach Eindampfen i. Vak. wurde angesiuert, in Ether aufgenommen und der
Eindampfriickstand durch SC (Ether/Petrolether 3: 7) gereinigt. Man erhielt 0.96 g 2-Isopropyi-
4,7-dimethyl-1-naphthalinol (1a) (78%), schwach gelbliches Ol. [R- und |H-NMR-Speklrcn aber-
einstimmend mit denen des Naturstoffs. — MS: M* m/e = 214.136 (72%) (ber. fur C,sH,;,0
214.136); - “CH, 199 (100).

107 mg 7a (0.50 mmol) in 0.35 ml 10proz. Kalilauge rithrte man 15 min bei Raumtemp. und
30 min bei 70°C mit 0.047 ml Dimethylsulfat. Nach DC (Ether/Petrolether 3:7) erhielt man
42 mg 7a und 29 mg 7b (25%), farblose Kristalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 69°C (Natur-
stoff nur als Ol erhalten?), IR- und ‘H-NMR-Speklren ubereinstimmend mit denen des Natur-

stoffs.
CiHy0O (228.3) Ber. C84.16 H 8.83 Gef. C83.98 H8.79

4-Hydroxy-2-isopropyl-4,7-dimethyl-1(4 H)-naphthalinon (8): Zu 1.62 g etherfeuchtem Fremy-
Salz und 5.4 ml 1 N Natriumacetat-Ldsung in 54 ml Wasser gab man 214 mg (1.0 mmol) 7a in
20 ml Aceton. Nach 24 h Rithren bei Raumtemp. extrahierte man mit Ether und erhielt nach SC
(Ether/Petrolether 3:7) 49 mg 8 (21%), farblose Kristalle aus Petrolether, Schmp. 69 °C; IR- und
'H-NMR-Spektren iibereinstimmend mit denen des Naturstoffs, der jedoch nur 8lig erhalten
wurde?, — MS: M* m/e = 230.131 (24%) (ber. fiir C,sH,30; 230.131); - * CH, 215 (100); 215
- CO 187 (90).

CysH30, (230.1) Ber. C78.23 H7.88 Gef. C78.22 H7.98

Bleitetraacetat-Oxidation von Ta: 163 mg (0.76 mmol) 7a und 640 mg P(OAc), in 1 ml Eisessig
rithrte man 24 h bei Raumtemp. Nach Abfiltrieren des Bleiacetats nahm man in Ether auf und
trennte das Reaktionsgemisch durch SC. Mit Ether/Petrolether (1:4) erhiclt man zunichst 29 mg
4-Acetoxy-2-isopropyl-4, 7-dimethyl-1(4 H)-naphthalinon (9) (14%), farbloses Ol. — IR (CCl):
OAc 1750, C=C-C=01665, 1610 cm~'. — '"H-NMR (CCl): s(br) & = 7.92 (1 H), s(br) 7.27
(2H),d6.54 (J/ = 1 Hz, 1H), dqqg 3.11 (/ = 7,1, 1 H), s 241 3H), s 1.95 (3H), s 1.59 3 H),
d1.13und1.09(J = 7, je3H). — Weiter erhielt man 39 mg 2-Acetoxy-2-isopropyl-4, 7-dimethyl-
1(2 Hj-naphthalinon (10) (18%), farbloses Ol. — IR (CCL): OAc¢ 1745, PhC= 01695, 1610 cm !
- "H-NMR (CCly): s(br) & = 7.77 (1 H), s(br) 7.23 (2H),q 5.82(J = 1 Hz, 1 H), qq3.33(J =7,
7, 1H), s2.37(3H),d 2.15(J = 1,3H),s 1.98 (3H),d 0.98 und 0.72 (J = 7, je 3H).

1,2,3,4-Tetrahydro-7-hydroxy-4 a-isopropyl-6-methyl-1 §-naphthalincarbonsdure (20b): 2.22 g
Malonsaure-benzylester-ethylester (10 mmol) wurden in 20 ml absol. Ether mit 10 mmol NaH um-
gesetzt. AnschlieBend tropfte man unter Rithren 1.66 g 117:% (10 mmol) in 20 ml absol. Ether hin-
zu. Nach 45 min wurde mit Eisessig angesiuert, neutralgewaschen und das Reaktionsprodukt
durch SC (Ether/Petrolether 1:1) gereinigt. Man erhielt 2.23 g (3-Hydroxy-4-methyiphenyl)-
malonsdure-benzylester-ethylester (12) (68%), farbloses O1. — IR (CCL): OH 3600; CO,R 1735;
Ph 1615, 1585 cm ™', — "H-NMR (CCl,): s(br) & = 7.25(5H), d 6.96 (J = 7.5 Hz, 1H), d 6.82 (J
=2,1H),dd 6.67(J = 7.5, 2, 1H),s5.11 (2H), s4.49 (1H), q4.12(J = 7, 2H), s 2.15 3H),
t1.16(J = 7, 3H).

Ci9HzOs (328.4) Ber. C69.50 H7.74 Gef. C69.52 H7.73

Zu 0.95 g Kalium-fert-butylat, aufgeschlimmt in 3 ml absol. Ether, gab man 2.23 g 12 (6.8 mmol)
in 11 ml absol. Ether. Anschliefend tropfte man unter Rithren 1.0 g (10.2 mmol) Isopropylvinyl-
keton in 14 ml absol. Ether hinzu und versetzte nach 1 h mit Wasser. Das Reaktionsprodukt (13)
wurde in Ether mit Aktivkohle behandelt und ohne weitere Reinigung in die n4chste Stufe cinge-
setzt, gelbliches Ol. — IR (CCly): OH 3620; CO3R 1740; C=01715; Aromat 1620, 1590 cm "
— "H-NMR (CCl,): s & = 7.23(5H), d 6.96 (J = 8 Hz, 1 H), s(br) 6.78 (1H), dd 6.72(J = 8, 2,
1H),s5.11(2H),q4.07(J = 7,2H), m2.6-2.3(5H),s2.18 (3H), 1 1.10(J = 7, 3H), d 0.96
(J =7,6H).

Chem. Ber. 7174(1981)
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2.67 g 13 (6.26 mmol) wurden in 250 mi Essigsiure-ethylester unter Zusatz von 0.5 g Pd/BaSO,
(10proz.) hydriert. Nach beendeter H,-Aufnahme wurde filtriert und der Eindampfriickstand in
42 ml Toluol 16 h zum Sieden erhitzt. Nach SC (Ether/Petrolether 7: 3) erhielt man 1.52 g 3-Hy-
droxy-4-methyl-a-(4-methyl-3-oxopentyl)benzolessigsiure-ethylester (14) (83%), farbloses Ol. —
IR (CCl): OH 3620; CO,R 1730; C=01710cm™ !, — '"H-NMR (CCly): d § = 6.92(J = 8 Hz,
1H), d6.70 (J = 2, 1H), dd 6.55 (J = 8,2, 1H), q4.06 (/ = 7,2H), t3.43 (J = 7.5, 1H),
m2.55-2.0(5H),s2.15(3H),t1.17( = 7,3H),d1.10(J = 7, 6H).

C17H40, (292.4) Ber. C69.84 H8.27 Gef. C70.17 HB8.59

Zu 21 ml 85proz. Schwefelsdure und 3.2 ml Ether gab man unter Riihren bei —10°C 720 mg 14
(2.43 mmol) in 3 m] Ether. Nach 1 h Rithren bei — 10°C versetzte man mit Eiswasser, nahm in
CHCY, auf, reinigte durch SC (Ether/Petrolether 1:2) und erhielt 0.57 g 1,2-Dihydro-7-hydroxy-
4-isopropyl-6-methyl-1-naphthalincarbonsiure-ethylester (15) (85%), farbloses Ol. — IR (CCL):
OH 3600; CO,R 1730; C=C 1635 cm .

0.57 g 15 (2.08 mmol) wurden in Ethanol unter Zusatz von 50 mg Pd/BaSO, (10proz.) hydriert.
Man erhielt 0.49 g /,2,3,4-Tetrahydro-7-hydroxy-d4a-isopropyl-6-methyl-1o-naphthalincarbon-
saure-ethylester (16a) (86%), farbloses Ol. — IR (CCl): OH 3620; CO,R 1735; Aromat 1620,
1595 cm™'. ~ 'H-NMR s. Tabelle.

Cy7HpO4 (276.4) Ber. C73.88 H8.75 Gef. C74.21 H9.14

74 mg (0.27 mmol) 16a in 2 ml DMSO und 0.8 ml fert-Butylalkohol rithrte man 69 h mit 40 mg
Kalium-fert-butylat. Nach Zugabe von Eisessig versetzte man mit Wasser, nahm in Ether auf und
erhielt nach DC (Ether/Petrolether 7:3) 39 mg 16a und 20a (53%) als nicht trennbares Gemisch,
das mit 1 ml 10proz. methanolischer KOH-L6sung 3 h zum Sieden erhitzt wurde. Das erhaltene
Sauregemisch wurde durch DC (Ether/Petrolether 4:1, 2 X) getrennt. Man erhielt 11 mg 16b
(31%) und 14 mg 20b (39%); IR- und 1H—NMR-Spektren von 20b ibereinstimmend mit denen
des Naturstoffs. s

20b: CysHyoO; (248.3) Ber. C72.55 H8.12 Gef. C72.46 H8.18

120 mg 16a (0.43 mmol) wurden in absol. Ether mit LiAlH, reduziert. Man erhielt 100 mg
5,6,7,8-Tetrahydro-8a-(hydroxymethyl)-5 a-isopropyl-3-methyl-2-naphthol (19a) (99%), farb-
loses Ol — IR (CHCL): OH 3600, Aromat 1600 cm™!. — 'H-NMR s. Tabelle.

Ci5sHp,0, (234.2) Ber. C76.88 H9.46 Gef. C76.58 H 9.43

17 mg 19a (0.07 mmol) wurden mit Acetanhydrid acetyliert. Man erhielt nach DC (Ether/Pe-
trolether 3:7) 15 mg 6-Acetoxy-4a-(acetoxymethyl)-1,2,3,4-tetrahydro-1a-isopropyl-7-methyl-
naphthalin (19b) (65%), farbloses Ol. — IR (CClL): OAc 1760, 1740 em™'. - '"H-NMR s. Ta-
belle.

5,6,7,8-Tetrahydro-83-(hydroxymethyl)-5a-isopropyl-3-methyl-2-naphthol (18a): 137 mg 15
(0.50 mmol) in 10 ml absol. THF tropfte man zu 80 mg Lithium in 50 m! fliss. Ammoniak. Nach
Zutropfen der halben Menge gab man weitere 40 mg Lithium hinzu. Nach 45 min versetzte man
mit 2 ml Ethanol in 2 m] Ether, nahm nach Abdampfen des Ammoniaks in Ether auf, reinigte
durch DC (Ether/Petrolether 4: 1) und erhielt 64 mg (54.7%) 18a und 19a (ca. 3:1), aus dem
durch erneute DC 29 mg 18a, das noch wenig 19a enthielt, erhalten wurde. Nach Acetylierung
und DC (Ether/Petrolether 1: 20, mehrfach), erhielt man 11 mg 19b, 10 mg 18b und 19b im Ge-
misch und 14 mg 18b, farbloses O1. — IR (CCly): OAc 1760, 1740 cm ™!, — 'H-NMR s. Tabelle.

11 mg 18b (0.034 mmol) reduzierte man in absol. Ether mit LiAlH,. Nach DC (Ether/Petrol-
ether 4:1) erhielt man 6.0 mg 18a (76%), farbloses Ol; IR- und 1H-NMR—Spektren ibereinstim-
mend mit denen des Naturstoffs.

CisHpO, (234.2) Ber. C76.88 H9.46 Gef. C76.84 H9.23
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6-Acetoxy-1,2,3,4-tetrahydro-1-isopropyl-7-methyl-4-methylennaphthalin (21): 122 mg (0.52
mmol) 19a wurden in 0.6 ml CHCly bei — 15 °C mit 0.6 ml absol. Pyridin und 100 mg p-Toluol-
sulfonylchlorid versctzt. Nach 25 h Stehenlassen bei —2°C versetzte man mit 0.041 ml Acetyl-
chlorid. Nach 1 h wurde aufgearbeitet. Nach DC (Ether/Petrolether 1: 1) crhiclt man 114 mg
(51%) des acetylierten Tosylats 17, gelbliches Ol - IR (CCl): PhOAc¢ 1760; ROSO;R
1370 cm .

48 mg des Tosylats (0.11 mmol) wurden in 1 ml THF 24 h mit 18 mg 1,5-Diazabicyclo[5.4.0]un-
dec-S-cn zum Sieden erhitzt. Nach DC (Ether/Pctrolether 1:4) crhielt man 9.0 mg 21 (31%), IR-
und 1H-NMR-Spcktrcn tibereinstimmend mit denen des Acetats des Naturstoffs. - MS: M’
m/e = 258.1620 (8%) (ber. fiir Cy;H;,0, 258.1620); - " C3H,, — Keten 173 (100).

C,7H5,0, (258.3) Ber. C79.03 HB8.58 Gef. C78.78 H 8.63

5,6-Dihvdro-5-isopropyl-3,8-dimethyl-2-naphthol (23): 138 mg (0.50 mmol) 16a wurden in
2 ml absol. Toluol mit 0.5 mmol NaH umgesctzt und mit 0.05 ml (Chlormethylymethylether ver-
setzt. Nach 16 h Riithren bei Raumtemp. wurde aufgearbeitet. Man erhielt 151 mg (93.3%) 22, das
ohne weitere Reinigung in 4 mi absol. Ether mit LiAlH4 reduziert wurde. Man crhielt 131 mg
(0.47 mmol) des entsprechenden Carbinols, das in absol. Ether mit 0.47 mmol NaH umgesetzt
wurde. AnschlieBend gab man 0.04 ml CS, hinzu, rithrte 30 min bei Raumtemp., versetzie mit
0.03 m! Mectbyliodid und rithrte weitere 45 min. Nach DC (Ether/Petrolether 1:7) erhielt man
123 mg (71%) des Xanthogenats, zihes, farbloses Ol - IR (CCly): 1710, 1615, 1570, 1500 ¢cm !
— "H-NMR (CDCly): s & = 7.03 (1H), s 6.86 (1H), ABq 5.21 (/ = 13 Hz, 2H), m 4.70 (2H),
$3.50(3H), m2.9(1H),ddd 2.63 (J = 6.5,6.5, 1H),~2.58 (3H), dgq 2.28 (J = 6.5,6.5,6, 1 H),
5221 (3H), m1.99-1.60(4H),d1.02(J = 6,3H),d0.73(J = 6.5, 3H).

71 mg (0.19 mmol) des Xanthogenats erhitzte man im Kugelrohr bei 80 Torr auf ca. 220°C.
Nach 1 h wurde bei 15 Torr iiberdestilliert. Das Destillal erwarmte man 1 h in Methanol unter Zu-
satz von 0.1 ml konz. Salzsiure zum Sieden. Nach DC (Ether/Petrolether 3:7) erhielt man 16 myg
23 (39%), farblose Kristalle aus Pentan, Schmp. 108°C; IR- und '"H-NMR-Spektren tibereinstim-
mend mit denen des Naturstoffs, — MS: M' m/e = 216.1514 (18%) (ber. fir Cy<H;0
216.1514); - " CyH, 173 (100).

CysHyoO (216.3) Ber. € 83.29 H9.32 Gef. C83.11 HY.28
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