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Ausgehend vom bekannten Monoketal 1 wurden die B-Cyperon-Derivate 11— 13 synthetisiert.
Die Einfiihrung der Seitenkette an C-7 war nur iiber das 3p-Acyloxy-Derivat 7 méglich. Durch
Umsetzung des entsprechenden Anions mit Schwefelkohlenstoff, Methylierung und Reaktion mit
Lithium-dimethylcuprat wird das Isopropyliden-Derivat 9 erhalten, das nach Verseifung und Oxi-
dation in den Naturstoff11 umgewandelt werden kann. Die entsprechende 11-Desoxy-Verbindung
12 erhilt man durch Reduktion des Ketons 10a und anschliefende Oxidation des erhaltenen
Diols. Das 2a-Hydroxy-Derivat 13 wird iiber die Epoxidierung des entsprechenden Silylenolethers
dargestellt.

Naturally Occurring Terpene Derivatives, 3550
Synthesis of Three Eudesmane Derivatives Isolated from Isocoma wrightii

Starting with the known monoketal 1 the B-cyperone derivatives 11— 13 were synthesized. Intro-
duction of the C-7 side chain only was possible via the 3p-acyloxy derivative 7. By the reaction of
the corresponding anion with carbon disulfide followed by methylation and reaction with lithium
dimethylcuprate the isopropylidene derivative 9 was obtained, which was transformed into the
natural product 11 by saponification and oxidation. The corresponding 11-deoxy compound 12
was synthesized by reduction of the unsaturated ketone 10a and oxidation of the diol obtained.
The 20-hydroxy derivative 13 was prepared via epoxidation of the corresponding silyl enol ether.

Aus Isocoma wrightii haben wir vor einiger Zeit die antibiotisch wirksamen 3-Cy-
peron-Derivate 11— 13 isoliert?. Um die biologischen Eigenschaften eingehender stu-
dieren zu konnen, war fiir diese Diketone eine Synthese wiinschenswert. Ein gut geeig-
netes Ausgangsmaterial sollte das bekannte Ketal 1 sein. Die Einfiihrung der
Isopropyl-Gruppe an C-7 bereitete jedoch Schwierigkeiten. Versuche, 1 iiber das Dike-
tal durch partielle Hydrolyse in das Monoketal mit freier Carbonylgruppe an C-8 zu
verwandeln, waren erfolglos. Auch unter sehr milden Bedingungen erhilt man nur das
Diketon 6b, was schon mit Luftsauerstoff sehr leicht zu 18 dehydriert wird. Alle Versu-
che, bei 6b einen geeigneten Rest in guter Ausbeute an C-7 einzufiihren, waren erfolg-
los. Wir haben daher 1 mit Lithiumalanat in 2 iibergefiihrt. Die Ketalspaltung war je-
doch ebenfalls problematisch. Man erhielt tiberraschenderweise neben 17, das offenbar
durch Allylumlagerung, Wasserabspaltung und Isomerisierung gebildet wird, das Dike-
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ton 18, was erneut die leichte Dehydrierbarkeit erkennen ldf3t. Nur unter sehr milden
Bedingungen (Eisessig/Wasser) erhilt man in schlechter Ausbeute 5. Um die uner-
wiinschten Nebenreaktionen zu vermeiden, haben wir 2 in das Acetat 3 sowie in das
Benzoat 4 iibergefiihrt.
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1* 2:R=H 5 :X =H, §-CH
3: R = Ac 6a: X = H, §-OAc
4: R = COCgHjs b:X =0
7 : X =H, §-OCOCgH;
(e} (e} R
CgHsCOO SCHs X o
SCHy
8 9 : X =H, B-OCOCgH; 11: R =OH, R'=H
10a: X = H, §-OH 12: R=H,R' =H
b: X=0 13: R = H, R' = OH
o) o} O
HO o X
14 16 17: X = H,
18: X =0

*) Zum besseren Vergleich der 'H-NMR-Daten Geriistbezifferung wie bei 11,

Die Hydrolyse zu 6a bzw. 7 gelingt jetzt in guten Ausbeuten, wobei 7 fiir die weiteren
Umsetzungen bevorzugt wurde, da es stabiler ist und bessere Ausbeuten liefert. Die
Einfithrung eines geeigneten Restes gelingt nach Corey und Chen®. Die Umsetzung von
7 mit Lithium-2,6-di-tert-butyl-4-methylphenolat ergibt das gewiinschte Anion, das mit
Schwefelkohlenstoff nach anschlieBender Umsetzung mit Methyliodid in guten Aus-
beuten 8 ergibt. Dieses liefert nach Reaktion mit Lithium-dimethylcuprat das Isopropy-
lidenketon 9, dessen alkalische Verseifung unter Luftausschluf zum Alkohol 10a fiihrt.
Mit Mangandioxid erhilt man in schlechter Ausbeute 11 sowie weitere Oxidationspro-
dukte. In guter Ausbeute wird 10a mit Pyridiniumchlorochromat?® in racemisches 11
iibergefiihrt, dessen spektroskopische Daten mit denen des Naturstoffs iibereinstim-
men. 10b bzw. 12 konnten auch mit anderen Oxidationsmitteln in keinem Falle beob-
achtet werden. Wir haben daher 10a mit Lithium in fliissigem Ammoniak zum Diol 15
reduziert, dessen Stereochemie aus den 'H-NMR-Daten folgt. Die partielle Reduktion
zu 14 gelang nicht. Mit Pyridiniumchlorochromat erhilt man aus 15 das Diketon 16.
Durch Riihren von 16 in Methanol in Gegenwart von Schwefelsiure in Sauerstoffatmo-
sphire erfolgt in 93proz. Ausbeute Dehydrierung zum racemischen Diketon 12, dessen
spektroskopische Daten mit denen des Naturstoffs iibereinstimmen.
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Natiirlich vorkommende Terpen-Derivate, 355 2419

Zur Darstellung von 13 mufite ein Weg zur regiospezifischen Einfithrung einer 2a-
OH-Gruppe gesucht werden. Wenn es gelinge, 12 selektiv in den Silylenolether 19 zu
iiberfiithren, sollte die Epoxidierung bevorzugt das a-Epoxid 22 liefern, dessen Spal-
tung 13 ergeben miifite. Leider 14Bt sich jedoch trotz Variation der Versuchsbedingun-
gen 12 nicht selektiv in 19 iiberfithren. Man erhilt nach Umsetzung von 12 mit Lithi-
um-diisopropylamid und Chlortrimethylsilan nach anschlieBender Epoxidierung und
Spaltung mit Triethylammoniumfluorid ein Gemisch von 13, 23, 24 und 26, was offen-
sichtlich darauf zuriickzufiithren ist, daB primar das Gemisch der Silylenolether 19, 20,
21 und 25 gebildet wird, wobei 25 durch eine elektrocyclische Reaktion sekundir aus 20
entstehen diirfte.

0 OO OSi(CHg)g OSi(CHjs)s
12
(CH,)3Si0 Y (CH,)3810 o

19 0 20 21

23: R =H, R' = OH
24: R =R' = OH

OSi(CHy)s P OSi(CH,)y

N

(CHy)3S107 Y o
OH
25 26

Bei unvollstindiger Umsetzung von 12 erhilt man ebenfalls 19 und 21, die sich je-
doch nicht rein darstellen lassen, da sie bereits bei der Diinnschichtchromatographie ge-
spalten werden. Auch bei der Umsetzung des Anions von 12 mit Molybd4nperoxid-
Hexamethylphosphorsiuretriamid-Pyridin-Komplex® erhilt man bei unvollstiandiger
Umsetzung ein Gemisch von 13 und 23. Das racemische Diketon 12 stimmt in allen
spektroskopischen Daten mit dem Naturstoff iiberein.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian XL 100, Bruker WH 270 und WH 400, CDCl,, TMS als innerer Standard. —
IR: Beckman IR 9, CCl,. — UV: Varian Cary 118, Et,O. — MS: Varian MAT 711, Direkteinla},
70 eV. — C, H-Analysen: Hewlett-Packard-C, H, N-Analyzer. — S#ulenchromatographie (SC):
Si0,, Akt.-St. II. — Dilnnschichtchromatographie (DC): SiO,.

3,4,6,7,8,8a-Hexahydro-5,8a f-dimethylspirofnaphthalin-2(1 H),2'-[1,3]dioxolan]-6 8-ol  (2):
5.0 g (21.2 mmol) 6,6-Ethylendioxy-1,10-dimethyl-1(9)-octalin-2-on (1) in 200 ml absol. Ether
gab man bei 0°C zu 850 mg LiAlH, in 200 ml absol. Ether. Nach 4 h Riihren bei 0°C wurde mit
Eiswasser zersetzt und ausgeethert. Der Eindampfriickstand ergab 4.94 g 2 (98%), farblose Kri-
stalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 61°C. — IR (cm~'): OH 3620. — 'H-NMR: s, Tab. 1. —
MS: m/e (rel. Int.) = 238 (M*, 50), 220 (M — H,0, 8), 205 (220 — CH,, 6), 86 (100).

C4H,0; (238.3) Ber. C70.56 H9.30 Gef. C70.63 H9.21

Chem. Ber. //4(1981)
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5.0 mmol 2 in 15 ml Methanol, 1 ml Wasser und 1 ml konz. Salzsidure wurden 2 h zum Sieden
erhitzt. Nach SC (Ether/Petrolether, 1:1) erhielt man neben 18 (5%) in 75proz. Ausb. 17, farb-
lose Kristalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 78°C. — '"H-NMR: s. Tab. 1.

Cy,H6O (176.3) Ber. C81.77 H9.15 Gef. C 81.80 H 9.23

6 B-Benzoyloxy-3,4,6,7,8,8 a-hexahydro-5,8 a p-dimethylspirofnaphthalin-2(1 H),2 '-[1, 3]dioxolan]
(4): 4.5 g 2 (19.0 mmol) in 25 ml absel. Pyridin versetzte man bei 0 °C mit 3 ml (26.0 mmol) Ben-
zoylchlorid und goB nach 4 h Riihren auf Eis. Man nahm in Ether auf und destillierte den Ein-
dampfriickstand i. Vak., Sdp. 130°C/0.02 Torr (Luftbadtemp.). Ausb. 4.9 g (76%). Farblose
Kristalle aus Ether, Schmp. 87°C. — IR (cm™!): PhCO,R 1730, 1720, 1270. — 'H-NMR: 5. Tab. 1.
— MS: m/e (rel. Int.) = 342 (M ™, 5), 105 (C{gH,CO*, 100).

CyHpgO4 (342.4) Ber. C73.66 H7.65 Gef. C73.40 H7.37

Analog wurde aus 2 das Acetat 3 dargestellt, Ausb. 77%, farbloses Ol. — 'H-NMR: § = 5.20
(t, 6-H, J = 6.5 Hz), 1.21 (s, 8a-CHj), 1.57 (d, 5-CH;, J = 1.0 Hz), 1.96 (s, OAc), 3.85 (m,
Ketal).

6 -Benzoyloxy-3,4,6,7,8,8a-hexahydro-5,8a -dimethyl-2(1 H)-naphthalinon (7): 2.0 g 4 (5.8
mmol) rithrte man 2 Tage unter N, bei 20°C in 150 ml Eisessig, 10 ml Wasser und 5 m! Methanol.
Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ether auf, wusch mit Na,CO;-Ldsung neutral und reinig-
te den Eindampfriickstand durch SC (Ether/Petrolether, 1:1). Ausb. 1.62 g (93%), farblose Kri-
stalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 115°C. — IR (cm ™ Y): PhCO,R, C=0 1720, Aromat 1605.
— 'H-NMR: s. Tab. 1.

CyoH,,0; (298.3) Ber. C76.48 H7.43 Gef. C76.65 H7.50

Analog erhielt man aus 3 das Aceta’ 6a (89%), farblose Kristalle, Schmp. 46°C. — 'H-NMR:
8= 5.20(t, 6-H, J = 6.5 Hz), 1.11 (s, 8a-CH,), 1.69 (brs, 5-CHj;), 2.00 (s, OAc).

100 mg 7 rithrte man 3 h mit 5 ml 10proz. methanolischer KOH. Nach DC (Ether/Petrolether,
1:1) erhielt man 54 mg 5 (83%), farbloses Ol. — IR (cm~'): OH 3610, C=01710. — MS: m/e
(rel. Int.): 194 (M™*, 100), 179 (M — CHj;, 45), 161 (179— H,O0, 12).

5.0 mmol 4 in 15 ml Methanol, 1 ml Wasser und 1 ml konz. Salzsiure wurden 2 h zum Sieden
erhitzt. Man erhielt nach DC (Ether/Petrolether, 1:1) 17 (70%), 18 (5%) und das 4a,5a-Epoxid
27 (5%), farblose Kristalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 84°C. — IR (cm~Y): C=CC=0
1690. — MS: m/e (rel. Int.) = 192 (M™, 62%), 177 (M — CH,, 8), 164 (M - CO, 7), 149
(164 — CH,, 54), 91 (C;H,*, 100). — 'H-NMR: s. Tab. 1.

Cp,H 0, (192.3) Ber. C74.97 H8.34 Gef. C74.82 H 8.60

6 f-Benzoyloxy-3,4,6,7,8,8 a-hexahydro-3-isopropyliden-5,8a -dimethy!-2(1 H)-naphthalinon
(9): 750 mg (3.4 mmol) 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol wurden in 30 ml absol. Ether bei 0°C
unter N, mit 3.3 mmol Butyllithium versetzt. Anschlielend gab man bei 24°C 700 mg (9.2 mmol)
CS, und 500 mg (1.7 mmol) 7 hinzu, versetzte nach 16 h Riithren mit 400 mg Methyliodid (2.8
mmol) und nach § h Rithren bei Raumtemp. mit Wasser, nahm in Ether auf und reinigte den Ein-
dampfriickstand durch SC. Mit Ether/Petrolether (1:1) erhielt man 531 mg 8 (79%), gelbes Ol.
— IR (cm™!): PhCO,R 1720, C=CC=0 1680. — MS: m/e (rel. Int.) = 402 (M*, 0.4), 355
(M — SCHj, 4.4), 105 (C4H;CO*, 100). — 'H-NMR: s. Tab. 1. — Zu einer frisch bereiteten Lo-
sung von 190 mg Lithium-dimethylcuprat? (1.9 mmol) in 5 ml absol. Ether gab man unter N, bei
—78°C 280 mg 8 (0.70 mmol) in 2 ml absol. Ether. Nach 15 min zersetzte man mit Wasser und
reinigte das Reaktionsprodukt durch SC (Ether/Petrolether, 1:1). Man erhielt 215 mg 9 (91%),
farbloses Ol. — IR (cm™!): PhCO,R 1725, C=CC=0 1690. — MS: m/e (rel. Int.) = 338 (M ™,
1), 105 (C4HsCO ™, 100). — 'H-NMR: s. Tab. 1.

CpHjy60, (338.4) Ber. C78.08 H7.74 Gef. C77.86 H7.82
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3,4,6,7,8,8a-Hexahydro-6 §-hydroxy-3-isopropyliden-5,8 af-dimethy!l-2(1 H)-naphthalinon

(102a): 200 mg 9 rithrte man unter Argon 6 h mit 10 ml 10proz. methanolischer KOH (0.2 ml H,O

enthaltend). Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ether auf. Nach Eindampfen Ausb. 133 mg

(96%), farbloses Ol. — IR (cm™!): OH 3610, C=CC=0 1680. — MS: m/e (rel. Int.) = 234

(M™, 68), 219 (M — CH;, 16), 201 (219 — H,0, 54), 123 (CH s, 100). — 'H-NMR: s. Tab. 1.
Cy5H,;,0, (234.3) Ber. C76.88 H9.46 Gef. C77.09 H9.35

11-Hydroxy-8-oxo-f-cyperon (3,4,4a,5-Tetrahydro-7-(1-hydroxy-1-methylethyl)-1,4a-dimethyl-
2,6-naphthalindion) (11)

a) 23 mg 10a (0.10 mmol) rithrte man 16 h in 2 ml Ether mit 230 mg MnO,. Nach DC
(Ether/Petrolether, 3:1) erhielt man 8.0 mg 11 (33%), farblose Kristalle, Schmp. 121°C
(Ether/Petrolether), IR-, UV- und 'H-NMR-Spektren iibereinstimmend mit denen des Natur-

stoffs. CysHyoO; (248.3) Ber. C72.55 H8.12 Gef. C72.28 H8.21

b) 50 mg 10a (0.20 mmol) rithrte man in 2 ml CH,Cl, 2 h bei Raumtemp. mit 69 mg Pyridini-
um-chlorochromat und 5 mg NaOAc unter N,. Nach DC (Ether/Petrolether, 3: 1) erhielt man
36 mg 11 (68%).

1,2,3,4,6,7,8,8a-Octahydro-3f-isopropyl-5,8a f-dimethyl-2 a,6 f-naphthalindiol (15): Zu 50
mg Lithium (7.0 mmol) in 30 ml fliss. NH; gab man innerhalb von 30 min 100 mg 10a (0.40
mmol) in 0.2 ml Ethanol und 15 m! absol. Ether. Nach 30 min zersetzte man mit Wasser und rei-
nigte das Reaktionsprodukt durch DC (Ether/Petrolether, 2:1). Ausb. 99 mg (97%), farblose
Kristalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 173°C. — IR (cm~!, KBr): OH 3320. — MS: m/e (rel.
Int.) = 238 (M*, 2), 220 (M - H,0, 8), 205 (220 — CHj,, 4), 177 (220 — CH(CHj),, 14), 138
(CioHyg, 100). — 'H-NMR: s. Tab. 1.

CisHyO, (238.4) Ber. C75.58 H11.00 Gef. C75.51 H 11.08

1,3,4,7,8,8a-Hexahydro-3 f-isopropyl-5,8a f-dimethyl-2,6-naphthalindion (16): 75 mg 15 (0.30
mmol) rithrte man in 2 ml CH,Cl, 5 h mit 203 mg Pyridiniumchlorochromat und 10 mg NaOAc.
Ausb. 67 mg (91%), farblose Kristalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 73°C. — IR (cm~): C=0
1720, C=CC=0 1675. — MS: m/e (rel. Int.) = 234 (M*, 10), 219 (M — CH,, 9), 192 (M —
H,CCH = CH,, 18), 136 (C;oH%, 100). — '"H-NMR: s. Tab. 1.

CysH,;,0, (234.3) Ber. C76.88 H9.46 Gef. C77.12 H9.43

8-Oxo-f-cyperon (3,4,4a,5-Tetrahydro-7-isopropyl-1,4a-dimethyl-2,6-naphthalindion) (12):
60 mg 16 (0.20 mmol) in 2 ml Methanol versetzte man mit 0.2 ml konz. Schwefelsiure und rithrte
unter O, 12 h bei Raumtemperatur. Nach Neutralisieren mit Na,CO;-Lésung nahm man in Ether
auf und reinigte den Eindampfriickstand durch DC (Ether/Petrolether, 1:1). Ausb. 56 mg
(93%), farblose Kristalle, Schmp. 85 °C (Ether/Petrolether); UV-, IR- und 1H-NMR-Spektren
ibereinstimmend mit denen des Naturstoffs,

CsHyO, (232.3) Ber. C77.55 H8.68 Gef. C77.83 H 8.95

2a-Hydroxy-8-oxo-f-cyperon (3,4,4a,5-Tetrahydro-3a-hydroxy-7-isopropyl-1,4 af-dimethyl-
2,6-naphthalindion) (13)

a) 50 mg 12 versetzte man bei —78°C in 0.5 ml absol. 1,2-Dimethoxyethan unter N, mit einer
frisch bereiteten Losung von Lithium-diisopropylamid (LDA) (0.40 mmol) in 5 ml absol. 1,2-
Dimethoxyethan. Nach 5 min Rithren gab man 54 mg (0.5 mmol) Chlortrimethylsilan zu, lieB auf
Raumtemp. kommen und versetzte nach 40 min Riihren bei Raumtemp. mit 5 mi Petrolether. Der
Eindampfriickstand der organischen Phase wurde 'H-NMR-spektroskopisch analysiert (s. Tab. 2).
Man erhielt ca. 13 mg 19 (20%), 4 mg 21 (14%) und ca. 25 mg 12.

Chem. Ber. //4(1981)
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b) Der gleiche Ansatz in 1.5 mi 1,2-Dimethoxyethan und mit 1 mmol LDA ergab neben ca.
8 mg 19 (12%) und 7 mg 21 (11%) auch 17 mg 20 (21%) und 7 mg 25 (9%). Bei der Trennung
durch DC trat weitgehende Hydrolyse der Silylenolether ein.

19: MS: m/e (rel. Int.) = 304 (M*, 26), 289 (M — CH;, 16), 261 (M — CH(CH;),, 12), 73
(Si(CH;)7, 100). — 'H-NMR: s. Tab. 2.

20: MS: m/e (rel. Int.) = 376 (M*, 1), 361 (M — CHj, 2), 319 (M — CH(CHj;),, 8), 73
(Si(CH3){ , 100). — 'H-NMR: 5. Tab. 2.

21: MS: m/e (rel. Int.) = 304 (M™, 6), 289 (M — CH;, 38), 261 (M — CH(CHy),, 32), 73
(Si(CHy){, 100). — 'H-NMR: s. Tab. 2.

25: MS: m/e(rel. Int.) = 376 (M™, 8), 361 (M — CH,, 18), 319 (361 — H3;CCH =CH,, 56), 73
(Si(CH;)7 , 100). — 'H-NMR: s. Tab. 2.

Fiir die Darstellung von 13 wurden die Rohprodukte der Ansitze a) bzw. b) in je 2 ml Petrol-
ether bei —15°C zu 52 mg m-Chlorperbenzoesiure (0.30 mmol) in § ml Petrolether gegeben.
Nach 1 h Rithren bei Raumtemp. wurde filtriert, eingeengt und in 4 m! CH,Cl, mit 120 mg (1.0
mmol) Triethylammoniumfluorid 4 h bei Raumtemp. geriithrt. Man nahm in Ether auf, wusch
neutral und trennte durch DC (Ether/Petrolether, 3:1). Aus a) erhielt man 13 mg 13 (24%),
11 mg 23 (21%) und 24 mg 12 (45%). Aus b) ca. 6 mg 13 (11%), 4 mg 23 (8%), 7 mg 24 (12%),
3 mg 26 (6%) und 14 mg 12.

13: Farbloses O], UV-, IR- und '"H-NMR-Spektren iibereinstimmend mit denen des Natur-

stoffs. C,sHy,0; (248.3) Ber. C72.55 H8.12 Gef. C72.65 H 8.0

23: Farbloses Ol. — IR (cm™!): OH 3600, C=CC=01670. — MS: m/e (rel. Int.) = 248 (M *,
30), 233 (M — CH;, 10), 219 (M ~ CHO, 100), 205 (M ~ CH(CH,),, 16). — 'H-NMR: s.

Tab. 2. CysHyO, (248.3) Ber. C72.55 HB8.12 Gef. C72.65 H7.87

24: Farbloses Ol. — IR (cm™!): OH 3600, C=CC=0 1670. — 'H-NMR: s. Tab. 2. — MS:
m/e (rel. Int.) = 264 (M*, 8), 249 (M — CH;, 4), 236 (M — CO, 30), 218 (236 — H,0, 62), 203
(218 — CHj, 52), 161 (203 — H;CCH=CH,, 62), 91 (C;H;, 100).

CysHy0O4 (264.3) Ber. C68.16 H7.63 Gef. C68.29 H 7.45

26: Farbloses Ol. — IR (cm"): OH 3600, C=CC=0 1690, Aromat 1610. — MS: m/e (rel.
Int.) = 320 (M*, 1), 305 (M - CHj, 3), 265 (M — H,C=CHCO, 100). — 'H-NMR: 5. Tab. 2.

c) Umsetzung von 12 mit Molybddnperoxid-Komplex: Zu 0.30 mmol LDA in 3 m} absol. 1,2-
Dimethoxyethan gab man bei ~ 78 °C 50 mg 12 (0.20 mmol) in 1 ml absol. 1,2-Dimethoxyethan.
Bei — 50°C gab man 130 mg (0.30 mmol) MoOs-HMPT-Pyridin-Komplex® hinzu, rithrte 30 min
bei ~50°C, erwiarmte anschlieBend auf —15°C, zersetzte nach 15 min mit Wasser, nahm in
Ether auf, wusch neutral und trennte den Eindampfriickstand durch DC (Ether/Petrolether,
3:1). Man erhielt 11 mg 13 (21%) und ca. 25 mg 12 sowie 9 mg 23 (17%).
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