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~-(2-0xo-3-methyl-6-carboxymethyl-cyclohexyl)-propionsaure (XI ) .  
2,2g (0,005 Mol) I X a  wurden mit 25ml konz. HCI und 15 ml Eisessig 25 Std. unter Ruckfluss 
gekocht und dann im Vakuum eingedampft . Das zuriickbleibende braune 01 lieferte bei 
der Vakuumdestillation 0,7 g (58%) Dicarbonsaure X I  als Ham, Sdp. 140-160"/0,01 Tom, 
das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. I X  a wurde durch Kurzwegdestil- 
lation bei 0,005 Torr nnd 180" Badternperatur gereinigt. 

C,,H,,O, (242,26) Ber. C 59,49 H 7,49% Gef. C 59,08 H 7,26% 
B -  [2 - 0 x 0  - 3 - m e t h y l  - 3 - c a r b a t h o x y - 6  - ( a  - d i c a r b i i t h o x y -  a t h y l )  cyc lo-  

hexyll-propionsaure-athylester ( IXb) .  I n  eine aiif -15" abgekiihlte Losung von 
125 mg Natrium in 4 ml abs. EtOH wurden im Laufe von 15 Min. 2,21 g I X a  in 1,5 ml 
abs.dthano!. und 2 ml abs. Benzol zugetropft. Bei der gleichen Tempcratur wurden 2,84 g 
(vierfacher Uberschuss) reines Methyljodid zugetropft ; dann wurde 30 Min. unter Ruckfluss 
gekocht. Das neutrale Reaktionsprodukt wurde zwischen Wasser und dther  verteilt 
und letzterer mit verd. KHC0,-Losung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und 
Eindampfen hinterblieben 2,l g 61, welches destilliert wurde. Nach einem Vorlauf wurden 
1,7 g zahflussiges 01, Sdp. 140-155°/0,01 Torr erhalten, das mit Petrolether 1,5 g (660,) 
kristallines IX  b, Smp. 53-58", lieferte. Aus Petrolather Smp. 59-60". 

C,,H,,O, (456,52) Ber. C 60,51 H 7,9574 Gef. C 60,61 H 7,93% 
Die Mikroanalysen wurden in unserem Mikrolabor (Herr E .  Thornmen) ausgefuhrt . 

SUMMARY. 
Ethyl ,B- (2 -0xo-3 -methyl-3-carbethoxy-6 -cyclohexenyl) -propio- 

nate (I) was synthesized uia diethyl cc-methyl-/?-0x0-pimelate (Va) and 
the Michael-addition of diethyl malonate studied. 

Organisch-chemische Anstalt der 

229. Untersuchungen uber den sterischen 

Universitat Basel. 

Verlauf saure- - 
katalysierter Cyclisationen bei terpenoiden Polyenverbindungen. 

Zur Stereochemie der Bicyclofarnesylsauren 
von P. A. Stadler, A. Eschenmoser, H. Schinz und G. Stork2). 

(11. x. 57.) 

Bei ihren Untersuchungen uber siiurekatalysierte Cyclisationen 
in der Parnesylsiiure-Reihe haben seinerzeit A .  CaZiexi & H .  S ~ h i n x ~ ~ - ~ )  
sowie G. Stork & A .  W. BurgstahZer4) drei kristallisierte bicyclische 
Sauren CI,Hz,Oz isoliert, die dem Strukturtypus I bzw. I1 angehoren 
(tc- und ,B-Bicyclofarnesylsauren). Die letztgenannten Autoren nah- 

3. Mitteilungl). 

l) 2. Mitteilung dieser Reihe: E. Romann, A. J .  Frey, P. A. Stadler & A.  Eschen- 

2, Chandler Laboratory of Columbia University, New York (N.Y.). 
3, A. Caliezi & H. Schinz, a) Helv. 32, 2556 (1949); b) Helv. 33, 1129 (1950); 

4) G. Stork & A .  W .  Burgstahler, J. Amer. chem. SOC. 77, 5068 (1955). 

moser, Helv. 40, 1900 (1957). 

c) Helv. 35, 1637 (1952). 
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men aus weiter unten erwahnten Grunden an, dass es sich bei diesen 
drei Sauren um Derivate des cis-Decalins handle. Demgegenuber 
wurde nun kurzlich gezeigt l)  5 ) ,  dass unter ahnlichen Reaktionsbedin- 
gungen, wje sie von A .  CaZiexi & H .  flchinx3) bei der Farnesylsaure 
verwendet worden waren, bei der Cyclisation der Verbindungen I11 
iind I V  als Reaktionshauptprodukte die tr~~s-Decztlin-l)erivatc V bzw. 
V I  entstehcn. Fur  einen derart gegensatzlichcn Vcrlauf der in Frage 
stehenden Cyclisationsreaktionen lassen sich kaum zwingende Grunde 
auffuhren; wir haben deshalb die im Falle der erwahnten Bieyclo- 
farnesylsiiuren vorgenommene Konfigurationszuordnung uberpruft. 
Im  folgenden teilen wir experimentelle Ergebnisse mit, welcho das 
Vorliegen der trans-Ringverknupfung in diesen Verbindungen be- 
weisen. Tn dicsem Zusammenhang ist auch xu erwahnen, dass in der 
uns erst kiirzlich zur Kenntnis gelangten Dissertation von 3.-E.  
WoZff6) bisher noeh nicht publizierte Resultate enthalten sind, die 
ebenfalls im Widerspruch zur bisherigen Annahmc cincr cis-Ringver- 
knupfung stehen (vgl. unten). 

Schema a 

COOH COOH COOR 
I 

d/ ()(f /\I)\/ 
I I  I '  v\/ 

/\ /\ 
\/v 
/\ 
I a  Smp.131" I I a  Smp. 154" IIT (R = H,CH,) 
I b  Smp. 138" 

COOR COOR 

I V  (R = CH,) V (R = H,CH,) VI (R = CH,) 

Die seinerzeit von A. Caliezi & H .  Schinzs), sowie von G. Stork & A. W .  Burgstahler4) 
angestellten Cyclisationsversuche, die zur Isolierung der drei erwahnten kristallisierten 
Bicyclofariiesylsa~irerl f uhrten, sind im Schema b zusammengestellt. Dabei ist fcstzu- 
halten, dass die drci Sauren durchwcgs in gcringen bis massigen Ausbeuten neben oligen, 
teilweise nicht naher definierten Cyclisationsprodukten erhalten worden sind. Anderseits 
entsprechen jeweils die angegebenen Ausbeutezahlen nicht ohne wcitcres dem wirkliehen 
Reaktionsverlauf. So wurden z. B. bei den unter b) aufgefuhrten Cyelisationsversuchen 
nebcn der kristallisierten Saure Ia grossere Mengen eines oligen Ricyclofarnesyls&ure- 
Gemisches isoliert, welches die Saure I b  (Smp. 138") enthalten haben musste. Die Re- 
duktiori des durch Umsetzurig mit Diazomethari erhaltenen I'rodukts mit LiAlH, ergab 
niimlich ein Gemisch von Alkoholen, von deneri einer in Form seines Allophanats vom 
Srnp. 193O gefasst wurde; dieses war identisch mit dem Allophanat des Alkohols aus der 
Saure I b  (Smp. 138°)4). 

5 )  P. A.  Stadler, A. Nechvatal, A.  J .  Trey & A. Eschenmoser, Helv. 40, 1373 (1957). 
6) R.-E. Wolff, Thkses 1965, Universiti: dc Paris. 
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VII (R = H,C,H,) I 

YOOH d) 

1 e) 
\/\/ 
/\ 

VIII  

Schema 6 

BF,-Atherat 4) 
___+ 20-38' 

H,SO,-HCOOH 3a) 

K,SO,-HCOOH 3c) 

__j 30-40O 

60' (R = C,H,) 

BF,-Athcrat 4) - 400 

20-45O 
H,SO,-HCOOH 4) ___, 

4) H,SO,--HCOOH -+ 

3576 Ia  
2-5% I b  

ca. loo/, Ia 

ca. 20% I la  

3.5% Ia  

ca. 20% I I a  

6% I b  
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Die /3-Bicyclofarnesylsaure vom Srnp. 154O wurde auch voii R.-E. Wolff & E .  Lederer') 
bei der Cyclisation eines Gemisches der stereoisomeren Dihydro-a-jonylidenessigsauren 
mit Ameisensaure-Schwefelsaure erhalten (Ausbeute ca. 25%), wobei die Isolierung 
dieser Verbindung durch die Beobachtung erleichtert wurde, dass sie im Gegensatz zu 
den Sauren I a und I b gegeniiber Lithiumaluminiumhydrid weitgehend inert ist. Schliess- 
lich isolierten A. Caliezi & H .  Schinz3) sowie R.-E. Wolff & E. Lcderer7) noch eine vierte 
kristallisierte bicyclische Saure C,,H,,O, vom Smp. 98O, deren Zugehorigkeit zum Struk- 
t'urtypus 1/11 jedoch unsicher ist. 

Bezuglich der Stereochemie der drei Bicyclofarnesylsauren Ia, b und I I a  stand 
bisher fest, dass in  allen drei Verbindungen die sterisch gleiche Art der Ringverknupfung 
vorliegt4): das Saurechlorid der 131D-Saure (Ia) lieferte bei der Hydrolyse die 1540-Saure 
(IIa) ,  und der aus I a  durch Umsetzung mit Diazomethan gewonnene Methylester ergab 
bei dcr energischen Verseifung mit alkoholischer Kalilauge die 1380-Saure (Ib). Bei dem 
seinerzeit durchgefuhrten Vergleich der in CS,-Losung aufgenommenen IR.. Spektren 
dieser drei Sauren mit jenen einer von L. Ruzicka, H .  Gutmann, 0. Jeger & E. Laierers) 
beschriebenen, beim Abbau des Ambreins gewonnenen, optisch aktiven und als I formu- 
lierten Saure C,,H,,O, (Smp. 93-959 konnte in keinem Falle Identitat der Spektren 
fcstgestellt wcrdens). Es wurde deshalb gefolgert, dass die drei in Frage stehenden Bi- 
cyclofarnesylsiiuren der cis-Decalinreihe angehoren,). Zum gegenteiligen Ergebnis sind 
indessen R.-E. IYoZff & E. Ledere?,) gelangt: die 154°-Saure (IIa) wurde von diesen 
Antoren auf eindeutigern Wege zur racemischen Verbindung X (Smp. 136-140O) auf- 
gebaut ; das in CS,-Losung aufgcnomrnene 1R.-Spektrum eines solchen Prapzrates war 

?) R.-E. Wolf/ & E. Lederer, Bull. SOC. chim. France, 1955, 1466. 
*) L. Ruzicka, H.  Gutmann, 0. Jeger & E. Lederer, Heh.  31, 1746 (1948). 
g, Die 1R.-Spektren waren damals in CS,-Losung aufgenommen worden. \Vie jedoch 

ein neulich durchgefiihrter Vergleich ergeben hat, sind die in CHCl,-Losung aufgenom- 
menen Spektren der 131°-Saure und der aus Ambrein gewonnenen, optisch aktiven 
Saure praktisch identisch. 

138 
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identisch mit jcnem der entsprechenden optisch aktiven Verbindung, die durch Isomeri- 
sation von (+)-Ambreinolid (XI) znglnglich ist, und deren Konstitution lo) im Sinne 
der Formel X feststehtl'). 

Zur eindeutigen Rbkliirung der Stereochemie der hier zur Dis- 
kussion stehenden IBicyclofarnesyls~uren haben wir die im Schema c 
zusammengefasste Reaktionsfolge dnrchgefuhrt. Das Diol XII, dessen 
Darstellung aus der Hydroxyshre V bereits in einer vorangehenden 
Mitteilung beschrieben worden w a ~ ,  liess sich an der primaren Hydro- 
xylgruppe partiell acetylieren (sekundare Hydroxylgruppe axial !). 
Durch Oxydation des Monoacetats XI11 mit Chronitrioxyd in Eisessig 
und nachfolgende Umsetzung des Ketolacetats XIV mit Methylmagne- 
siumjodid entstand erwartungsgemiiss in weitgehend einheitlich vcr- 
laufender Reaktion das C,,-Diol XV. Der tertiiiren Hydroxylgruppe 
in dieser Verhindurig ist auf Grund der Entstchungsweise die axialc 
Lage zuzuordnenI2) ; dementsprechend liess sich das Diol sehr leicht,, 
d. h. bereits durch Liisen in Ameisensiiure bei Zimmertemperatur, 
dehydratisicren. Als Reaktionshauptprodnkt entst,and dabei ein cin- 
fach ungesattigter Alkohol C,,H,,O (XVI),  der sich nun nach Schmelz- 
purikt (63O), Mischprobe und 1R.-Spektrum (vgl. Fig. 1 im exp. Teil; 
d(>C=CH-) 815 cm-l) mit dem nsch A. Caliexi & H .  Sehil2z3") aus 
authentischer %-Ricyclofarnesylsaure vom Smp. 131O gewonnenen K- 
Bieyclofarnesol (Smp. 63O) als identisch envies. Ebenso st,immtcn die 
entsprechenden hllophanate (Smp. ") und p-Nitrobenzoate (99O) 
nach Schmelzpunkt und Mischprobe miteinander uberein. 

Da die Konstitution der in dieser Reaktionsfolge zur Anwendung 
gelangten Ausgangsprodukte V bzw. XI1 - im besonderen die trans- 
Verknupfung der beiden Ringe - feststehtl),), ist durch dieses Ergeb- 
nis bemiesen, dass die 131 O-Siiure und demzufolge alle drei Bicyelo- 

~ 

lo) Im besonderen ist die Tetrasubstitut,ion der Doppelbindung nachgewiesen4)6) 
(siehe P .  Uietrich, E. Lederer & D. Mercier, Helv. 37, 705 (1964)). 

11) Im Gegensatz zu diesem Ergebnis konnte die bereits vor Erscheinen der unter 
4, zitierteii Brbeit bekannt gewordene Synthese des racemischen Ambreinolids (X1) von 
R.-R. Wolff & E. Lederer') (vgl. R.-E. Wolf f ,  C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 238, 1041 
(1954)) aus ,,cr-Bicyclofarnesylsaure" niclit als Beweis fur die trans-Verknupfung der 
Ringe in I n ,  b nnd IIa betrachtet werden, da diese Reaktionsfolge ausgeliend von einem 
fliissiyelz Bicyclofarnesylsauregemisc)-i durcligefiihrt wurde und dabei die Ausbeute an 
( f )-Ambreinolid ca. 3% betrug. 

12) iiber den sterischen Verlauf dieser Grignard-Reaktion in einem analogen System 
vgl. 1) .  
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Xchemu c 
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XI1 R = H (153O) XIV 
XI11 R = AC (63') 

n T T  A T T  CH,OH 

XVI (630) 

8) C H P ,  
b) LiAlH, 

XV (133O) 

Smp. 131° 3)4) 

Entsprechender L41kohol (XVI) : Smp. 63" 3a) 

Allophanat: Smp. 181" 3h) 

p-Nitrobenzoat: Smp. 99O 

Smp. 1380 4, 

Allophanat des entsprechenden 
Alkohols : Smp. 193O 3h)4). 

Smp. 154O 3C)4)6)7) 
Entsprechender Alkohol: Smp. 89O 6 ,  

Allophanat: Smp. 161° aC)  

farncsylsauren (I a = XVII j Ib  = XVIII ; I1 a = XIX ; vgl. Schema c) 
der trans-Decalinreihe angehGrenl3). Des weiteren liisst sich der Car- 
boxylgruppe in der 131°-Saure im Sinne der Formel X V I I  die cis-Lage 

13) Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse, dass sich auch die von G .  Lucius 
(Angew. Chem. 68, 247 (1956)) durch Cyclisation einer ,,Homo-monocyclofarnesylsaure" 
erhaltenen carbobicyclischen Lactone als Derivate des trans-Decalins erwiesen haben 
(siehe E. J .  Corey &: R. R. Suuers, J. Amer. chem. SOC. 79, 3925 (1957)). 
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Imuglich der anguldren Methylgruppe zuordnen14) ; denn es besteht 
nach den bisher in diesem System gemachten Erfahrungenl) 4, 5 ,  kein 
Grund fur die Rnnahme, dass im Verlauf der Reabt'ionsfolge XI1 + 
S V I  die Konfiguration am Kohlenstoffatom C-1 sich hBtte andern 
ktinrien. Diese Zuordnung steht uberdies in Ubereinstimmnng mit 
iruheren Beobac,htungen4) : wiihrend sich die 131°-SBure (XVII) sehr 
leicht zu oiner einheitlichen Dihydrosaure (Smp. 164O) katalgtisch 
hydrieren liess, verlief die Reduktion der epimeren 1.38 O- Sgurc (XVIII) 
unter gleichen Bedingungen langsamer nnd ergab ein Gernisch von 
l l ihydr~s i iuren~~) .  Schliesslich cntspricht die in Formel XVLI ange- 
nommene sterisc,he Lage der Carboxylgruppe in der 131O- Siiiure such 
den Krwartungea hctreffend der Riiigschlusskonstellation : die Uber- 
giinge ViI und V i i I  + XVII stellen bezuglich der Bildung des zweiten 
Einges Oyelisa,tionen iiber eine Aesselfaltung dar. 

Die in eiiier fruheren Arheit4) beziiglich der rehtiven t,hermody- 
namischen Stabilitiit der epimeren 89nren XVII und XVIII sowie 
deren Dihydroderivate gemachten Hinweise behalten mit der neuen 
Konfigurationszuordnung ihre Giiltigkeit bei. Xach den Ergebnissen 
der energkchen alkaliselicn Hydrolyse der Methylester der beiden 
p, y-unges%ttigten Sauren scheint in ihnen die quasi-aziale Lage der 
Carboxylgruppe die stabilere zu sein, TvBihrend bei den entsprechcnden 
1)ihydroverbindungen das Umgeliehrte der Fall ist. 

Fur die Durchfiihruiig der vorliegenden Arbeit standen Mittel aus dem Xchweiz. 
Xu,tiomlfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung zur Verfiigung. 

Experimente l ler  Tei l lG).  
A. a-Bicgc lofarnesol  ( X V I ;  S m p .  G3O) a u s  a u t h e n t i s c h e r  a -Bicyc lo-  

fa rnesyls i iure  ( I a ;  Smp. 1 3 1  O ) .  Authentische a-Bicyclofarnesylsaure (Smp. 13lU) aus 
der seinerzeitigen Brbeit von A. Caliezi & H .  Schinz3) fuhrte man nach der in 3a) publi- 
zierteii Vorschrift durch Veresterung mit Diazomethan und anschliessende Reduktion 
in den entsprechcnden Alkohol iiber : Smp. 63-64O (nach zweimaligcm Urnkristallisiereri 
~ L U S  Aceton-Wrasscr und arischliessender Sublimat,ion bei GOo/O,O1 Torr). 1R.-Spektrum : 
vgl. Fig. 1. 

p-Nitrobenzoat von X V I :  Smp. 99-looo (5 ma1 umkristallisiert aus Aceton-TVasser). 
Allophannt uon X V I :  Autlientisches Analyscnpraparat yon A. Caliezi& H.  Schinz3b) : 

Smp. 17Y,5-l8lu. 

14) Was die Lage der Doppelbindiingen in den drei Bicyclofarnesylsauren anbelangt, 
so darf die im Sinne der Formeln I a  (131"), I b  (138") und I I a  (154O) vorgenommene Zu- 
ordnurig als sicher bet,raclitct werden (vgl. A. Caliezi & I-I. Schinz3); G. Stork & A. W. Burg- 
stahkr 4); R.-E. lVol{f6)). Im 1R.-Spektrum der 154O-Saure liegt die G(C=O)-Uande der Carb- 
oxylgruppe bei 1684 em-', in jenem der 13lU-Saure bei 1705 ern-'; die entsprechende Bande 
liegt im Falle der p- und a-Cyclogeraniumsaure bei 1687, bzw. 1702 em-l (in CHCl,-Losung). 

15) Ein iihnlicher Untcrschied in der Leichtigkeit der katalytischen Hpdrierung ist 
hei den aus V (R = CH,) und VI (R CH,) durch Oxydation mit Chromtrioxyd zugang- 
Iicfien epimeren P-Keto-estern beobachtet worden5). 

lo) Die Smp. sind korrigiert und in offenen Rohrchen bestimmt. Die 1R.-Spektren 
wurden auf einem Perkin-Elmer-A-21-Apparat mit NaC1-Prisma im Laboratorium von 
Prof. Hs. H .  Giinthard aufgenommen und die Analysen in unserer mikroanalytischen Ab- 
teilung (Leitung W. Manser) ausgefiihrt. 
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B. a -Bicyc lofarnesol  (Smp.  63O) aus  d e r  H y d r o x y s a u r e  V. Die Uberfuhrung 
der Hydroxysaure V in das Diol XI1 ist in der 1 .  Mitt. dieser Reihe5) beschrieben worden. 

Monoacetat X I I I  des Diols X I I .  Eine Losung von 1,455 g des Diols XI1 in 65 ml 
ahs. Pyridin versetzte man bei 25O mit 660 mg Acetanhydrid und liess das Gemisch 
15 Std. bei 25O stehen. Dann wurdc das Realrtionsgemisch mit Ather verdunnt, mit eis- 
kalter verdurinter Phosphorsaure und anschliessend dreimal mit Eiswasser ausgeschuttelt. 
Nach dem Entfernen des Losungsmittels erhielt man 1,630 g eines teilweise kristallisicrten 
Roliprodukts. Um das nicht acetylierte, gut kristallisierende Ausgangsmaterial vom 
zuniichst oligen Acetylierungsprodukt abzutrennen, versetzte man mit Hexan und fil- 
trierte. Zuruck blieben 215 mg (14,8%) verunreinigtes Ausgangsmatxial (Smp. 145- 
146O; keine Depression dcs Schmelzpunktes bei der Mischprobe mit Ausgangsmaterial). 

Das Filtrat liess man 5 Std. bei - 70° stehen, filtrierte dann rasch ab und erhielt 
1,310 g Monoacetat (76%) vom Smp. 59-61O. 

Zur Analyse wurde eine Probe davon noch dreimal bei 20° in Hexan gelost, filtriert, 
bei - SOo kristallisiert und anschliessend bei 60°/0,01 Torr sublimiert: Smp. 63-64O. 1R.- 
Spektrum: U. a. Banden bei 3520 (m), 1720 (s) und 1210-1260 (s), 994 (w) und 1028 
(m)  em-l (in CHC1,). 

Cl,H,,03 Ber. C 71,60 H l0,52% Gef. C 71,56 H 10,69y0 
Acetozy-keton X I V .  330 mg Diolmonoacetat XI11 in 5 ml Eisessig versotzte man 

bei Zimmertemperatur mit 4 01113 einer 1-n. Chromtrioxydlosung in 80-proz. Essigsiiure 
und erhitzte 1 Std. auf SO0.  Hierauf wurde das Losungsmittel im Vakuum zum grossen 
Teil entfernt, der Ruckstand in Ather aufgenommen und einmal mit Kaliurnhydrogen- 
carbonatlosung, dann dreimal mit Wasser ausgeschuttelt. Nach dem Absaugen des 
Losungsmittels im Vakuum blieben 320 mg eines zahen, farbloscn 01s zuriick. 1R.- 
Spektrum: U. a. Banden bci 1710-1730 (5; breit); 1210-1260 (s; breit) und 1040 em-l. 
Keine Banden in den Bereichen 3100-4000, 980-1010 und 800-900 cm-l (in CHCI,). 

Das auf diese Weise erhaltcnc Acetoxyketon wurde nicht weiter gereinigt, da in  
Vorversuchen festgestellt worden war, dass bei der Destillation im Hochvakuum teil- 
weise Zersetzung (Abspaltung von Essigsaure) stattfindet. 

,2,4-Dinitro-phenylh~~raazon des Acetoxyketons X I  V :  Smp. 187-189O; gelbe Platt- 
chen; dreimal umkristallisiert aus Chloroform-Methanol. 

C,,H,oO,N, Ber. C 59,18 H 6,77% Gef. C 59,18 H 6,670/, 
Diol' X V .  Eine Losung von 310 mg des rohen Acetoxyketons XIV in 30 ml abs. 

Bthcr tropfte man bei Zimmertemperatur innert 20 Min. zu einem Uberschuss voii 
CH,Mg J in absolutem Ather. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch eine Std. unter 
Ruckfluss gekocht. Die Zerseteung der mit Eis gekuhlten Reaktionsmasse erfolgte mit 
eiskalter Seignette-Salzlosung. Nach ublicher Aufarbeitung mit Athor erhielt man 270 mg 
Kristalle vom Smp. 109-114O; aus Benzol-Hexan umkristallisiert : 188 mg (67%) voni 
Smp. 131---132O. In einem andern Ansatz wurde zur Analyse noch dreimal aus Benzol- 
Hexan umkristallisiert und anschliessend bei 1OOo/0,O3 Torr sublimiert : Smp. 133-134". 
In.-Spektrum: U.a. Banden bei 3620 (w), 3500 (m, breit) und 1022 (m) cm-l; keine 
Banden in den Bereichen 1500-1800 und 700-890 em-l (in CHCI,). 

C,,H,,O, Ber. C 74,95% H 11,740,5 Gef. C 74,81 H 11,780/;, 
cc-Bicyclofurnesol ( X V I ) .  438 mg des Diols XV lijste man bei Zimmertemperatur 

in 20 ml 98-proz. Ameisensaure und liess eine Std. bei 25O stehen. Die anfanglich klare 
Losung trubte sich nach etwa 10 Min. infolge Ausscheidung des Reaktionsprodulites. 
Dann entfernte man die Ameisensaure im Vakuum und versetzte zur HydroIyse evcntuell 
entstaridener Formiate mit einer Losung von 1 g KOH in 10 ml Wasser und 90 mlMethanol. 
Dieses Gemisch liess man 15 Std. bei Zimmertemperatur stehen. Darauf wurde der 
grosste Teil des Methanols im Vakuum entfernt, Ather zugesetzt und dreimal rnit Wasser 
ausgeschuttelt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels erhielt man 378 mg eines farb- 
losen Ols, welches an 20 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert wurde. Die 
Losungsmittelgemische Petrolather/Benzol 5 :  1 bis 2: 1 eluierten insgesamt 300 mg kri- 
stallisiertes Reaktionsprodukt, welches aus Aceton-Wasser bci - 20° umkristallisiert 
einen Smp. von 61,5--63O zeigte (270 mg entspr. 67%). 
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Eine Probe davon \vurde zur Analyse weitere zweimal aus Aceton-Wasser bei 
- 200 umkristallisiert; dabei anderte sich der Smp. nicht. Anschliesscnd wurde bei 60°/ 
0.01 Torr sublimiert : Smp. 63--64,5O. 

C,,H,,O Ber. CJ 81,02 H 11,797" Gef. C 81,04 H 11,90% 
Die Mischprobc rnit dem oben beschriebenen, ,,authentischen" a-Bicyclofarncsol 

(Smp. 63O) schmolz ohne Depression. - Die in Nujol aufgenominenen 1R.-Spektren 
dicscr beiden Praparate sind identisch (vgl. Fig. 1 ; u.a. Banden bei 3320, 1670, 1033, 
1004 uiid 816 cm-I). 

MOO 800 700cm-' 3000 

Fig. 1. 
1R.-Spektrum von z-Bicyclofarnesol (XVI; Smp. 6Y;  in Nujol) 

A. XVI hcrgestellt aus V. 
B. XVI aus authentischer a-Bicyclofarnesylslure (XVII; Smp. 131O). 

pMitroberLzout ?ion X V I :  Srnp. 99,5-100,B0 (fiiufmal umkristallisiert aus Aceton- 
\\'asser) ; Misch-Smp. mit dem obcn beschriebenen p-Nitrobenzoat von ,,authentischem" 
x-Bicyclofarnesol ohne Depression. 

C,,H,,O,N Ber. C: 71J3 H 7,87 1; 3,77'3,, Gef. C 71,07 H 7,83 TX 3,6994 
.Illophar~wt von X V I :  Smp. 180-181O (7 ma1 umlrristallisiert aus Benzol-Hcxan); 

Slisch-Smp. mit .,aut,hcntischem'' Allophanat, von a-Bicyclofarnesol (Smp. 179,5-181°) 
von A .  Caliezi & H .  Schinz 3 b )  ohne Depression. 
C!!17H,,0,N, Bcr. C 66,20 H 9,15 X 9,080; Gef. C 66,25 H 8.97 S 9,3l04 

Z u s a m m e 11 f a s s u n g . 
Die Stareochemie der seinerzcit von A .  Caliexi & H .  Bchinx sowic 

G. Stork d3 A .  W. Bu~gstahler beschriebenen Bicyclofarnesylsauren 
(Smp. bzw. 131°, 138O und 154O) wurde festgelegt. Es handelt sich in 
diesen Verbindungen um Derivate des trans-Decalins. 
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