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240. Synthese und Stereochemie der isomeren Ambrinole’) 
von Albert G. Armourz), G. Buchi2), A. Eschenmoser3) 

und A. Storni3) 
Herrn Dr. MAX STOLL zu seinem GO. Geburtstag gewidmet 

(27. V I I I .  59) 

M. STOLL und Mitarbeiter4) haben vor einigen Jahren gezeigt, dass Dihydro-y- 
jonon (I) unter dem Einfluss von Sauren mit bemcrkenswerter Leichtigkeit zu einem 
Gemisch von isomeren, bicyclischen Alkoholen cyclisiert wird, welche auf Grund 
ihrer geruchlichen Reziehungen zu den Restandteilen der grauen Ambra als Ambri- 
nole bezeichnet worden sind. Die Struktur des fliissigen, jedoch durch vcrschiedenc 
kristallisierte Derivatc charakterisierten Hauptbestandtcils dieses Gemisches (ca. 
70%) ist von der genannten Arbcitsgruppe als jenc eines sog. ccx-Ambrinolso im Sinne 
der Formel I1 festgelegt worden ; von den moglichen isomeren Begleitprodukten des 
Typus I11 (@))- und ccy-Ambrinole ))) konnte ein Vertretcr in kristallisierter Form 
isoliert und mit einem auf anderem Wege synthetisierten bicyclischen Alkoho15) 
idcntifiziert werden. 

Srhriiaa I 
I 

Isomeres I I a : fliissig Lsomercs I I I a: 
(Epoxyd Snip. 55’) Smp. 60” 

In dcr Folge haben SEIDEL & STOLL~) im Rahmcn einer gaschromatographischcn 
Nachuntersuchung der fliichtigen Bestandteile einer friiher bearbeiteten Ambra- 
probe’) experimentelle Beobachtungen gemacht, die das Vorkommen eines Ambrinol- 
Isomeren, oder eines Gemisches von solchen, in diesem naturlichen Material als 
moglich habcn erscheinen lassen8). Da diese Frage infolge Materialmangels mit 

l) Diese Arbeit stellt Teil X l l I  dcr Keihe oOn Terpenesn dar (Teil XII :  G .  BUC:HI, S. \\-. 
C,HOW, T. MATSUIJRA, T. T,. I’OPPER, H. H. RENNHARD & M. SCHACH v. WITTENAC, Tetrahcclro~i 
Letters 6, 14 (1959) nnd gilt gleichzeitig als 4. Mitteilung der Reihc nt’ntersuchungen iiber den 
sterischen Verlauf siiirrekatalysierter Cyclisationcn bei terpenoiclen I’olyenverbiiidungen L (3. Mit- 
tcilung: P. A. STATILER, A. ESCHENMOSER, H. SCHINZ & G. STOKK, Helv. 40, 2191 (1957). 

z) Department of  Chemistry, Massachusetts Institute of Tcchnology, (‘ambriclge, L!SA. 
3, Organisch-chcmisches Laboratorium dcr Eiclg. Technischcn Hochschule, Ziirich. 
4, a) M. STOLL & M. HINDER, Helv. 38, 1593 (1955); b) M. STOLL, C. F. SEIDEL, €5. WILL- 

5) In der erwahnten Arbeit als ein ny-Ambrinolr 1,ezcichnct; vgl. jedoch die Ergebnisse dcr 

6, C. F. SEIDLL & M. STOI.L, Helv. 40, 1990 (1957). 
’) L. RUZICKA & C.. P. SEIDEL, Helv. 33, 1285 (1950). 
8) Privatmitteilung Dr. M. STOLL und Dr. C:. F. SEIDI~L.  

H ~ L M  & M. HINDER. Helv. 39, 183 (1956). 

vorliegenden Untersucbung (S. 2236). 
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analytischcn Nethotleii nicht wciter verfolgt wcrden konnte, ist in der vorliegendcn 
Arbcit vcrsucht worden, auf synthetischem Wege zur Klarung diescs Problems bei- 
zutragen. Dabei bot sich uberdics die Gelegenhcit, gewisse noch ungelBste, rnit der 
eingangs crwahnten Cyclisation des Dihydro-y-jonons zusammenhangende sterco- 
chcmische Fragen abzuklarcn ; dicser Aspckt des Problems hat uns 11. a. im Zusam- 
menhang mit Untersuchungen uber den sterischcn Verlauf saurekatalysierter Polycn- 
cyclisationenl) interessicrt. 

Im Schema 2 ist die Iieaktionsfolgc skizzicrt, welche in ubcrsichtlicher Weisc die 
I3creitung samtlicher struktur-, bzw. stercoisonicrcn Ambrinole ermoglichte. Das 
zcntrale Zwischenprodukt dieser Synthesc ist das As-5,5-Dimethyl-2-octalon (VIII), 
welches in Anlchnung an bekannte Arbeitsvorschriften ausgehcnd von G-Methoxy-2- 
tctralon (1V)g) iiber die Zwischenstufen V-VII (Methylicrung, Reduktion nach 
C L E m m x s E N ,  licduktion nach BIRCH) dargestcllt wurde. Das ilurch vorsichtige 
Hydrolyse des Enolathers VII rnit verdunnter Schwefelsaure in Tetrahydro-furan 
bcrcitete, nach fraktionierter Destillation in einer Ausbeute von 84% isoliertc 
Kcton VlII  enthielt nach UV.-Spektrum wenigcr als 1,50/, des konjugiert-ungesattig- 
ten Ketons IX. Das letztere Isomcrcl") wurde seinerseits durch saurckatalysierte 
Isomerisation von VIII untcr Girardierungsbedingungen erhalten. Durch Rehand- 
lung dieses konjugicrt-ungesattigtcn Ketons rnit Natriumhydrid in Tctrahydro-furan 
und anschliessende Protonisierung des Natriumenolats unter nicht-iiquilibrierenden 
Keaktionsbedingungen gelang schlicsslich die Bereitung des /?, y-ungesattigtcn Iso- 
nicren X. Die LW.-spektroskopische Untcrsuchung des dabei in 79% Ausbcute iso- 
licrten, durch Destillation gcrcinigten Reaktionsproduktcs zeigte cine Beimengung 
von weniger als 10% des konj ugicrt-ungesattigten Kctons an. Bezuglich diescr Iso- 
mcrisierung war man von der Erwartung ausgegangen, dass bei der Enolisation von 
1X mit Katriumhydrid iiberwiegend clas stabilstc der drei miiglichen Enolate, d. h. 
clas clcm Kcton X entsprechencle, hcteroannular-transoide Enolat, gcbildet wurdc ; 
&ass die unter kdingungen dcr kinetischcn Kontrolle durchgefuhrtc Protonisierung 
dcrartiger Systeme die Isolicrung cntsprechendcr p,  y-ungesattigter Ketone erlaubt, 
war von andcren Tkispielen lier bercits bekanntll), Das Ergebnis der nachfolgend 
beschriebenen Umsetzung des in Fragc stehenden Isomcrisierungsproduktes mit 
Methyllithium hat dcnn auch gezeigt, dass in ihm das Keton X tatsachlich als Haupt- 
bcstandtcil vorliegt. Im iibrigen stehen die in1 csperimcntcllen Teil aufgefuhrten 
UV.- und 113.-spektroskopischcn Daten der drei isomeren Ketone in ubereinstimmung 
niit den diesen Verbindungen zugeschriebenen Struktui-formeln VIII, IX und X. 

Das lieaktionsprodukt der Umsetzung einer Keton-X-Fraktion mit hlethyl- 
lithium (Reaktionstenipcratur - 70" -+ 25") stellte ein destillierbarcs Gemisch von 
tertiaren Alkoholen dar, aus wclchem sich durch Chromatographic an basischem 
Aluminiuniosyd chs flussige Isomcrc XI17 als Hauptkomponente abtrennen l ied2) .  

!') a) N .  .A .  N ~ ~ L S O N ,  I<. S.  Hsr, J .  RI. S c H i r w  & I , ,  1). K;\IIN (erscheint dcninlchst in  J ,  Xmcr. 
clicm. S o c . ) ;  1)) \\'. SALZER, Z.  plipsiol. ('hem. 274, 3') (1942). 

C;. L'liao~, Hclv. 29, 1354 (1946). 

.. . 

l") Is. I < r i z I c K . \  CQ 1'. I*.\RDoN, Hcl\.. 29, (J12 (1946); E. LP;DLI<EI<, 1'. M. \ I<x ,  1'. NERCIER & 

\'gl. 2. 1%. .\. 1 .  1<1R(:H, J .  d l l 2 l l l .  S(X. 1950, 132.7. 
l V )  I)cr ~jl~er~icli t l icl ikeit  hall)er sind ini Schema 2 dic 1:ormclii dcr isciineren Aml~~k io le  niit 

jcrier relativcn lionfiguration wiedergcgeben, dic u i r  auf Cruiid der nachfolgend beschriebenen 
Rcsiiltate als zutreffend erachtcn. 
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Das kristallisierte Epoxyd dieser Verbindung (Smp. 55") erwics sich mil jenem des 
a-Ambrinols IIa aus der Cyclisation von Dihydro-y-jonon als identisch. Das als 
Nebenprodukt isolierte, kristallisierte Lsomcre (Smp. 67") ist von allen iibrigen 
Ambrinol-lsomeren verschieden (vgl. unten) und stellt demnach das zu XIV epimere 
u-Ambrinol XV dar. 

223.5 

Schemu 2 
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H,O" 
T H 1; NaH 1 XI1 (75"/53%) XI 1 I (fiUssig/l3~;h) 

( f)-y--\tnbrinole 

XI\.' (fluasig/500,[,) S V  (67"/lXo/b) 
( f ) - ~ - ~ h b r i n o l c  

Die Umsetzung des @,y-ungesattigten Kctons VIII mit Metliylmagnesiunijodid 
fiihrte in cinheitlich verlaufender Reaktion zum P-Ambrinol (XI) vom Smp. 61". 
Diese Verbindung erwies sich nach Smp., Mischprobe und 1R.-Spektrum als identisch 
mit dem kristallisierten Nebenprodukt IIIa der Cyclisation von Dihydro-y-jonon, 
welchem bishcr die Struktur eines y-Ambrinols zugeschrieben worden war13). Die 

13) TXese Zuordnung war von STOLL et u Z . ~ I J )  auf Grund dcr Tatsache gemacht worden, dass 
das in Frage stehende Ambrinol vom Smp. 61" in geringer Mengc neben vie1 Kohlenwasserstoff 
bei der IJnisctzung des nach RGZICKA & T.ARDONlO) (vg'1. auch I ~ D E R E R  et al.'O)) hergestellten 
konjugiert-ungesattigten lietons IX mit Methylmagnesiumbromid erhalten worden m r .  Wir 
haben diese Grignarclierung niit dem in dieser Xrbeit hcrgestellten Iieton I S  wiederholt, konnten 
als Reaktionsprodukte jedoch nur Kohlenwasserstoffe isolieren. Eine Erklarung dieser Diskrepanz 
kann in der Annahme gesehen werden, dass das friiher verwendete Keton mit geringen Mengen 
des Tsomeren V I l I  verunreinigt gewesen war. 

. .____ ~ 



bciden authentischen y-Ambi-inole XI I uiid XI11 sind schliesslicli in dcr vorliegenden 
Arbcit durch Umsetzung dcs koiijugiert-uIigesattigtcn Kctons I X  mit Mcthyllithium 
erhaltcn wordcn14). 

In geruchlicher Hinsicht weisen die fiinf isomeren Ambrinole deutliche Untcr- 
schicde auf ; sowohl die Geruchsintensitat wie aucli der Ambra-ahnlichc Charakter 
sind beim Isomercn XIV am stsiritsten ausgepriigt. Irn iibrigen ist zu crwahnen, class 
die Eigenschaftcn der in diescr Arbeit neu hergcstellten Ambrinolc nicht auf deren 
Vorkommen in dem eingangs crwiilintcn natiirlichcn Ambra-Material schliessen 

Die im Schmma 2 vorweggcnoniinenc stcreoch.enzisch.e Zuordnung dcr isoniercn u- 
und y-Anibrinolc griindct sich auf folgcnde Reobachtuiigcn : Die massenspcktrosko- 
pische Analyse, die wir den Herren Dr. I(. r 3 I m m N  und J. SEIBL, MIT,  verdanken, 
zcitigte fiir clie u- und y-Ambrinole beziiglich der Intensitiiten dcr Ibf- und (M - 18)- 
peaks das in der Tabclle festgehaltcnc Ergebnis. 

A~l~ssrnspek l roskop i sc i i~  I h b ' i i  

iM(0") nr- lx(q0)  31 ( y" ) i\I-I ti ( I ! ( > )  

1 Sl\' (fliissig) 0 3 7  1 *72 XI1 Smp. 75Cl 0,04 4.58 
5( X V  (Smp. 67")  0,14 1 , O l  ;' I XI I I (fliissig) 0,12 2,33 

>I( ";,) 
Xlx( : ; )  .Ausbeiitc lonen tlcr Massc M-18 (= M-H,O) in l'rozentcn tlcr Totalionen- 

= huslmitc an Mulektilarionen in Prozcnten der TotalionenausbcIite. 

ausbc~ i t e '~ ) .  

Im Sinne der lturzlich von BIEM.4Ns CYI S E I H L ~ ~ )  gegebenen Interprctation solchcr 
Baten zur I<oiifigurationsbestimmung cpimercr Alkohole wiire aus diescn Werten 
zu folgen, class im Falle bcidcr Epimerenpaare das fliissigc Isomere das jcwcils thcr- 
inodynamisch stabilcrc darstcllt. Dicse Folgcrung stcht - zumindcst was die bciden 
u-Ambrinolc anhetrifft - in h w i i i s t i m m u n g  init den auf cliemischcm \\'cge gc- 
machten Fcststellungen. 

Ilas kristallisicrte Eposyd vom Snip. 55", welches das Hauptprodukt der Eposy- 
dierung dcs flussigen u-Ambrinols mit Phtalmonopersaure darstellt, licfcrte bei der 
Reduktion niit Lithiumaluminiumhydricl cin einhcitlichcs, bci 120" schmclzendes 
Diol C,,H,40,. Das cntsprechende Eposydicrungsprodukt des P-Ambrinols ist flussig ; 
bei desseii Reduktion mit Litliiumaluminiumhydrid wurde iiidessen in 86(>& Ausbcute 
ciii Diol erhaltcn, das sich mit dem obcn erwahnten Diol aus a-Ambrinolepoxyd als 
identisch crwies. Die Verbinclung hesitzt cleninach die Struktur eincs ditcrtiiircn Diols 
des Typus XIX. Die beidcn Hydrosylgruppen sind cis-standig und zudem diaxial 
angcordnet, clcnn clie in CCl,-Lijsung in hohcr l~erdiinnung aufgenommenen 1R.- 
Spcktren wciscn 2 Handen bei 3600 cm-l und 3522 cn- l  auf, deren lntcnsitaten in1 

1') In gcringcr Mcnge konntc cia t)ei aucli ein l.;i,hieii\vasscrstoff ('13H20 isoliert we iden ,  welchcr 
sich mit einer friiher beschriebenen Verbindung der Formcl X V I  als itientisch envies !vgl. C. ~ W C H I ,  



Yolumen XLIT, Fasciculus V I  (1059) - So. 240 2237 

Konzentrationsbereich zwischen 0,166- und 5-proz. Losung sich als praktisch kon- 
stant erwiesen. Unter Bezugnahme auf die Arbeiten von K u H N ~ ~ )  ist demnach in 
diesem Diol einc intramolekulare Wasserstoffbrucke anzunehmen ; der beobachtete 
d;-Wcrt von 78 entspricht bestens dem von KuHN~') fur cis-Cyclohexan-l,3-diol an- 
gegebenen Wcrt. In Ubereinstimmung mit diesem 13efund ging das Diol bei Iangerem 
Erhitzen in Diathylcarbonat in Gegenwart von Natriumathylat in hoher Ausbeute 
in ein cyclisches Carbonat C,,H,,O, uber, dessen analytische und 1R.-spcktrosko- 
pische Daten mit Struktur XX vereinbar sind, und clas bei alkalischer Hydrolyse 

Sclzrina 3 
XTV (Iliissig) S I  

I I Phtal m on opersaiurc 

SVlT (5.5") XIS (120") XT'ITI (fliissig) 

\/ 
II 
0 

das urspriingliche Diol zuruckergab. Was schliesslich die sterische Verknupfung der 
beiden Ringe in diesem Diol anbetrifft, so muss auf der Grundlage der heute experi- 
mentell genugend fundierten Regel der bevorzugt trans-diaxial ablaufenden, nucleo- 
philen Offnung alicyclischer Epoxydels) abgenommen werden, dass es sich um die 
trans-Verknupfung handelt (vgl. XIX bzw. XXIV im Schema 4), da die Verbindung 
das praktisch ausschliessliche Reaktionsprodukt der Reduktion des /3-Ambrinol- 
oxyds darstellt. Damit ist die relative Konfiguration des fliissigen u-Ambrinolisomeren, 
des Hauptprodukts der saurekatalysierten Cyclisation von Dihydro-y-jonon, im Sinne 
der Formel X I V  festgelegt. 

Wie die Formelbilder im Schema 4 veranschaulichen, sind in den ubergangen XXII  
bzw. XXIII  a -+ XXIV jene beiden diaxial ablaufenden Epoxydiiffnungen realisiert, 
die von den insgesamt vier strukturisomeren Moglichkeiten hinsichtlich der relativen 

17) LESTER 1'. KUHK, J. Amer. chem. SOC. 74, 2492 (1952). 
A. FURST & PL. A. PLATTKER (1951), zit. in U. H. R. BARTON, J .  chem. SOC. 1953, 1027. - 

Nur vereinzelte Abweichungen von dicscr Regel sind bei der Reduktion alicyclischer Epoxyde 
mit LiAlH, aufgcfunden worden (vgl. PL. A. I'LATTNEK, H. HEUSSER & M. FEURXR, Helv. 32, 
587 (1949) ; A. S. HALLSWORTH & H. B. HENREST, J. chem. Soc. 1957, 4604; D. H. R. RAKTON, 
D. .4. LEWIS & J .  F. MCGHIE, J. chem. SOC. 1957, 2907). Beziiglich des konfiprat iven Reaktions- 
verlaufs stellen diese Falle aber hochst wahrscheinlich keine Ausnahmen dar, indem es nahelicgt, 
sie als tvans-diaxiale Epoxydoffnungen in intermediaren Wannen-Konstellationen aufzufassen. 
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internen und externen nichtklassischen Spannung die gunstigeren sind. I m  beson- 
deren ist aus Formclbild XXV ersichtlich, dass im Falle des b-Ambrinoloxyds der 
alternative Reaktionsweg XXIII  b + XXV betrachtlicher sterischer Hinderung be- 
ziiglich der Einlagerung des Hydridwasserstoffs unterworfen ware. Es ist iiberdies 
bemerkenswert, dass sowohl beim a-Ambrinol-Isomeren XIV, wie auch beim /?- 
Ambrinol (XI) die Epoxydierung in weitgehend einheitlicher Reaktion zu jenen 
Epoxyden fiihrt, in welchen dic Sauerstoffunktionen cis-Lage aufweisen. Zumindest 
fur den Fall dcs a-Isomeren kann man vermuten, dass diese Selektivitat durch einen 
:ilinlichcn Einlluss der asialcn Hydroxylgruppe auf den Epoxydierungsverlauf zu- 
stande kommt, wie er kurzlich bei cyclischcn Allylalkoholcn von HENBEST et ul,I9) 
lieolxditet untl interpreticrt wordcn ist. 

Srkrttso /I 

m+iF XXII OH XXIII a 01 

m& OH OH 

XXI v xxv 
Eine einfache konstellationsanalytischc Retrachtung zeigt, dass die oben erfolgte 

Konfigurationszuordnung cler isomeren a-Ambrinole mit dem massenspektroskopisch 
gcwonnenen Kesultat, wonach clas flussige a-Ambrinol das stabilere Epimcrc sein 
5011, ubereinstimmt : von den moglichen Konstellationen des a-Ambrinolsystcms sincl 
hinsichtlich dcr nicht-klassischen, wie auch tler klassischen Spannung jcne als ener- 
getisch eindeutig bevorzugt zu betrachtcn, in welchen das Wasserstoffatom am 
Bruckenkopf bezuglich tlcr Sesselform dcs Cyclohexylidenringes axiale Lage ein- 
nimmt (vgl. X X I  a, h im Schema 4). Im fliissigen a-Ambrinol-Isomercn, in welchem 

'!') F1. R. Hi;~i tesr  & K. A .  I - .  \VILSON, J. chem. Soc. 1957, 19.5% 
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das erwahnte Wasserstoffatom und die Hydroxylgruppe in trans-Stellung stehen, 
nimmt demnach die gegeniiber der Hydroxylgruppe konstellativ gewichtigere Methyl- 
gruppeZ0) am hydroxyltragenden Ringkohlenstoffatom die aquatoriale Lage ein, 
wahrend sie im Epimeren XV als in axialer Lage fixiert anzunehmen ist. 

Die im Schema 2 wiedergegebene Konfigurationszuordnung der beiden isomeren 
y-Ambrinole stiitzt sich einerseits auf das massenspektroskopisch gewonnene Kesultat 
(vgl. Tab. 1) und anderseits auf die Reobachtung, dass die Epoxydierung des 
kristallisierten Epimeren (Smp. 75') zu einem Epoxyd fiihrte (Smp. 65" ; Ausbeute 
64%), dessen Keduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ein Diol ergab, welches mit 
dem friiher erwahnten Diol XIX der a-Ambrinol-Reihe nicht identisch war. In  dieser 
neuen Verbindung diirfte es sich jedoch ebenfalls um ein 1,3-Diol handeln, da es sich 
unter iiblichen Reaktionsbedingungen gegeniiber Rleitetraacetat inert verhielt. Die 
Frage der Konstitution dieser Verbindung ist nicht weiter verfolgt worden ; unter 
Vorbehalt laisst sich indessen annehmen, dass hier die Epoxydierung ebenfalls cis 
zur Hydroxylgr~ppel~) erfolgt ist (XXVI), womit denn fiir rlas Diol die Struktur 
XXVII in Retracht zu ziehen warc. 

xx v/// XXIX  O\+ 

Als Konsequenz der in dieser Arbeit erfolgten konfigurativen Aufklarung der 
isomeren u-Ambrinole lassen sich die bisherigen Vorstellungen iiber den Verlauf der 
saurekatalysierten Cyclisation des Dihydro-y-jonons etwas naher prazisieren. Es be- 
trifft dies vor allem die von der Reaktion bevorzugte Ringschlusskonstellation : sieht 
man plausiblenveise von den formal in Retracht fallenden Wannenfaltungen ab, so 
verbleiben als mogliche Ringschlusskonstellationen von insgesamt vier Sesselfaltun- 
gen deren zwei, namlich XXVIII und XXIX. Reiden Faltungen ist gemeinsam, dass 
die am Carbonyl haftende Methylgruppe in aquatorialerZ1) Anordnung in die Ring- 
schluss-Stufe eingeht. Dies deckt sich mit der a firiori plausiblen Vorstellung, dass 
im ubergangszustand der konfigurationsbestimmenden Ringschluss-Stufe die glei- 
chen sterischen Faktoren stabilitatsbestimmend sind, wie im cyclischen Reaktions- 
- - 

2n) VgI. z. €3. die J-age des Konstellationsgleichgewichtes in cis-4-Methylcvclohexanol (E. L. 
ELIBL & C. A. LUKACH, J. Amer. chern. SOC. 79, 5986 (1957)) : 

CH,-a\ CH,-e 
AG , + [ OH-a] - - 1,2 Cal/Mol. 

21) Vgl. in diescrn Zusammenhang die Diskussion eines analogen Falls bei J. MEINWALD & 
J .  A. YANKEELOV JH., J. Amer. chcm. SOC. 80, S266 (1958). 
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produkt, und dass demnach bei solchen Cyclisationsreaktioncn allgemein immer 
dann das thermodynamisch stahilstc der moglichen stereoisomeren Produkte ent- 
stch t ,  wo nicht durch den Reaktionsmechanismus bedingtc stereoelektronische Rc- 
striktionen konfigurationsbestimmend sindZ2). 

Dic Entscheidung dcr Frage, welche der beiden Ringschlusskonstellationen 
XXVIII oder XXIX die bevorzugte ist, wird sich auf Grund einer Reobachtung von 
Srroi.~. et  dZ3) iibcr die relative Cyclisationsgeschwindigkeit eines Dihydro-irons fallen 
lassen. Wir hoffen, in einer spatcren Arbeit darauf xuruckzukommen. 

in (;c.nf. 
I;iir tlir grossziigigc Untcrstiitzung tlicscr :\rl)clit tlanken wir der E r m a  ~ ~ I K M I C N I C H  EZ CIE 

Experimenteller Teil14) 
6-Methoxyieivulin. /l-Naphtol wurtlr i n  (kgenwart von RANEY-Nickel untl ciner Spur Eis- 

cssig nach STOKK se) hyclriert. Uas l'rotlukt wurdc nicht isoliert, sondern die Alkali-.lusziigc 
wurdrn tlirckt mit IXmethylsulfat methylicrt. I )as farhlosc. Protlukt vom Sdp. 94-96"/3,5 Torr 
cdiielt man in ciner Gesamtausbeutc von 70y0. 

~-Metkox~-/-ncefox.y- te tvaZzn.  Hergestellt nach der Mcthode von JOHNSON P /  ~ Z . 2 ~ a )  sow+ 
\ \ - o r ) I n v A K i )  & I ~ A S T M A N ~ ~ ~ )  in Ausbeuten von G0-70O". Gelhliches 01, Sdp. 120 -134'-'/0,3 Torr; 
11:; 7 1,5330 (IA2Bn): Sdp. 132-130"/1-2 Tmr ;  nb = 1,.5348). 

7-Mrthoxy-l,2-dihyllro-naphiuZin. l h r c h  lkstillation von 6-hIctlioxy-1-acetoxy-tctraliIi iiber 
KHSO, nach der \.'orschrift van JOHN SON^^^). Die schwach gclbliche Fliissigkeit siedctc bei 85-95"/ 
1 Torr iind wurde in Plusbciitcn von 90-05:{, erhaltcn; n g  = 1,5830 (Lit.z6n): Sdp. 80-81"/0,75 
'Tort-; 11;; = 1,5837). 

6-j~~efhon~~-Z-tc.tvalon (IV). Zu eincr auf - 15" abgekiihltcn Tbsung von 33 g (0,206 Mol) 
7-3lclhoxy-1,2-dihydro-naphtalin in 300 ml X'Iethylcnchlorid gab man langsam eine auf 0; sh-  
gckiihlte LGsuiig von 5 g (0,061 Mol) Natriumacetat, 60 nil 31-proz. Pcrcssigsaure (0,250 Mol) untl 
200 ml hlcthylrnchlorid. Es wurdr so  l a n p  geriihrt, bis die hlischung sich auf Zimnicrtcmperatur 
cmvlrmt hatte. Man wusch mit 800 nil 2-n. NaOH, hierauf niit Wasser, trocknctc iibcr blagnesium- 
sli1h.t untl tlampftc, clas Methylenchlorid ab.  Lkr olige Hiickstand (46 g) wwrdc in einem VIGREUX- 
KCJIIWII tlcstilliert untl ergab 1.5 f (41 0.0) 6-Methoxy-2-tetralon vom Sdp. 1 15-1 3.5,~/1 Torr. 

6-Methony-7, I-dimethyZ-2-tetvaloiz ( V ) .  [n einem 250 ml 1)rcihalskolhen mit Riickflnsskiihler, 
Riihrer untl Tropftrichter wurdcn 4,l g (0,170 Mol) Natriumhytfrid und 30 g (0,211 Mol) Methyl- 
jodid in 100 ml wasserfreiem Benzol vorgelegtzx). Zur gekiihlten Mischung wurden tropfen 
12,O g (0,008 R l o l )  G-Methoxy-Z-tctraIc,n zugcgebcn ; dabei wechseltc die Farbc von blau nach 

s a )  Vgl. z .  H. 1'. A .  STADLEK c t  al. (Melv. 40, 1373 (1957) und die darin zitierte Litcratur, 
sowie A. ESCHKNMOSEK, I)OKOTHJ?E FELIX,  11. GUT, J. MEIER & P. :\. STADLRH, aCiba Foun- 
dation Symposium on Biosynthesis of  Terpenes and Sterols 1) 1959, 217-227. 

M. SCOLL, M. HIXDER & R. \VILLH.%LM, Helv. 39, 200 (1956). 
24) Dic Stlp. sind nicht korrigicrt. IXe Smp. sincl korrigiert und wurden in eincm UKOFLER 

Hot Stage Rficroscopcn bestimmt. Die UV.-Spcktren wurden in l'einsprit mit rinem V A R Y  recor- 
ding Spektrophotometer iind die 1R.-Spektren mit einem I'I~;RKIN-ELMEK Spektropliotometer, 
Modcll 21 (NaCI-l'risma), aulgenomnien. 

Von den in dieser Arbeit aufgcnommcnen 1R:Spektren ist jeweils die Lage der .4bsorptions- 
bantlen mittlerer und hohcr Intensit i t  angegcbcn. Banden geringerer Intcnsitat, die jedoch fur 
die strukturellc Beurteilung cler bctreffenden Verbindungen als wcsentlich zu gelten haben, sind 
cbenfalls aufgcfiihrt. 

I.& ~~ktivitatsl~ezeiclin~ingcii  fiir Aluminiumoxyd heziehen sich nirl dieIk1etliotlc von H. RROCK- 
MI\" RC H. SCHROUI)I~.H, Thr. tlcutsch. cheni. Ges. 74, 73 (1045). 

2s) (;. STORK, J .  Anier. chem. Sac. 69, 576 (1947). 
s(i) a) \V. S. J O H X S O N ,  J .  31. ANDERSON & \V. E. SHELBERG, J .  :\mer. chcm. Soc. 66, 218 

*') Vgl. N. .A. NELSOX et al."). 
(1044); 1)) R. 13. \VOODWARD & H .  H. EASTMAN, ihid. 66, 074 (1044). 

'") Y. I> .  SOFFHR, R. A. STTC\VARU, J .  (.. ('hVACNOL, H. 1;. <;ELLEIISON P;r 15. ;\. 13O\VLBR, 

J .  .\nic:r. clieiri. SOC. 72, 3704 (1052). 
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griin. Hierauf liess man die Reaktionsmischung auf Zimmertempcratur erwxrmen und kochte 
anschliessend 2 Std. unter Ruckfluss. Nach dem Abkiihlen wurde ubcrschiissiges Natnumhydrid 
rnit feuchtem Ather zerstdrt und die Reaktionsmischung nacheinander rnit U'asscr, I U-proz. 
NaOH und wiederum mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Usungs- 
mittel bei vermindertem Druck abgedampft. Der Riickstand wurdc in einer QO-C~I-HOLTZMAN- 
Kolonne destilliert und ergab 10,3 g (73%) 6-Methoxy-1, 1-dimethyl-2-tetralon : Sdp. 108-113"/ 
0,54,6Torr; ng = 1,5456. 1R.-Spektrum (in CS,): 1042, 1233, 1268, 1360, 1382, 1612, 1712 
und 2940 cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 76,44 H 7,900/;, Gef. C 76,36 H 8,000/, 

Behandlung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Xthanol ergab cin bei 156,.5-158" schmelzendes 
2.4-Dinitrophenylhydrazon (aus Athanol/Essigester umkristallisiert) . 

C,,H,O,N, Ber. C 59,32 H 524% Gef. C 59'53 H 5,32% 

6-Methoxy-7, I-dimethyl-tetralin ( V I )  : 6 g Zink wurden durch Schiitteln mit einer =sung 
von 5 g Mercurichlorid in 25 ml Wasser amalgamiertzg). Nach 5-maligem Waschen mit destillier- 
tem Wasser wurde das Zinkamalgam rnit 25 ml Wasser in einem 250-ml-Rundkolben vorgelegt. 
Dazu gab man 25 ml konz. HC1 und 2.04 g (0,Ol Mnl) G-Methoxy-l,l-dirnethyl-2-tetralon in 
10 ml dthanolsO). Das Rcaktionsgemisch wurde hierauf 3 Std. unter Kiickfluss jiekocht, worauf 
man noch 25 ml konz. HC1 zugab. Weitere 25 ml konz. HC1 wurden nach weiteren 3 Std. zu- 
gegeben. Nach einer Reaktionsdauer von insgesamt 17 Std. unter Ruckfluss liess man abkiihlen 
und extrahierte anschliessend dreimal rnit j e  25 ml Ather. Die atherische Losung wurde mit zwei 
15-ml-Portionen 10-proz. XaOH geschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen, iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und unter vermindertem buck eingedampft. Man crhielt 1,775 g cines gclb- 
lichen Oles, aus dem durch Destillation 1,546 g (83%) 6-Methoxy-l, l-dimethyl-tetralin vom Sdp. 
68-70°/0,3 Torr isoliert werden konnten. ng = 1,5293; 1R.-Spektrum (in CS,) : 1043, 1250, 1263. 
1283, 1362, 1385, 1606 und 2920 cm-l. UV.-Spektrum: = 278 mp (e = 2040). 

C,,H,,O Ber. C 82.06 H 9.54% Gef. C 82,29 H 9,4676 

I ,  4,5,6,7,8-Hexahyd~o-2-methoxy-5,5-dimethyl-naphtalin ( VZI) .  In einem Dreihalskolben, 
versehen mit Trockeneis-Kuhler, Riihrer und Tropftrichter wurde eine Liisung von 73 g (0,334 
Mol) 6-Methoxy-1,l-dimethyl-tetralin in 100 ml Ather und 1 1 fliissigem Ammoniak vorgelegt. 
Unter Riihren fugte man im Verlaufe von 20 Min. in kleinen Portionen 10 g (1,44 Mol) Lithium3l) 
und naeh einer halben Std. innert 30 Min. tropfenweise 100 ml Athanol zu. Hierauf liess man die 
farblose Losung stehen bis das Ammoniak entwichen war. Der Riickstand wurde in 400ml 
Wasser und 200 ml Athcr aufgenommen und dreimal mit Ather extrahiert. Die vereinigtcn Ather- 
ausziige wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und untcr vermindcrtcin Druck eingeengt. I)ie 
Destillation des Riickstands in einer 45-cm-iispinning-band ii-Kolonne ergab 64 g (87 9'0) 
1,4,5,6,7,8-Hexahydro-2-methoxy-5.5-dimethyl-naphtalin vorn Sdp. 68-72"/0,1 Torr. n b  = 

1,5010. 1R.-Spektrum (in CS,) : 785, 1178, 1218,1358,1380,1393, 1658, 1690 und 2840 cm-l. Das 
UV.-Spektrum zeigte die Anwesenheit von weniger als 1,5O/6 6-Methoxy-1,l-dimethyl-tetralin an. 

C,,H,,O Ber. C 81.20 H 10 ,48~0 (ief. C, X1,05 H 10,130/;, 

d*-5,5-Dimethyl-2-octalon ( V I Z I ) .  Zu einer Losung von 64 g VII (0,333 Mol) in  1200 ml 
Tetrahydro-furan wurde eine kalte Usung von 25 ml knnz. H,SO, in 300 ml Wasser gegebcn 
und das Ganze so lange geschuttelt, bis eine homogene Losung erhalten w ~ r d e ~ ~ ) .  Nach einstiin- 
digem Stehen neutralisierte man vorsichtig rnit 25-prOz. wisseriger KOH bis die Losung auf 
Lackmus neutral reagierte. Hierauf extrahierte man viermal mit .kthcr ; die vereinigten Ather- 
ausziige wurden mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat gctrocknet und unter verminder- 
tern Druck eingedampft. Man erhielt GO g eines braunen Oles, das in einer 45-cm-i(spinning-band1)- 
Kolonne destilliert wurdc. Zwischen 5943"/0,1 Torr destillierten SO g (84%) des Ketons VIII. 

29) R. R. READ & J O H N  WOOD, JR., #Organic Synthesisu, Coll. Vol. 111, JohnWilcyandSons, 

30) E. L. MARTIN, *Organic Reactions)), 1-01. I. John Wiley and Sons, Inc., New Yorb, N. P. 

31) A.  L. WILDS & N. A. NELSON, J .  Amer. chem. SOC., 75, 5360 (1953). 

Inc., New York, N. Y. 1955, p. 444. 

1942, p. 164. 

N. A. NELSON, Privatmitteilung. 
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n g  = 1,5094. 1K.-Spektrum (in CS,): 1198, 1360, 1382, 1395, 1713 nnd 2898 cm-'. Das UV.- 
Spcktrum zcigte die Anwesenheit von weniger als I ,5:L des konjugierten Kctons an. 

C1,Hl8O ner. C 80,85 H 10,18%, Gef. C 80,46 H 10,26% 
2,4-T)initrophen.yZhydrazon van V I I I :  Durch Zusammengiesscn einer kaltcn Lijsung von 

2,4-Dinitrophenylhytlrazin-hydrocliIond in dthanol und einer athanolischen Msnng cles Kctons ; 
Smp. 140-142" (aus Athanol/Bcnzol umkristallisicrt) . 

Cl,H2,04N4 Ber. C 60,32 H 6,197; Gef. C, 60.03 H 629% 
A 1~9-5,5-Dimethyl-2-octalon ( I X )  l o ) ,  Z u  cincr IAsung von 4,42 g VIII (0,0247 Mol) und 2,4 g 

(0,04 Mol) Eiscssig in 50 ml Methanol gab man 8,O g (0,052 B?Iol) (;IRARD-RCagCnS '1 und kochte 
4 Std. unter Riickfluss. Nach dem Abkiihlen fiigtc man 2.0 g (0,0244 Mol) h'atriumacetat hinzn. 
schiittelte die Reaktionsmischung und goss hierauf anf eine Mischnng von SO g Eis und 50 g 
Wasser. Sach Bxtraktion rnit Petrolather wurde die wisserige Schicht rnit HCI auf Kongoblau 
angesauert, die U s u n g  auf dem Dampfbad mehrere Std. erhitzt, dann abgekiihlt und mit dther 
extrahiert. Der nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene ijlige Ruckstand wurde in einer 30-cm- 
HoLTzMAN-Kolonne destilliert und ergab 32 g (72%) Keton IX. Sdp. 7.5-80"/0,3 Torr; ng = 
1,5180. 1R.-Spektrum (in CS,): 872, 1252, 1330, 1366, 1386, 1016, 1673 nncl 2953 cm-'. UV.- 
Spektrum: ?E2H = 240 m p  ( E  = 11 200). 

Bchandlung des Ketons init 2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid in Methanol gab cin 
rotes 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 109-112" (aus einer Mischung 3 :  1 : 1 von Athanoll 
Benzol/Essigester umkristallisiert) . 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,32 H 6.19y" Gef. C 60,60 H 6,16% 
Behandlung rnit Phenylsemicarbazid in Methanol ergab cin Phenylscmicarbazon vom Smp. 

192--194" (aus Methanol umkristallisiert) (I-it.'") : Smp. 195", cvtl. ans optisch aktivcm Keton). 
A ~-5,5-Dinzethyl-2-octaZon ( X ) .  Zu 1.0 g (0,04 Mol) Natriumhydrid in 100 ml Tetrahydro- 

furan gab man eine Losung von 4,3  g (0,0242 Mol) des Octalons I X  in 50 ml Tetrahydro-furan. 
Die Mischung wurde 7 Std. unter Stickstotfatmospharc geriihrt, anschliesscnd auf eine Liisung 
von 6,18 6 (0,lO Mol) Borsanre in 100 ml Wasser gegossen und viermal rnit Athcr extrahiert. Die 
vcreinigten Athcransziige wurden rnit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsnlfat gctrocknct nnd 
unter vermindertem Druck eingecngt. Der braune, Sligc Ruckstand wurde clcstilliert und ergab 
3.4 g (79%) einer Ketonfraktion (Sdp. 68-70"/0,3 Torr; ng = 1,5018), die nach dcm UV.-Spek- 
trum weniger als 10% a,P-ungesattigtes Keton I X  enthiclt. 1R.-Spcktrum (in CS,): 952, 1169, 
1224, 1241, 1321, 1365, 1384, 1716, 2923 nnd 2953 cm-'. 

Das I'henylsemicarbazon erhielt man durch Mischen von inethanolischen Losungen dcs 
Ketons und von Phenylsemicarbazid. Smp. 178-180' (aus Methanol umkristallisiert). 

ClgH2sON3 Ber. C 73,27 H 8,090/, Gef. C 73.38 H 8,40% 
d,l-,8-A mbriizol ( X I ) .  Eine Otherische Losung von Methylmagnesiumjodid wurclc auf iibliche 

Weise zubereitet, indem man 2.7 g (0,084 Mol) Mg in 75 ml absolutem Ather mit 12 g (0.084 Mol) 
Methyljodid reagicren liess. Diese Losung wurde auf 0" abgckiihlt und tropfenweise rnit 10 g 
0,056 Mol) des Ketons VIII in dther versctzt. Hierauf liess man dic Reaktionsmischung sich auf 

Zimmertemperatur erwlrmen und vcrsetzte vorsichtig mit 10 ml M'asser. Das crhaltene Gemisch 
wurde filtriert untf der feste Riickstand gut mit dther gcwaschen. LXc itherischc 1,osung wurdc 
mit Wasser gcwaschen, iiber Rlagncsiurnsulfat getrocknet und bei verminclertem I h c k  einge- 
dampft, wobei 10 g eines gelbcn files erhaltcn wnrden. Die Destillation in cincr 45-cm-([spinning- 
band )I-Kolonne ergab 7,92 g (729/u) j3-Ambrinol vom Sdp. 65-70"/0,03 Torr, clas beim Abkiihlen 
kristallisicrtc. Die Kristalle wurdcn mit Petrolathcr gewaschcn, getrocknet und bei 40"/0,3 Torr 
sublimiert: Snip. 61 62,5'.  1K.-Spektrum (in CS,) : 923, 1100, 112X, 1365, 1377, 1387, 2930, 
3380-3520 und 3660 cm-I; (in KBr): 02.5, 1100, 1135, 1168, 1347, 1362 (Schultcr), 1372, 1462, 
2010 untl 3260 an-'. 

C13H2,0 Ber. (* 80,35 H 11,41y0 Gcf. C 80,27 H 11,3Ou/; 
L)ie Suhstanz erwics sich im direkten Vcrgleich nach Smp., Mischprobc unrl 1R.-Spektrum 

als identisch mit dem nach STOLL et C Z L . ~ ~ )  aus dem Reaktionsgemisch cler Cyclisation yon race- 
mischem Dihydro-y-ionon isolierten sog. uy-.l\mbrinoln vom Smp. 61". 

d, I-y-A lribrinola X I I  und X IZI .  Methyllithium wurde auf iibliche Art zubcrcitct. indem man 
9.9 g (0,070 Mol) Methyljodid rnit 0,49 g (0,070 Mol) Li in 30 ml abs. :&ther reagicrcn liess. Diesc 
Losung wurde auf - 70" abgekiihlt und tropfenweisc rnit 3,5 g (0,0197 Mol) des Kctons I X  in 
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10 ml Ather versetzt. Hierauf liess man die Keaktionsmischung sich auf Zimmertcniperatur er- 
warmen und fiigte dann tropfenweise Wasser hinzu, bis keine Reaktion mchr festzustellen war, 
Die atherische Losung wurde rnit Wasser gewaschen. iiber Magnesiumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand (3.5 g) wurde an 150 g basischem Alox, Akt. I,  
chromatographiert. Das fliissige Isomere XI11 wurde rnit Bcnzollxther 1 : 1 eluiert und bei 0,3 
Torr in einem HICKMAN-Kolben destilliert: 0,5 g (130/,) y-Ambrinol XIII. 1R.-Spektrum (in 
CS,) : 904, 1118, 1144, 1363, 1383, 2940, 3531 und 3662 cm-l. 

Cl,Hz,O Ber. C 80.35 H 11,41y0 Gef. C 80.42 H l l , 2 0 ~ o  
?ither eluierte 2.0 g (53%) festes Isomeres XI1 vom Smp. 6048".  Es wurde durch Umkristalli- 

sation aus Petrolather bei - 70" und aus Ather bei - 70" gereinigt. Anschliessende Sublimation 
bei 50"/0,1 Torr lieferte Kristalle vom Smp. 75-76.5". 1R.-Spcktrum (in CS,) : 831, 935, 1010, 
1095, 1120, 1155, 1365, 1385, 2930, 3360-3400 und 3635 cm-I. 

Cl,H,,O Ber. C 80,35 H 11,41% Gef. C 80.23 H 11,46% 
d,l-a-Ambrinole X I V  und X V .  Die Reaktion von 0,06 Mol Methyllithium rnit 3,2 g (0,018 

Mol) Keton X in gleicher Weise wie oben ergab nach der Destillation 3,2 g (91%) a-Ambrinolc. 
Dieses Gemisch wurde an 110 g basischem Alox, Akt. I, chromatographiert. Das flussige Isomere 
XIV wurde mit Benzol/Ather 20 : 1 eluiert und durch Destillation gereinigt. Man erhielt 1,640 g 
(50%) XIV vom Sdp. 70"/0,15 Torr; n z  = 1,4938. 1R.-Spektrum (in CS,) : 800, 904, 911, 990, 
1082, 1108, 1131, 1236, 1361, 1381, 2900 und 3595 cm-l. 

Cl,H,,O Ber. C 80,35 H 11,41% Gef. C 79,93 H 11,43y0 
Das feste Isomere XV wurde rnit AtherlAceton 20 : 1 eluiert. Nach nestillation erhielt man 

0,585 g (18%) XV, das beim Abkiihlen kristallisierte. Ein Teil wurde bei 35"/0,1 Torr sublimiert 
und schmolz dann bei 67-70", 1R.-Spektrum (in CS,): 803, 913, 942, 1111, 1363, 1371, 1383, 
2910, 3340-3400 und 3640 cm-l. 

C,,H,,O Ber. C 80,35 H 11,41y0 Gef. C 80,13 H 11,44y0 
d,l-/?-Ambrinol-oxyd (X VZII). Zu 792 mg (4,08 mMol) d, I-,!?-Ambrinol (XI) geldst in Ather 

gab man 50 ml einer 0,288-n. LBsung von Monoperphtalsaure in Ather. Nach 22 Std. wurde die 
atherische Lijsung rnit 10-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung durchgeschiittelt, mit Wasser 
neutral gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde an neutralem Alox, Akt. I, chromatographiert und anschliessend 
in einem HICKMAN-Kolben bei 0,3 Torr destilliert (Badtemperatur 80'). Man erhielt 606 mg 
(71%) farbloses Epoxyd. 1R.-Spektrum (in CS,): 832, 858, 937, 1010, 1082. 1108, 1228, 1328, 
1361, 1385, 1403, 2933 und 3511 cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 74.24 H 10,54% Gef. C 74,lO H 10,65% 
Oxyd X V I I  des flussagen d, 1-u-Ambrinols X I  V4b). 600 mg (3,09 mMol) fliissiges u-Ambrinol 

XIV liess man rnit 12 ml 0,52 - n. Monoperphtalsaurelosung in Ather auf obige Weise reagieren. 
Nach Destillation in einem HICKMAN-Kolben bei 0,3 Torr (Badtemperatnr 80") erhielt man 
550 mg (87%) Epoxyd XVII, das beim Abkiihlen kristallisierte. Nach mehrmaligem [Jmkristalli- 
sieren aus Petrolather bei - 70" und Sublimation bei 42"/0,3 Torr schmolz das Produkt bci 
54,5455" (Lit.4b): Smp. 55-56"). 1R.-Spektrum (in CS,): 788, 846, 913, 980, 1000, 1100, 1366, 
1383, 2930 und 3615 cm-l. 

Die Verbindung envies sich nach Smp., Mischprobc und 1R.-Spektrum als identisch rnit 
authentischem, nach STOLL et d 4 b )  hergestelltem cr-Ambrinol-oxyd. 

Diol X I X .  - a) Aus d,l-b-Ambrinol-oxyd (XVIII). Zu 200 mg (5,28 mMol) LiAlH, in 20 ml 
Tetrahydro-furan gab man 232 mg (1.10 mMol) d,l-/?-Ambrinol-oxyd (XVIII) gelost in 5 ml 
Tetrahydro-fnran. Man kochte 10 Std. unter Riickfluss und zersetzte nach dem Abkuhlen vor- 
sichtig rnit Wasser. Das nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene 61  wurde an 10 g neutralem Alox, 
Akt. I, chromatographiert. Man erhielt 200 mg (86%) des Diols XIX, das nach Umkristallisation 
aus Petrolather bei 119-122" schmolz. 1R.-Spektrum (in CS,) : 842, 893, 918, 942, 997, 1062, 11 17, 
1190, 1360, 1375, 1387, 1410, 2945. 3375 und 356Ocm-l; (in CHCl,): 841. 895, 917, 944, 997, 
1062, 1116, 1189, 1368, 1379, 1390, 1410, 3480 und 3600 cm-I. 

Cl,H,O, Ber. C 73,53 H 11.39% Gef. C 73.32 H 11,34y0 
b) Azls d,l-a-Ambrinol-oxyd (XVZI). Zu einer Losung von 1,032 g (4,91 mMol) a-Ambrinol- 

oxyd (XVII) in 100 ml abs. Tetrahydro-furan gab man 0,475 g (1 2,5 mMol) LiAIH,. Das Reak- 
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tionsgemisch wurde 3 Std. untcr N,-Atmosphare untcr Riickfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen 
zersetzte man vorsichtig mit verd. SEIGNETTE-SalZ1oSUng und extrahierte mit Ather. Die atheri- 
sche Losung wurde mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Nan erhielt 1,035 g rohes, kristallines Diol XIX vom Smp. 117-119.5"; nach zweimaliger Um- 
kristallisation aus Hexan wurden 0.947 g (92q.b) rcines 1)iol XIX vom konstanten Smp. 120-122" 
gcwonnen. Misch-Smp. mit Diol aus /3-Ambrinol-oxyd (XVIII) ohne Depression, ebenso waren 
die 1R.-Spektren (in CS, und CHCl,) dcr bcidcn Produkte in allen Teilen identisch. 

Carbonat X X  aus IXol X I X .  Eine Lesung von 106 ing (0,5 mMol) des LXols XIX in 5 ml 
Diathylcarbonat wurde mit 33 mg (0,5 nihlol) h'atriumathylat vcrsetzt und 3 Tage unter N,- 
Atmosphare untcr Ruckfluss gekocht. Hierauf wurde in Ather aufgenommen, die atherische 
Losung mit Wasser neutral gewaschcn. iibcr Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhielt 
119 mg rohes Carbonat vom Srnp. 100-102". Nach dreimaligein Umkristallisiercn aus Hexan 
wurden 93 mg (78%) rcines Carbonat XX vorn Smp. 105,5-106,5" erhalten. 1R.-Spektrum (in 
CHCl,): 856, 946, 1001, 1054, 1078, 1130, 1140, 1179, 1242, 1263, 1296, 1315, 1338, 1355. 1372, 
1386, 1722 cm-'. 

C,,H,,O, Ber. C 70.55 H 9,20yo Gef. C 70,41 H 9,210/:, 
Zwecks Ruckverseifung zum Diol XIX wurden 25 mg (OJ5 mhlol) des Carbonats in 6 ml 

10-proz. athanolischer KOH gelost und 5 Std. unter Ruckfluss gekocht. Hicrauf nahm man in 
Athcr auf, wusch mit Eiswasser neutral, trocknete uber Natriumsulfat und erhielt nach Abdamp- 
fen des Athers 20 mg (94%) kristallisiertes Diol. Dieses schmolz nach Umkristallisation aus 
Hexan bei 119-122' (12 mg). Misch-Smp. rnit authentischem Diol XIX ohne Depression. 

O ~ y d  XXI'I ( 2 )  aus d,l-y-Ambrznol X I I  ( 2 ) .  360 mg (1,87 mMol) y-Ambrinol (Smp. 75") 
licss man mit 10 nil 0,417-11. MonoperphtalsLure in Ather auf obige LV'eise reagicrcn. Nach Chro- 
matographie an basischem Alox, Akt. I ,  und Sublimation bei 40"/0,3 Ton, erhielt man 250 mg 
(64%) Oxyd vorn Smp. 65-67". IR.-Spektrum (in CS,): 809, 839, 906, 947, 1010, 1233, 1305, 
1360, 1383, 2940 und 3590 cm-'. 

C,,H,,O, Ber. C 7424 H 10,54o/b Gef. C 73.66 H 10.58% 
Diol X X V I I  (?). Zu 100 mg (2,63 mMol) LiAlH, in 20 ml abs. Ather gab man eine Ltherischc 

Losung von 100 mg (0,47 mMol) des obigen y-Ambrinol-oxyds. Es wurde wahrend 5 Std. heftig 
geruhrt. Hierauf gab man vorsichtig 2 ml Wasser hinzu, trocknete die atherische Losung uber 
Magnesiumsulfat und dampfte unter vermindertem Druck ein. Man erhielt 84 mg rohes Diol. 
das nach Umkristallisation aus Petrolather und Sublimation bei 45"/0,1 Torr bei 82-85O schmolz. 
1R.-Spektrum (in CS,): 865, 915, 1014, 1033, 1039, 1101, 1149, 1168. 1370, 1.390, 2935 und 
3420 cm-'. 

C:,,H,,O, Ber. C 73,54 H 11,39% Gcf. C. 73.23 H 11,357; 

Die Xnalysen wurden im mikroanalytischcn Laboratorium des Massachusetts Institute of 
Technology, Cambridge, Mass. (Leitung Dr. S. M. NAGY), und in der mikroanalytischen Abteilung 
der ETH, Zurich (Leitung W. MANSER) ausgefiihrt. 

Zusammen fassung 

a) Es ist einc Reaktionsfolge entwickelt worden, welche in einem Zuge die Dar- 
stellung samtlicher Struktur- und stereoisomeren Ambrinole [dS(bzw. AD und A139)- 

2,5,5-Trimethyl-Z-hydroxy-octaline] erlaubt. 
b) Die Stereochemie des seinerzeit von M. STOLI, et al. als Hauptprodukt der 

saurekatalysierten Cyclisation des Dihydro-y-ionons aufgefundenen cc-Ambrinols 
ist bestimmt worden. 

c) Das kristallisierte Nebenprodukt dieser Cyclisation besitzt die Struktur des 
~9-~,5,5-Trimethyl-2-hydroxy-octalins (p-Ambrinol). 

Department of Chemistry, 
Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, U. S.A., 

und Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich 




