
400 HELVETICA CHIMICA ACTA 

48. Zur Kenntnis der Diterpene 

ifber die Struktur und Umwandlungen von zwei stereoisomeren 
Riechstoffen C1,H,,O, aus Manoolz) 

von U. Scheidegger3), K.  Schaffner u n d  0. Jeger 

(7. XII. 61) 

1.  Einfuhrung 
Vor mehreren Jahren wurde gefunden, dass der Diterpenalkohol Manool (I) 4, bei 

der Oxydation rnit Kaliumpermanganat zum ungesattigten Methylketon C,,H,,O (11) 
abgebaut ~ i r d ~ ) ~ ) .  In  der Folge konnte gezeigt werden, dass aus I1 bei der Weiter- 
oxydation rnit diesem Reagens oder bei der Behandlung mit Osmium(VII1)-oxid eine 
neutrale Verbindung der Zusammensetzung C,,H,,O, entsteht, die sich durch einen 
ausserordentlich starken Geruch von einem neuartigen Ambra-Typus auszeichnet '). 
Das neue gesattigte Produkt erwies sich als bemerkenswert stabil, liess es sich doch 
nach der Behandlung mit Eisessig, fi-Toluolsulfonsaure, Mineralsauren, Alkali und ver- 
schiedenen Reduktionsmitteln, selbst unter drastischen Reaktionsbedingungen, stets 
unverandert zuruckgewinnen,). Gestutzt auf diese experimentellen Befunde, das 
Fehlen von Absorptionsbanden im Hydroxyl- und Carbonyl-Frequenzbereich des 
1R.-Spektrums (vgl. Fig. 12, Seite 427) und die Art der Darstellung, wurde fur dieses 
Produkt die Struktur I11 eines intramolekularen Ketals vorgeschlagen 7. Allerdings 
lagen zu jener Zeit keinerlei Strukturbeweise fur I11 vor, und die in dieser Formel 
wiedergegebene Stereochemie wurde auf Grund der willkurlichen Annahme postu- 
liert, dass bei der Behandlung von I1 rnit Osmium(VII1)-oxid das Reagens von der 
sterisch weniger gehinderten a-Seite der Molekel an der Doppelbindung angreift. 

Wir hatten vor einiger Zeit die Arbeiten auf diesem Gebiet wieder aufgenommeii 
in der Absicht, sowohl einen Beweis fur die Struktur I11 des Ketals zu erbringen, wie 
auch eine ergiebigere Methode zur Herstellung desselben auszuarbeiten. 

1) 64. Mitt.: Helv. 37, 543 (1954). 
2) Auszugsweise vorgetragcn am Chemical Society Symposium on Terpene Chemistry, 23. Febr. 

3) Diss. ETH, Zurich 1962. 
4) Zur Stereochemie des Manools (I) und SclarAols (VIII), speziell beziiglich der Konfiguration 

der Verknupfungsstelle des alicyclischen Teils mit der Seitenkette, vgl. G. B ~ C H I  & K. BIE- 
MANN, Croat. chem. Acta 29, 163 (1957). Die fur das asymmetrische Kohlenstoffatom der 
Seitenkette von dicsen Autoren abgeleitete absolute Konfiguration beruht auf einer irr- 
tiimlichen Konfigurationszuteilung fur (-)-Linalool durchV. PRELOG & E. WATANABE, Licbigs 
Ann. Chem. 603, 1 (1957). Auf Grund der von R. H. CORNFORTH, J .  W. CORNFORTH & V. 
PRBLOG, i b id .  634, 197 (1960), revidierten R-Konfiguration des (-)-Linalools kommt daher 
diesem Kohlenstoffatom in Manool (I) und Sclareol (VIII) auch die R-Konfiguration zu. 
Vgl. d a m  D. B. BIGLEY, N. A. J.  ROGERS & J .  A. BARLTROP, J. chem. SOC. 7960, 4613. 
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Zunachst wurde das NMR.-Spektrum dieses Ketals (Fig. 2, Abschnitt 3) 9) auf- 
genommen, welches in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur I11 deut- 
lich die Singlett-Signale von vier Methylgruppen zeigt, darunter einzs bei 1,41 ppm, 

das fur dieTeilforme1 \C/ charakteristisch ist. Ausserdem treten bei 3,36 

und 4,31 ppm zwei Doublette auf, welche dem AX-Spektrum einer -CH,-0-Grup- 
pierung mit einer Kopplungskonstante von 7 Hz entsprechenlO). Zur Abklarung der 
Konfiguration an C-8 und C-13I1) der durch das NMR.-Spektrum bestatigten Struk- 
tur I11 versuchten wir. das an diesen Kohlenstoffatomen mit I11 stereoisomere Ketal 
IV herzustellen, in der Meinung, dass eine eingehende Analyse der NMR.-Spektren 
von I11 und IV, sowie von geeigneteii Umwandlungsprodukten, eine Auskunft uber 
die Stereochemie liefern miisste. 

c 0- 

CH,/ \O- 

111 IV 

Die einfachste Methode zur Synthese von IV schien in der Anwendung eines Oxy- 
dationsmittels zu liegen, welches selektiv und wiederum stereospezifisch von der 
weniger gehinderten a-Seite der Molekel an der Ascao)-Bindung angreift. Von der 
resultierenden 8a-substituierten Verbindung durfte erwartet werden, dass sie zu einer 
intramolekularen SNZ-Substitution am Kohlenstoffatom 8 mit einer Sauerstoff- 
Funktion an C-13, und damit zur Einfuhrung einer b-standigen C-0 Bindung an C-8 
geeignet ist . 

Dic Aufnahme dieses NMR.-Spektrums verdanken wir Herrn Dr. A. MELERA, VARIAN AG., 
Zurich. 
Vgl. die entsprechenden Daten von a Keton 104 *, welches ein ahnliches intramolekulares 
Acetal-Ringsystem aufweist, bei L. F. FIESER, T. GOTO & B. K. BHATTACHARYYA, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 1700 (1960). 
Die Nomenklatur und Numericrung der in dieser Arbeit erwahnten Verbindungen beruht 
auf dem von J .  D. COCKER & T. G. HALSALL, J. chem. SOC. 7956, 4262, vorgeschlagenen Lab- 
dan-Grundgeriist : 

16 

26 
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2. Die Oxydation von Manool mit Benzopersaure 
Gestiitzt auf die Beobachtung von N A V E S ~ ~ ) ,  dass Benzopersaure bevorzugt dei 

trisubstituierte Doppelbindung von Linalool angreift unter der primaren Ausbildung 
eines Oxido-allylalkohols, wurde auch Manool (I, C,,H,,O) in Chloroformlosung bei 
0" mit Benzopersaure behandelt. Der Persaure-Verbrauch kam dabei nach Abgabe 
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eines Aquivalents Sauerstoff praktisch zum Stillstand (vgl. Fig. 10, Seite 422). Durch 
chromatographische Trennung des anfallenden Reaktionsgemisches gelang es, ma. 
zwei isomere Komponenten der Zusammensetzung C,,H,,O, zu isolieren, die naher 
untersucht wurden. In  den 1R.-Spektren beider Substanzen ist die fiir die exocyc- 
lische Methylendoppelbindung des Manools (I) charakteristische Bande bei 895 cm-l 
verschwunden, wahrend die Vinyl-Doppelbindungsbanden bei ca. 3080, 1640, 990 
12) Y. R. NAVES & P. BACHMANN, I-Ielv. 28, 1227 (1945). 
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und 910 cm-I praktisch unverandert erscheinen. Ausserdem zeigen beide Spektren 
Hydroxylbanden bei ca. 3500 cm-l. Diese Daten beweisen, dass die Persaure vorwie- 
gend an der As:zo!-Bindung, also der basischeren der beiden Doppelbindungen von 
Manool (I), angreift. Die Bildung des Methylketons I1 und des Ketals 111 bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat ist hingegen darauf zuruckzufiihren, dass die allyli- 
sche Doppelbindung verhaltnismassig rasch oxydativ abgebaut wird, wahrend die 
sterisch starker gehinderte As(zo'-Bindung unverandert bleibt, bzw. nur hydroxyliert 
wird 9. 

Das als Hauptprodukt (Ausbeute 76 %) isolierte 81 lieferte bei der Reduktion rnit 
Lithiumaluminiumhydrid ein Gemisch, das chromatographisch in 16 Teile Scla- 
re01 (VIII)4) und 1 Teil 8-epi-Sclareol (IX) aufgeteilt werden konnte. Damit war er- 
wiesen, dass dieses olige Hauptprodukt ein Gemisch von 8c(, 20- (V) und Sg, 20-Oxido- 
manool (VI) darstellt, entstanden durch die vonviegend von der a-Seite der Molekel 
her erfolgende Persaure-Oxydation des Manools (I). Ein Versuch, das Mischverhalt- 
nis der beiden Komponenten V und VI gas-chromatographisch zu ermitteln, schlug da- 
gegen fehl, da keine Auftrennung des Gemisches erreicht werden konnte (vgl. Fig. 11, 
Seite 423) 14). 

Die Struktur des bis dahin noch unbekannten 8-epi-Sclareols (IX) wurde auf fol- 
gendem Weg sichergestellt. Partielle Hydrierung von Man001 (I) in Benzollosung in 
Gegenwart von Palladiumkohle-Katalysator lieferte ein kristallines Gemisch von 
Dihydro-Derivaten, die auf Grund des 1R.-Spektrums (lediglich Banden der exo- 
cyclischen Methylendoppelbindung bei 3080, 1645 und 890 cm-l) keine Vinylgruppe 
mehr besitzen15). Aus dem NMR.-Spektrum dieses Praparates ist ersichtlich, dass 
es sich um ein Gemisch von 14,15-Dihydro-manool (X), vom 4'- und wahrscheinlich 
auch vom A8-Doppelbindungs-Isomeren von X handelt. So treten zwar bei 4,76 und 
4,51 ppm Signale der Vinylprotonen an C-20 auf, und bei ca. 5,3 ppm ein Signal des 
Vinylprotons an C-7 ; die Intensitat dieser Signale entspricht jedoch zusammen nur 
knapp einem Proton16). Die Oxydation dieses Gemisches mit Osmium(VII1)-oxid 
ergab ein Rohprodukt, welches u. a. die Trihydroxy-Verbindung XI  17) enthalten 

Is) a b e r  den Verlauf der Kaliumpermanganat-Oxydation von Doppelbindungen, und besonders 
iiber dabei auftretende cyclische Zwischenzustande mit grosser Raumbeanspruchung, vgl. 
J. W. LADBURY & C. F. CULLIS, Chem. Reviews 58, 403 (1958), sowie W. A. WATERS, Quart. 
Reviews 12, 277 (1958). 

14) Den Herren Dr. W. C. WILDMAN und Dr. H. M. FALES, NATIONAL HEART INSTITUTE, Bethesda, 
Maryland, danken wir fur die bereitwillige Ausfiihrung dieses Gas-Chromatogramms. 

15) J. R. HOSKING & C. W. BRANDT, Ber. deutsch. chem. Ges. 68,1311 (1935), haben cineanaloge 
selektive Absattigung der allylischen Doppelbindung bei der Hydrierung von Manool (I) in 
Essigester rnit einem nicht naher definierten Platinschwarz-Katalysator beschrieben. Die 
Hydrierung in Gegenwart von Platin-Katalysator hingegen lieferte Tetrahydromanool. Das 
von diesem Autor isolierte Dihydro-Praparat (Smp. 44-45") diirfte sich wahrscheinlich nur 
beziiglich der Zusammensetzung aus den drei Doppelbindungs-Isomeren von unserem Hy- 
drierungsgemisch (Smp. 57-58') unterscheiden. 

16) Ahnliche Doppelbindungs-Verschiebungen durch Palladium- und Platin-Katalysatoren unter 
Hydrierungsbedingungen in neutraler und essigsaurer Losung sind hinreichend bekannt ; 
vgl. u. a. L. F. FIESER & M. FIESER, Steroids, Reinhold Publishing Co.. New York 1959, 
S. 273, fur Beispiele aus der Steroidreihe. 

17) Die in der Formel X I  wiedergegebene Konfiguration des Kohlenstoffatoms 8 stiitzt sich ledig- 
lich auf die Tatsache, dass in analogen Fallen (vgl. I1 + 111) die exocyclische Doppelbindung 
mit Osmium (VII1)-oxid stereospezifisch von der a-Seite der Molekel her hydroxyliert wird. 
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musste. Dieses wurde direkt rnit Perjodsaure in Pyridin behandelt, wodurch es ge- 
lang, das Hydroxyketon XI1 in kristalliner Form zu fassen. Die Umsetzung von 
XI1 rnit Methylmagnesiumj odid verlief wieder erwartungsgemass stereospezifisch und 
lieferte ausschliesslich 14,15-Dihydro-8-e~i-sclareol (XIII) Is), das seinerseits auch 
aus 8-epi-Sclareol (IX) durch katalytische Hydrierung zuganglich ist. 

Fur das bei der Persiure-Oxydation von Manool (I) in sehr vie1 kleinerer Menge 
(ca. 2,5 % Ausbeute) isolierte kristalline Produkt, welches mit den Epoxiden V und 
VI isomer ist, konnte die Struktur VII folgendermassen bewiesen werden. Im NMR.- 
Spektrum dieser Verbindung (Fig. 2 ,  Kurve 1) liegen zwischen 4,9-6,5 ppm die dem 
ABX-Spektrum der Vinylgruppe entsprechenden Signale. Die Kernspin-Kopplungs- 
konstanten der Vinyl-Wasserstoffatome betragen JAB = 1,4 Hz, J A X  = 18 Hz und 
JBx = 10,7 Hz, die chemischen Verschiebungen 6.19 (HJ, 5,20 (HA) und 5.07 ppm 
(HB). Bei 1,24 ppm erscheint das Singlett der Methylprotonen an C-16. Fur die Struk- 

CHX-I4  CH4-75 
n-n r n  3 3 4  3,78 3,04 

I 
ppm 6,ig 5,20 5,07 3,33 1,25 1,03 0.92 0,82 

Fig. 1. NMR.-Spektrum uon (13R)-8/3,13-0xid0-20-hydroxy-A~~-labden 
(ungesdttigter Alkohol VII)  

Kurve 1 = in Deuterochloroform-Liisung 
Kurve 2 = in Deuterochloroform-Losung+ ca. 0,5 ?(, Trifluorcssigsaure 

13-77 

turformel VII wichtig ist zudem ein undeutlich strukturiertes Multiplett bei unge- 
fahr 3.3 ppm, das beim Ansauern der Losung rnit Trifluoressigsaure zu den 4 scharfen 
Linien eines AB-Spektrums rnit einer Kopplungskonstante von 12 Hz vereinfacht wird 
(Fig. 1, Kurve 2) .  Zusammen rnit den chemischen Verschiebungen von 3,54 und 
3,18 ppm der diese Signale verursachenden zwei Wasserstoffatome darf aus dem 
Spektrum das Vorliegen einer Hydroxymethyl-Gruppe (VII, CH,(OH)-20) gefolgert 
werden, die wahrscheinlich an ein asymmetrisch substituiertes Kohlenstoffatom (C-8) 
gebunden ist. Die Umwandlung der komplexen Bandengruppe in neutraler Losung in 

l*) Die gleiche Stercospezifitat der GRIGNARD-ReaktiOn an Ketonen vom Typus dor Verbindung 
XI1 wurde schon von D. R.  BIGLEY & aZ.,*) beschriebcn. 
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zwei deutliche Doublette bei der Zugabe von Saure ist auf die bekannte Erscheinung 
zuriickzufiihren, dass die Kernspin-Kopplung der unterschiedlich abgeschirmten Me- 
thylen-Protonen rnit dem Hydroxyl-Proton infolge der stark erhohten Austausch- 
geschwindigkeit des letzteren aufgehoben wird. uber die Lage des Signals der angu- 
laren Methylgruppe 17 und Riickschliisse auf die Konfiguration des Kohlenstoff- 
atoms 8 der Verbindung VII kommen wir in der diesbeziiglichen Diskussion im Ab- 
schnitt 6 zuriick. 

Die Hydrierung des ungesattigten Alkohols VII in hhanollosung in Gegenwart 
von Palladiumkohle-Katalysator fiihrte zu einem Dihydro- (XIV, C,,H,,O,) und einem 
Tetrahydro-Derivat (C20H3802). Bei beiden Verbindungen ist die im Ausgangsprodukt 
VII vorhandene Vinyl-Doppelbindung abgesattigt worden, was durch das Verschwin- 
den der betreffenden Banden in den 1R.-Spektren gezeigt wird. Die Entstehung des 
Tetrahydro-Derivates kann nur durch die zusatzliche Hydrogenolyse des in XIV noch 
vorhandenen Atherrings erklart werden. Durch die Behandlung dieses Tetrahydro- 
Derivates mit Perjodsaure in Pyridin wurde ein oliges Produkt erhalten, welches im 
1R.-Spektrum durch eine Ketonbande bei 1703 cm-1 gekennzeichnet ist, was beweist, 
dass es durch die oxydative Spaltung einer 1,l-disubstituierten a-Glykol-Gruppierung 
entstanden ist. Dem Tetrahydro-Derivat darf daher die Struktur XV zugeordnet 
werden. Schliesslich gelang es noch, das Hauptprodukt der Oxydation von Manool (I) 
mit Benzopersaure, die 8a, 20-Oxido-Verbindung V, in das Strukturisomere VII 
uberzufuhren. So ergab die Behandlung des (16 : 1)-Gemisches der Stereoisomeren V 
und VI mit $-Toluolsulfonsaure in Benzollosung die Verbindung VII in einer Ausbeute 
(22 yo), welche die 8@, 20-Oxido-Komponente VI als Ausgangsmaterial dieser Umset- 
zung ausschliesst. Das Resultat der saurekatalysierten Isomerisierung steht rnit der 
Tetrahydropyran-Struktur VII des Reaktionsproduktes im Einklang, indem dieses 
durch die saurekatalysierte Spaltung des Epoxidringes von V unter intramolekularer 
SN2-Substitution am Kohlenstoffatom 8 durch den Sauerstoff an C-13 entstehen kann. 
Die Bildung des Isomeren VII bei der Benzopersaure-Oxydation kann auf eine analoge 
Urnwandlung des primar gebildeten Oxonium-Ions a zuriickgefuhrt werden 19). Das 
Produkt VII konnte iiber die rnit Osmium(VII1)-oxid herstellbare Trihydroxy-Ver- 
bindung XVI und oxydative Spaltung der gebildeten cr-Glykolgruppe rnit Perjodsaure 
in einen CIS-Hydroxyaldehyd abgebaut werden. Aus dem 1R.-Spektrum dieser Ver- 
bindung, welches eine Hydroxylbande bei 3400 cm-I, aber keine Carbonylbande auf- 
weist, geht hervor, dass sie ausschliesslich in der Halbacetalform XVII vorliegt. Nach 
der Oxydation dieses intramolekularen Halbacetals mit Chrom(V1)-oxid in Eisessig 
wurde das durch eine 1R.-Bande bei 1750 em-l charakterisierte 8-Lacton XVIII 

Is) Die Entstehung des Alkohols VII konnte prinzipiell direkt aus Manool (I) nach dem fur die 
Bildung der Tetrahydrofuran-Verbindung t Linalool-oxid * (D. FELIX, A. MELERA & E. 
KOVATS, Helv. 45 (1962), in Vorbereitung; vgl. auch M. MOUSSERON, M. MOUSSERON-CANET 
& C. LEVALLOIS, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 257, 14 (1960), und M. MOUSSERON & C. 
LEVALLOIS, Bull. SOC. chim. France 1960, 788) vorgeschlagenen Mcchanismus erklart werden. 
Der Grund fur die sehr kleine Ausbeute, mit welcher V11 bei der Benzopersaure-Oxydation 
von I gebildet wurde, durfte in diesem Fall in der unterschiedlichen Ringgrosse der entstehen- 
den Ather liegen. Anderseits ist die Moglichkeit nicht auszuschliessen, dass der Alkohol VII  
aus einer nachtraglichen Umwandlung des zuerst entstandenen 8a, 20-Oxido-manools (V) resul- 
tierte, welche durch Spuren von Mineralsaure in der Chloroform-Losung der Benzopersaure 
eingeleitet wurde (vgl. dam L. F. FIESER & T. GOTO, J. Amer. chem. SOC. 82, 1693 (1960)). 
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isoliert. Die Resultate dieses Abbaus bestatigen die abgeleitete Struktur von VII, 
speziell die 1,3-cis-Stellung der Vinyl- und Hydroxymethyl-Substituenten am Tetra- 
hydropyran-Ring. 

3. Die Herstellung der stereoisomeren Ketale I11 und 1V 

8c(, 20-Oxido-man001 (V) stellte nun das geeignete Ausgangsmaterial dar, um iiber 
die Zwischenstufen XIX und XX das Ketal IV herzustellen. Zu diesem Zweck wurde 
das (16 :l)-Gemisch der Stcrcoisomeren V und VI mit Osmium(VII1)-oxid umgesetzt 
und so in 70-proz. Ausbeute das wohl einheitliche kristalline Produkt XIX erhalten. Die 
Rehandlung von XIX mit Perjodsaure in Pyridin lieferte praktisch quantitativ die 
Verbindung XX20), in deren 1R.-Spektrum eine Methylketon-Bande bei 1710 cm-l 
auftritt. Es zeigte sich iibrigens, dass der Abbau der Seitenkette zur Methylketon- 
Gruppierung mit Vorteil in einem Schritt durch Rehandlung des Epoxid-Gemisches 

’ + VI) mit uberschussigem Natrium-metaperjodat und einer katalytischen Menge 

OH 

I 

1 .  

&- 
ill 

Y X I X  

1 / 
&-&7 

xx iv 

Die Kristallisation dieser tiefschmelzenden Verbindung gelang erstmals Herrn Dr. E. DE- 
MOLE (FIRMENICH & CIE., Genf). Wir danken Herrn Dr. M. STOLL fur die Uberlassung einer 
Probe dieses Kristallisates. 
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Osmium(VII1)-oxid 21) erfolgt. Die nach diesem Verfahren erzielte Ausbeute an rohem 
Methylketon XX betrug 96%. 

Wurde nun das Methylketon-epoxid XX in Benzollosung mit 9-Toluolsulfonsaure 
erhitzt und das resultierende Rohprodukt chromatographiert, so erhielt man zwei 
apolare, kristalline Produkte der Zusammensetzung C,,HmO,. Wahrend es sich bei 
einem dieser Isomeren, welches in 13-proz. Ausbeute anfiel, um das bereits bekannte 
Ketal I11 handelt, konnte der zweiten Komponente (33 yo) die Struktur des gesuchten 
stereoisomeren Ketals IV auf Grund der folgenden chemischen und spektroskopischen 
Eigenschaften zugeteilt werden. In  Analogie zum Verhalten des Ketals I11 wurde das 
Produkt IV beim Erhitzen in Salzsaure-Eisessig-Losung und bei der Behandlung mit 
Lithiumaluminiumhydrid nicht verandert. Im 1R.-Spektrum von IV fehlen Absorp- 
tionsbanden im Hydroxyl- und Carbonyl-Frequenzbereich (Fig. 13, Seite 427). Ferner 
treten im NMR.-Spektrum von IV (Fig, 3)g), ahnlich wie in demjenigen von I11 
(Fig. Z), die Singlett-Signale von 4 Methylgruppen auf, von welchen wiederum die 

eine bei 1,43 ppm auf eine Partialformel des Typus c'-Cp hinweist. Ebenso er- 

scheinen bei 3,31 und 3,77 ppm die fur eine -CH2-0-Gruppe charakteristischen AB- 
Signale (Kopplungskonstante : 7 Hz). Uber die endgultige Konfigurationszuteilung der 
Kohlenstoffatome 8 und 13 von I11 und IV sei auf die betreffende Diskussion im 
Abschnitt 6 verwiesen. 

CH,' ' 0 -  

CH3 
19 

20-CHp 
n 

16-CH3 

B 

18-CHj 
19-CH3 

17-CHa 

I TMS 

20-CHB 
n 

n j 
4.31 3,136 1.41 0.91 0.81 

Fig. 2. NMR.-Spektruw& zlon (13S)-8ci, 13; 13,20-Dioxido-14,15-bisnor-labdan (Ketal 111) 

Das gleiche (1:3)-Gemkch der Ketale I11 und IV entstand auch, wenn man das 
Methylketon-epoxid XX in wasserfreier Dioxanlosung im Einschlussrohr auf 200" er- 
hitzte. Das Resultat dieser beiden Darstellungsmethoden des Ketalgemisches beweist, 
dass bei der Offnung des Epoxidringes von XX zwischen C-8 und dem Sauerstoff- 
atom die Substitution am Kohlenstoffatom unter Konfigurations-Umkehrung ab- 

21) Vgl. R. PAPPO, D. S. ALLEN, R. U. LEMIEUX & W. S. JOHNSON, J .  org. Chemistry 21, 478 
(1956). 
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laufen kann, was die Bildung des Ketals IV ermoglicht. Die Beobachtung, dass bei 
beiden Methoden auch das Stereoisomere I11 in kleinerer Ausbeute anfallt, zeigt 
aber, dass entweder die offnung des Epoxidringes oder der Substitutionsvorgang 
nicht einheitlich verlauft zz) .  

Ein einfacher, direkter Weg, der ausschliesslich zum Ketal I11 fuhrt, wurde ander- 
seits in der Behandlung von Manool (I) mit einer katalytischen Menge Osmium(VII1)- 
oxid und Natrium-metaperjodat im Oberschuss in schwefelsaurer Dioxanlosung zl) 
gefunden. Die Ausbeute an I11 (24 yo) ist bei diesem einstufigen Verfahren praktisch 
gleich hoch wie diejenige der ergiebigeren, friiher beschriebenen Synthese iiber das 
Methylketon 11’). Hier, wie bei der Oxydation von I1 mit Kaliurnpermanganat und 
Osmium(VII1)-oxid, scheinen diese Reagenzien infolge der grosseren Raumbeanspru- 
chung der betreffenden Obergangszustande die exocyclischeA8@@-Bindung in hoherem 
Mass als Benzopersaure stereospezifisch von der K-Seite anzugreifen. Allerdings muss 
bei der Erklarung der Umwandlungen des Manools (I) und des Methylketons I1 in 
das Ketal I11 die Einschrankung beachtet werden, dass - im Gegensatz zur Behand- 
lung von I rnit Benzopersaure - ein Grossteil der dabei entstehenden Reaktionspro- 
dukte olige, nicht analysierbare Gemische bildete. 

16 
,““3 

CH3 
19 

17-CH3- 

1.11 089 f 
Fig. 3. NMR.-Spektrum uon (73R)-8b, 13; 73,20-Dioxido-74,15-bisnor-labda~z (Ketal I V )  

4. Oxydative Urnwandlungen des Ketals IV 
Wenn man das Ketal IV in siedender Eisessiglosung rnit Chrorn(V [)-oxid behan- 

delte, konnte aus dem neutralen Anteil der Keaktionsprodukte chromatographisch 
eine Komponente C,,H,,O, isoliert werdcn, welche im 1R.-Spektrum eine Carbonyl- 
bande bei 1734 cm-l (in Schwefelkohlenstoff) aufweist 2s). Im NMR.-Spektrum dieser 
Verbindung (Fig. 4) sind immer noch die Singlett-Signale von 4 tertizr gebundenen 
2z) Eine eingehende, vergleichende Untersuchung dieser Isomerisicrungen des Methylketon- 

cpoxids XX wird dadurch crschwert, dass dabei stcts grosse Mengen nur schwer auftrenn- 
barer Gemischc von Nebenprodukten anfallen. 

23) Ubcr weitere neutrale und saure Yrodukte, die bei der Oxydation des Ketals IV rnit Chrom- 
(V-I)-oxid erhalten wurden, aber bei dur nachfolgenden Iliskussion unwesentlich sind, vgl. 
den expcrimentellen Teil dieser Arbeit sowie u. SCHEIDEGGER~). 
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Methylgruppen bei 0,85,0,89,0,95 und 1,43 ppm sichtbar, sowie bei 3,55 und 3,98ppm 
die beiden Doublett-Signale des AX-Spektrums der Methylengruppe 20. Das neue 
gesattigte Keton konnte als 2,4-Dinitrophenylhydrazon charakterisiert und durch 
Reduktion nach HUANG-MINLON bei 190-210" in guter Ausbeute in das Ketal I V  
zuriickverwandelt werden. Ein weiteres, bei dieser Reaktion in sehr kleiner Menge 
isoliertes Produkt C,,H,,Q, entstand auf Kosten des Anteils an Ketal IV in 38-proz. 
Ausbeute, wenn die Reduktion bei tieferer Temperatur (165-172") durchgefiihrt 
wurde. Es zeigte einen positiven Farbtest mit Tetranitromethan, und im 1R.-Spektrum 
eine intensive Absorptionsbande bei 1679 cm-l nebst einer Hydroxylbande bei 3600 
cm-l. Dieser mit IV isomere Alkohol war in siedender, alkoholischer Kalilauge be- 
standig, liess sich aber durch Erhitzen in Diathylenglykol-Losung auf 230" und durch 
Saurekatalyse mit p-Toluolsulfonsaure quantitativ in das Ketal IV umwandeln. Eine 
einstiindige Behandlung mit Acetanhydrid-Pyridin-Gemisch bei Zimmertemperatur 
geniigte, um die Hydroxylgruppe dieser neuen Verbindung quantitativ zu verestern. 

I V  XXII R= H 

J / xxill R=Ac 

X X l V  R=H X X I  X X V l  R = H  
X X V  R=Ac X X Vll R = A c 

Die NMR.-Spektren des Alkohols und dessen Acetats (Fig. 5, Kurve 1 bzw. 2) 
lieferten in ubereinstimmung mit dem 1R.-Spektrum %) und den besprochenen Um- 
wandlungen den Beweis, dass es sich bei diesen Produkten um den primaren Enol- 
ather-alkohol XXII bzw. das Enolather-acetat XXIII handelt 9). So tritt im Bereich 

2i) Fiir charakteristische 1H.-Absorptionsbanden von Enolather-Doppelbindungcn vgl. H. Ro-  
SENKRANTZ & M. GUT, Helv. 36, 1000 (1953). 

25)  Die rnit der Struktur XXII gut zu vereinbarende Tendenz des Enolather-alkohols, sich in 
Gegenwart yon Sauren rasch zum intramolekularen Ketal IV zu cyclisieren, wurde auch 
beim Ansauern der NMR.-Probe von XXII (in Deuterochloroform-Ldsung) mit 0,5% Tri- 
fluoressigsaure beobachtet. Der Ringschluss erfolgte sofort, und das resultierende NMR: 
Spektrum war rnit demjenigen des Ketals IV (Fig. 3) deckungsgleich. Diese spontane saure- 
katalysierte Cyclisation von XXII  erinnert an die analoge Isomerisierung von z. B. Pseudo- 
sarsasapogenin zu Sarsasapogenin, und ahnlichen Umwandlungen in der Sapogenin-Reihe (I. 
SCHEER, R. B KOSTIC & E. MOSETTIG, J.  Amer. chem. SOC. 75, 4871 (1953); 77, 641 (1955); 
vgl. L. F. FIJ jER & M. FIESER, ZOC. C i t " ) ,  S. 8171f.l. 



CH3 
79 

CH3 
79 

412 493 

C H - 1 2  r- - 
1,69 494 q90 Q86 ~ _ _  own 4,45 3,73 325 - 

CH3- 77 
CHa- 79 

Fig. 5. Kurve 1 : NMR.-Sfiektrum von 8p, 13-0xido-20-hydvoxy-A1~-14, 75-bisnor-labden 
(Enolather-alkohol X X I I )  

Kurve 2.  NMR.-Spektrum a/?, 13-Oxido-20-acetoxy-A~~-14,I5-bisnov-labden 
(Enolather-acetat X X I I I )  

von ca. 4,45 ppm in beiden Spektren ein breites Signal auf, dessen chemische Ver- 
schiebung charakterisiisch istZ6) fur das P-Vinylproton an C-12 des Dihydropyran- 
Ringes von XXII und XXIII. Ausserdem kann ein durch dieses Vinylproton leicht 
aufgesplittertes Signal bei 1,69 bzw. 1,66 ppm den Protonen der Methylgruppe 16 
zugeschrieben werden, welche an ein ungesattigtes, mit einem Ather-Sauerstoffatom 
2G) L. M. JACKMAN, Applications of 1VMR.-Spectroscopy in Organic Chemistry, Pergamon Prcss 

1959, S. 62. 
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substituiertes Kohlenstoffatom gebunden ist. Der spektroskopische Beweis fur das 
Vorliegen einer Hydroxymethyl-Gruppe im Alkohol XXII  ergibt sich aus einer den 
beiden Protonen an C-20 entsprechenden Signalgruppe (Fig. 5 ,  Kurve l ) ,  die sich in 
ein Doublett bei 3,73 pprn (Kopplungskonstante = 11 Hz) und ein undeutlich aufge- 
splittertes Multiplett bei ca. 3,25 pprn gliedert. Im Spektrum des Acetats XXIII 
(Fig. 5, Kurve 2) sind diese Signale erwartungsgemass nach etwas tieferem Feld ver- 
schoben und erscheinen als zwei scharfe Doublette eines AB-Spektrums bei 4,12 und 
3,93 ppm (Kopplungskonstante = 11 Hz). 

Die Isolierung des Enolather-alkohols XXII gab einen wichtigen Hinweis dafiir, 
dass bei der Oxydation des Ketals IV rnit Chrom(V1)-oxid die Carbonylgruppe in 
Stellung 12 eingefuhrt wurde, und dem anfallenden Keton daher die Formel XXI zu- 
kommtB7). Bei der Reduktion von XXI nach HUANG-MINLON durften die beiden 
Verbindungen IV und XXII aus demselben C(-12)-Anion entstanden sein, das 
seinerseits als Zwischenstufe bei der Spaltung des intermediar gebildeten Hydrazons 
von XXI resultiert. Die Stabilisierung dieses Anions fuhrt entweder durch Proton- 
anlagerung zu IV oder durch Elimination der benachbarten, axial am Tetrahydro- 
pyran-Ring gebundenen C(-13)-O-Bindung zu XXII. 

Fur die Oxydation in Stellung 12 des Ketals IV rnit Chrom(V1)-oxid in siedender Essigsaure 
kann dann eine Erklarung gefunden werden, wenn man annimmt, dass ihr unter diesen Reak- 
tionsbedingungen die Offnung der zweiten C(-13)-O-Bindung des intramolekularen Ketalsystems 
vorausgeht unter Rusbildung der tertiaren Alkohole b oder cZ8) 29),  Chrom(V1)-oxid kann sich 
dann an die Doppelbindung des hypothetischen Zwischenproduktes b z. B. in der Art anlagern, wie 
dies fur Kaliumpermanganat13) und Osmium(VIII)-oxidSO) bei der Reaktion mit Doppelbindun- 
gen angenommen wird. Wird in dem so gebildeten cyclischen Chrom(1V)-ester d die C(-13)-O-Cr- 
Bindung infolge einer intramolekularen Substitution mit dem Sauerstoffatom an C-8 geoffnet, 
so resultiert der unstabile Chrom(1V)-ester e, welcher als direkte Vorstufe des Ketons XXI gelten 
darf. Derselbe Ester e kann aber auch aus dern Oxonium-alkohol c durch eine direkte Oxydation 
der hier allylischen Methylengruppe 12 cntstehensl). 

Die Reduktion des Ketons XXI mit Natriumborhydrid lieferte ein Gemisch, das 
chromatographisch in die stereoisomeren Alkohole XXIV und XXVI im Mengen- 
verhaltnis 1 :7 aufgetrennt werden konnte. Die Veresterung von XXIV und XXVI rnit 

Die Lage der Carbonylbande bei 1734 cm-1 im 1R.-Spektrum des Ketons XXI stimmt gut 
uberein rnit den Carbonyl-Frequenzen von 23-0xo-sapogeninen, die ein ahnliches hetero- 
cyclisches Sechsringketon-System aufweisen und uberdies auf anaIoge Art durch Oxydation 
von Steroid-Sapogeninen rnit Chrom(V1)-oxid hergestellt wurdcn (vgl. R. E. MARKER & A. C. 
SHABICA, J. hmer. chem. SOC. 64, 813 (1942)). So absorbiert z.B.  23-0x0-neotigogenin bei 
1732 cm-1 (in Schwefelkohlenstoff) (R. I(. CALLOW & P. N. MASSY-BERESFORD, J. chem. 
SOC. 1957, 4482). 
Vgl. die von R. B. WOODWARD, F. SONDHEIMER & Y .  MAZUR, J. Amer. chem. SOC. 80, 6693 
(1 958), formulierte reversible Ketal-Offnung von Sapogeninen in Gegenwart von Saure. 
Die hier als Zwischenprodukte postulierten tertiaren Alkohole b und c werden dem primaren 
Alkohol XXII  bzw. dem c entsprcchenden prim%ren Oxonium-alkohol wegen ihrcr grossern 
Bestandigkeit gegeniibcr Chrom(V1) -oxid vorgezogen. 
Vgl. W. A. WATERSIS). 
Sowohl fur die Einfiihrung einer tertiaren Hydroxylgruppe in Stellung 20 von Cyclopseudo- 
isosapogeninen [M. E. WALL & H. A. WALENS, J. Amer. chem. SOC. 77, 5661 (1955) ; 80,1984 
(1958)l und von Pseudo-isosapogeninen [R. K. CALLOW & V. H. T. JAMES, Chemistry & Ind. 
7956, 112; vgl. L. F. FIESER & M. FIESER, Zoc. cit.16)], wie auch fur dic Oxydation von 4'- 
Steroiden mit Chrom(V1)-oxid [L. F. FIESER & al . ,  Zoc. ~ i l . ~ ~ ) ]  wurde ein analoger Mechanis- 
mus diskutiert; vgl. auch M. -4. DAVIS & W. J. HICKINBOTTOM, J. chem. SOC. 7958, 2205, 
und W. A .  MOSHER, F. W. STEFPGEN & P. T. LANSBURY, J. org. Chemistry 26, 670 (1961). 
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Acetanhydrid-Pyridin-Gemisch fiihrte zu den Acetaten XXV und XXVII, die 
durch Hydrolyse mit methanolischer Kalilauge wieder die entsprechenden Ausgangs- 
alkohole ergaben. Zudem liessen sich beide Alkohole durch Oxydation mit Chrom(V1)- 
oxid in Essigsaure quantitativ in das Keton XXI zuriickfuhren. Die Zuteilung der 
in den Formeln XXIV und XXVI wiedergegebenen Konfiguration des Kohlenstoff- 

0 
U 

- 4 

& 

H +o 

I 
@ 
\ 

f \  

XXIV 

OH , /  

d R=Hoder c 
Cr03H 

C 

i h i k 
atoms 12 dieser Alkohole beruht einerseits auf der Annahme, dass bei der Reduktion 
des Ketons XXI der Angriff des Hydrid-Ions an C-12 bevorzugt von der konkaven 
Seite des [l, 2.3]-Dioxa-bicyclooctan-Systems her erfolgt, da die Carbonylgruppe auf 
der konvexen Seite durch die Methylgruppe 17 sterisch stark abgeschirmt wird. Daher 
sollte der als Hauptprodukt isolierte Alkohol die axial am Tetrahydropyran-Ring ge- 
bundene Hydroxylguppe (XXVI), und das Nebenprodukt die aquatoriale Hydroxyl- 
gruppe (XXIV) besitzen. Anderseits kann anhand der NMR.-SFektren der beiden 
Acetate XXV und XXVII dieselbe Konfigurationszuteilung am Kohlenstoffatom 12 
vorgenommen werden. Die Grossenordnung der Konstanten, die das Proton an C-12 
(H,) infolge Spin-Spin-Kopplung mit den beiden nicht aquivalenten Protonen an 
C-11 (HA und H,) aufweist, ist vergleichbar mit den von CONROY32) errechneten Wer- 
32) H. CONROY, in Advances in Organic Chemistry, Vol. 11, Intcrscience Publishers, Inc. 1960, 

S .  265. 
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Berechnet 

ten der Kopplungskonstanten (vgl. Tab. l), die sich auf Grund der diedralen Winkel 
zwischen H, und HA bzw. H, an dem in der Sessel-Konstellation angenommenen 
Tetrahydropyran-Ring von XXV und XXVII bestimmen lassen (vgl. Raumformeln 
n und 0). 

OAc 

Gemessen Berechnet Gemessen I I 

n HA 

ca. 9.5 
54 ca. 6,s I J A X  (Hz) 

Jex (Hz) 

0 HA 

6 
4,0 1 1 0 

Tabclle 1. Kopplungskonstanten des Protons a n  C-12 mit denjenigen a n  C-11. 
Die berechneten Werte wurden der von CONROY ermittelten Kurve B. Fig. 1432), 

entnommen auf Grund der an DREIDING-Modellen33) gemessenen dihedralen Winkeln. 

1 Acetat XXV (n) 1 Acetat XXVII (0 )  1 

A. S .  DREIDING, Helv. 42, 1339 (1959). 
Uber weitere, Lactongruppierungen aufweisende Produlrte, welche bei der Peressigsaure- 
Oxydation von IV in kleiner Menge isoliert wurden, vgl. den experimentellen Teil dieser Arbeit 

Diese Annahme diirftc schon wegen der sterischen Abschirmung der Ala-Bindung durch die 
Methylgruppe 17 berechtigt sein. Zusatzlich ist beim Enolather-alkohol XXII  noch die Mog- 
lichkeit in Betracht zu ziehen, dass hier der sterische Verlauf der Persaure-Oxydation durch 
die raumlich nahe Hydroxylgruppe beeinflusst werden kann. Eine solche sterische Kontrolle 
der Epoxydation wurde z. B. von H. B. HENBEST & R. A .  L. WILSON, J .  chem. Soc. 7957, 
1958, bei der Herstellung von lp, 2-Oxido-3~-hydroxy-Steroiden aus den entsprechenden Allyl- 
alkaholen nachgewiesen. 

SOWie u. SCHEIDXGGER3). 
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XXV zur Diskussion: Eine intramolekulare SN2-Substitution an C-13 von f mit dem j9-standigen 
Sauerstoffatom an C-8 fiihrt direkt zum Alkohol XXIV. Dieser ist aber ebenfalls aus dem Zwi- 
schenprodukt h zuganglich, wenn hier der Epoxidring geoffnet wird, und sich die resultierende 
Oxonium-Verbindung i zum ursprunglichcn intramolekularen Ketalsystem c y c l i ~ i e r t ~ ~ ) .  Aus dem 
Epoxid-Kation h ist ferner auch die Bildung des Acetats XXV moglich. So fiihrt der Angriff 
cines Acetat-Anions an C-12 von L zum diaxialen a-Glykol-Derivat j ,  welches u. a. unter Aus- 
stossung der tertiaren Hydroxylgruppe iiber die Oxonium-Verbindung k das Enolacetat I liefern 
kann. Aus dem letzteren ergibt sich die Verbindung XXV leicht durch eine trans-Addition der 
primaren Hydroxylgruppe an die Enol-Doppelbindung. Schliesslich ist die Entsteliung von XXV 
auch denkbar, wenn das an C-12 und C-13 zu f stereoisomere Epoxid-Kation g durch ein Acetat- 
Anion unter Ausbildung des Dihydroxy-acetats m gcspalten wird. Dicses durfte sich im sauren 
Reaktionsmilieu leicht zum Acetoxy-ather XXV kondensieren. 

5. Die Hydrogenolyse der Ketale 111 und IV 
Die im Abschnitt 4 besprochenen Oxydationsversuche mit dem Ketal IV lieferten 

erwartungsgemass sehr ahnliche Resultate wie analoge Umsetzungen bei den Steroid- 
Sapogeninen. Um diese Obereinstimmung im chemischen Verhalten der beiden intra- 
molekularen Ketal-Systeme noch weiter zu uberpriifen, wurden die stereoisomeren 
Manool-Abkommlinge I11 und IV in saurer Losung in Gegenwart von Platin-Kataly- 
sator reduziert. 

111 XXVlll R=H XXXI 
XXlX R = Ac \ X X X  R=p-C7H7S02 

XXXVl XXXI I  R -  H xxxv 
XXXll l  R = A c  
XXXIV R =  p-C7H7 SO2 

IV XXXVIl R=H XL R =  H,OH 
XXXVlll R = Ac XLI R = O  
XXXlX RI P - C ~ H ~ S O ~  

Die Reduktion des Ketals I11 in Eisessiglosung wurde nach 44 Stunden und einer 
Aufnahme von 0,64 Aquivalent Wasserstoff unterbrochen. Die chromatographische 
Auftrennung des Reaktionsgemisches ergab nebst unverandertem Ausgangsmaterial 
die zwei an C-13 stereoisomeren primaren Oxido-alkohole XXVIII und XXXII 
se) Uieser Schritt findet z. B. eine Parallele in der von R. K. CALLOW & L Z Z . ~ ~ )  beschriebenen Oxy- 

dation von Pseudohecogenin mit Persaure zu (20s)-20-Hydroxy-cyclopseudohecogenin. 
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(ClSH3,O2) im MengenverhUtnis 5:7. Das Ketal IV hingegen war unter diesen Bedin- 
gungen stabil und nahm erst nach Zugabe von 1,5% konzentrierter Salzsaure im 
Verlauf von 40 Stunden 1,55 Aquivalente Wasserstoff auf. Da das 1R.-Spektrum des 
resultierenden Rohproduktes sowohl Hydroxyl- wie Acetat-Banden bei 3600,1735 und 
1240 cm-l aufwies, wurde das Gemisch rnit methanolischer Kalilauge verseift. Die 
Chromatographie des anfallenden Hydrolysats lieferte ausser wenig unverandertem 
Ausgangsmaterial 3 Teile des primaren Oxido-alkohols XXXVII (C1sH3202) und 2 
Teile des einwertigen Alkohols XL (ClsH,,O) . Die hydrogenolytische Spaltung der 
Ketale I11 und IV zu den Oxido-alkoholen XXVIII und XXXII bzw. XXXVII be- 
sitzt wiederum Parallelen in der reduktiven offnung von Sapogenin-Ketalen unter 
analogen Reaktionsbedingungen 37). Eine Ausnahme bildet einzig die interessante 
Hydrogenolyse von IV zum Alkohol XL, die zusatzlich die reduktive Entfernung einer 
Sauerstoff-Funktion einschliesst. 

Die Struktur der Verbindungen XXVIII, XXXII, XXXVII und XL wurde auf 
folgendem Weg bewiesen. Die zweistundige Behandlung der primaren Oxido-alko- 
hole XXVIII, XXXII und XXXVII rnit Acetanhydrid-Pyridin-Gemisch bei Zim- 
mertemperatur genugte, um quantitativ die kristallinen 0-Acetyl-Derivate XXIX und 
XXXIII sowie das olige Derivat XXXVIII herzustellen. Aus den Estern XXIX und 
XXXIII konnten durch Hydrolyse mit methanolischer Kalilauge wieder die unver- 
anderten Ausgangsalkohole XXVIII und XXXII regeneriert werden. Das Vorliegen 
einer primaren Hydroxymethyl-Gruppe in den Oxido-alkoholen XXVIII und XXXII 
wird durch das Ergebnis der Oxydation dieser Verbindungen rnit Chrom(V1)-oxid in 
Pyridin bewiesen. Es resultierten dabei die kristallinen Aldehyde XXXI und XXXV, 
die durch 1R.-Absorptionsbanden bei 2680 und 1728 bzw. 2710 und 1723 cm-1 cha- 
rakterisiert sind 38). 

Da sich die aus dem Ketal 111 erhaltenden Isomeren XXVIII und XXXII offen- 
sichtlich nur beziiglich der Konfiguration am Kohlenstoffatom 13 (raumliche Lage 
des neu eingefiihrten Wasserstoffatoms) unterscheiden, wurden die beiden Verbin- 
dungen rnit Blei (1V)-acetat in absolutem Benzol behandeltS9) in der Annahme, dass 
nur derjenige Oxido-alkohol, welcher an C-13 ein zur 8/3-Hydroxymethyl-Gruppe cis- 
standiges Wasserstoffatom tragt, nach dieser Methode oxydativ zum urspriinglichen 
Ketal I11 cyclisiert werden kann40) 41). Tatsachlich lieferte nur einer der stereoiso- 

R. E. MARKER & E. ROHRMANN, J.  Amer. chem. SOC. 61, 846 (1939). 
Die Oxydation des Oxido-alkohols XXXVII rnit Chrom(V1)-oxid in Pyridin ergab eine blige, 
gegen Tetranitromethan ungesattigt reagierende Verbindung, welche im 1R.-Spektrum nebst 
den fur Aldehyde typischen Banden bei 2680 und 1735 em-l auch eine solche von mittlerer 
Intensitat bei 1677 cm-1 (in Schwefelkohlenstoff) aufweist. Die Struktur dieses Produktcs 
wurde bisher noch nicht naher untersucht. 
G. CAINELLI, M. LJ. MIHAILOVIC, D. ARIGONI & 0. JEGER, Helv. 42, 1124 (1959). 
Die Blei(1V)-acetat-Oxydation einwertiger Alkohole wurde erstmals von P. F. BEAL & J .  E. 
PIKE, Chemistry & Ind. 1960, 1505, zur Darstellung eines intramolekularen Acetals durch 
Substitution am a-Kohlenstoffatom eines Tetrahydrofuran-Ringes verwendet. 
Es liegen bis heute noch keine Resultate vor, die beweiscn, dass eine solche Cyclisation die 
erwahnte cis- Stellung bedingt. Immerhin ist bekannt, dass 3a-Hydroxy-l7P-acetoxy-5j?- 
androstan, das eine solche relative Stellung der Hydroxylgruppe und des Wasserstoffatoms 
an C-9 aufweist, einen Ringschluss zum 3a, 9-bther bei der Behandlung mit Blei(1V)-acetat 
eingehen kann; vgl. H. IMMER, M. LJ. MIHAILOVIC. K. SCHAFFNER, D. ARICONI & 0. JEGER, 
Experientia 16, 530 (1960); Helv. 45 (1962). im Druck. 
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nieren Oxido-alkohole (XXVIII) unter diesen Reaktionsbedingungeri in 50-proz. 
Ausbeute das Ketal 111. Ebenso konnte der Oxido-alkohol der Ketal-IV-Reihe 
(XXXVII) in das Ketal I V  zuruckverwandelt werden. Auf Grund der diskutierten 
Annahme spricht dieser srlektive Ringschluss der Hydrogenolysen-Produkte bei 
XXVIII und XXXVII fur die cis-Stellung, und somit bei XXXII fur die trans- 
Stellung des Wasserstoffatorns am C-13 zur 8-Hydroxymethyl-Gruppe. 

Im folgenden konnte das aus dem Oxido-alkoliol XXXII hergestellte Tosylat 
XXXIV mit Lithiumaluminiumhydrid zu einem Desoxy-ather C,,H,,O reduziert 
werden, welchem die Struktur XXXVI zukommt. Aus den Tosylaten XXX und 
XXXIX der stereoisomeren Alkohole XXVIII und XXXVII hingegen konnten unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen lediglich die entsprechenden primaren Oxido- 
alkohole zuruck gewonnen werden. Der unterschiedliche Verlauf dieser reduktiven 
Spaltung der fi-Toluolsulfonate XXX, XXXIV und XXXIX ist deshalb bemerkens- 
wert, weil nur die C-0-Bindung derjenigen Methylengruppe (C-20 von XXXIV) von 
einem Hydrid-Ion substituiert wird, welche in 1,3-Stellung zu zwei cis-standigen 
Methylgruppen (16 und 17) steht. Da aber die raumliche Lage der Methylgruppe 16 
je nach der Konstellation des Tetrahydropyran-Ringes von XXXIV stark variieren 
kann, braucht hier die sterische Hinderung der Methylengruppe 20 und damit der 
nucleophilen Sulfonat-Substitution nicht wesentlich grosser zu sein als diejenige bei 
den Tosylaten XXX und XXXIX. 

C H  76 
" l l  

___ 

CH3 
79 

KURVE 1 

~ _ _ ~  -~ 

Fig. 6 .  NMR-Spektrum von (13 S)-Xcr, 13-Oxzdo-20-hydroxy-14,15-bzsnor-labdan 
(Oxzdo-alkohol X X  V I I I )  

Kurve 1 = in CDC1,-Losung 
Kurve 2 = nach Zugabe von ca. 0,5% CF,COOH 

C H 3 - 1 7  
C H 3 - 1 8  
C H 3 -  19 

TMS 

Der Strukturbeweis fur den Tetrahydro-alkohol XL wurde dadurch erbracht, dass 
man dieses Produkt der Hydrogenolyse von XXXVII mit Chrom(V1)-oxid in Pyridin 
zu einem Keton oxydierte, das im 1R.-Spektrum eine Carbonylbande bei 1718 cm-l 
aufweist und ein Semicarbazon lieferte. Das NMR.-Spektrum dieses I'roduktes be- 
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weist dessen Struktur XLI und damit fur den Alkohol die Struktur XL, indem unter 
den Singlett-Signalen von insgesamt 4 Methylgruppen ein solches bei 2,05 ppm 
die Methylketon-Gruppe charakterisiert, und uberdies ein Doublett bei 0,90 ppm 

16 

CH3-77 

CH3 
19 

CH2-20 

Fig. 7. NMR.-Spekfrum von (13R)-8ar, 13-0xido-20-hydroxy-14,75-bisnor-labdan 
(Oxido-alkohol X X X I I )  42) 

y 3  
76 

I 

CH3 79 

CH-20 
n 

CH -20 
n 

CH3- 18 
CH3-19 

42) Die Sessel-Konstellation des Tetrahydropyran-Ringes in der sterischen Formel von XXXII 
ist willkiirlich gewahlt worden. 
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(Kopplungskonstante : 6 Hz) das Vorliegen einer funften Methylgruppe vom Typus 
>CH-CH, anzeigt. 

Die NMR.-Spektren der drei Oxido-alkohole XXVIII (Fig. 6), XXXII (Fig. 7) 
und XXXVII (Fig. 8) sind mit den chemisch abgeleiteten Strukturen gut vereinbar. 
In  allen drei Spektren tritt neben den Singlett-Signalen der Methylgruppen 17, 18 
und 19 im Bereich von 0,70-1,15 ppm je ein Doublett (Kopplungskonstante: 6 Hz) 
bei lJ3, 1,15 bzw. 1,15 pprn auf, welches in jedem Fall der Methylgruppe 16 zuge- 
schrieben werden muss. Ebenso ist zwischen 3,5 und 4,O ppm das flache Signal des 
C(-13)-Protons sichtbar. Die Protonen der Methylengruppe 20 der Oxido-alkohole 

17 20 

CH 16 
3- n 

CH-"'O 
n .nA 

CH3- 77 
CH3- 18 
CH3- 19 

TMS , 
I !  

Fig. 9. N1MR:Spektrum von (13 S)-& ~3-0x~do-20-oxo-~4,15-bzsnor-labdan 
( A  ldehyd X X X  I )  

XXVIII, XXXII und XXXVII geben Anlass zu Signalen im Bereich von 3,1-4,2 
ppm. Wahrend in der Verbindung XXXII diese beiden Protonen ein Singlett bei 
3,51 ppm (Fig. 7) verursachen, sind die entsprechenden Protonen der Oxido-alkohole 
XXVIII und XXXVII magnetisch unterschiedlich abgeschirmt. Sie sind in beiden 
Fallen gekennzeichnet durch ein unscharfes Doublett bei 3,98 (Fig. 6,  Kurve 1) bzw. 
4,08 ppm (Fig. 8, Kurve 1) und ein undeutlich strukturiertes Multiplett. bei ca. 3,55 
bzw. ca. 3,15 ~ p m ~ ~ ) .  Durch Ansauern der Deuterochloroform-Losunp der N M R -  
Proben mit Trifluoressigsaure werden diese Signalgruppen zu den zwei Doubletts 
eines AB- (XXVIII ; Fig. 6, Kurve 2) bzw. AX-Spektrums (XXXVII; Fig. 8, Kurve 2)  
mit je einer Kopplungskonstante von 11 Hz vereinfacht, wie dies auch schon im Falle 
des ungesattigten Alkohols VII (Fig. 1, Abschnitt 2)  beobachtet worden ist. In  den 
NMR.-Spektren von allen drei 20-Acetoxy-Derivaten XXIX, XXXIII und XXXVIII 
erscheinen die Protonensignale von C-20 als AB-Gruppe (Kopplungskonstante : 11 Hz) 
bei etwas tieferem Feld44). 

Vgl. das ahnliche Spcktrum des Enolather-alkohols XXII (Fig. 5, Kurvc I ,  Alschnitt 4). 
44) Im NMR.-Spektrum sowohl des Allrohols XXVIII (Fig. 6) wie (lessen Acetats XXTX fiillt auf, 

dass die bei tieferem Fcld auftretenden Doublett-Signale (bei 3,98 bzw. 4,37 ppm) noch zu-  
satzlich in je mindestens zwei Linien urn ca. 1 Hz aufgespalten werden. 
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In den NMR.-Spektren der beiden Aldehyde XXXI und XXXV lassen sich u.a. 
nebst den Signalen der 4 Methylgruppen (16, 17, 18 und 19) und des Protons an C-13 
diejenigen der Aldehyd-Protonen erkennen. Bemerkenswert ist dabei, dass das ent- 
sprechende Signal von XXXI bei 9,49 ppm in zwei durch 1,5 Hz getrennte Linien 
gespalten ist, wahrend der stereoisomere Aldehyd XXXV nur durch ein Singlett bei 
9,30 ppm charakterisiert ist. Diese kleine Signal-Aufsplitterung des Protons einer 
angular gebundenen Aldehydgruppe durfte auf eine dong range o Spin-Spin-Kopplung 
mit einem um mindestens vier Bindungen entfernten Proton zuriickzufuhren ~ e i n ~ ~ ) ~ ~ ) .  

Schliesslich findet die vorgeschlagene Struktur XXXVI des Desoxy-athers ihre 
Bestatigung auch im NMR.-Spektrum, indem u.a. zusatzlich zu den Signalen der 
Methylprotonen an C-16, -17, -18 und -19 und des Protons an C-13 ein neues Singlett 
bei 1,15 ppm auftritt, welches der Methylgruppe 20 zuzuordnen ist. 

6. Die Stereochemie der Ketale I11 und IV 

Beim Vergleich der NMR.-Spektren der Ketale I11 und IV fallt auf, dass zwar das 
eine, sechs Protonen umfassende Singlett, welches zwei von den drei Methylgruppen 
17,18 und 19 zuzuschreiben ist, bei beiden Stereoisomeren die praktisch gleiche Lage 
im magnetischen Feld aufweist, das Signal der dritten Methylgruppe jedoch bei IV 
um 0,30 ppm nach tieferem Feld verschoben ist (vgl. Tab. 2). Die Umwandlung des 
Ketals IV in das 12-0x0-Denvat XXI ist mit einer Riickverschiebung dieses NMR.- 
Signals um OJ6-0,26 ppm4') nach hoherem Feld in den Bereich der Signale der beiden 
andern Methylgruppen verbunden. Eine parallele spezifische Verschiebung des glei- 
chen Signals ist auch beim Verbindungspaar XXXVII und XXII  festzustellen, indem 
im Enolather-alkohol XXII wiederum das betreffende Signal im Vergleich zum ge- 
sattigten Oxido-alkohol XXXVII um einen ahnlichen Betrag (0,20-0,28 pprn ")) 
nach hoherem Feld verschoben ist. Fur diese unterschiedliche magnetische Abschir- 
mung der Protonen an der einen Methylgruppe kann dann eine Erklarung gefunden 
werden, wenn vorausgesetzt wird, dass das Wasserstoffatom a n  C-9 von Manool ( I )  
zlnd damit  volz allen hier besfirochenen Derivaten tatsachlich a-standig ist 4). Unter Be- 
riicksichtigung dieser Annahme sind fur die beiden Ketale nur zwei Raumformeln 
moglich. 

Die Einfiihrung einer Carbonylfunktion in Stellung 12 hat bei dem einen der 
Stereoisomeren (vgl. Fig. 4) zur Folge, dass die Methylgrotonen an C-17'uber die 
Ebene der Carbonyl-Doppelbindung innerhalb des konischen Bereichs zu liegen kom- 
men, in welchem auf Grund der diamagnetischen Anisotropie der Carbonylgruppe die 
beobachtete Verschiebung des C(-17)-Signals nach hoherem Feld zu erwarten ist 48). 

45) Vgl. analoge Kopplungen von Aldehyd-Protonen bei 1). R. DAVIS, R. P. LUTZ & J. D. Ro- 
BERTS, J. Amer. chem. SOC. 83, 246 (1961), und P. NAEGELI, Diss. ETH, Zurich 1961. Uber 
andere ctlong range, Kopplungen berichten z. B. J. MEINWALD & A. LEWIS, J. Amer. chem. 
SOC. 83, 2769 (1961), F. A. L. ANET, Canad. J. Chemistry 39, 2262 (1961), und H. WEHRLI, 
M. S. HELLER, K. SCHAFFNER & 0. JEGER, Helv. 44, 2162 (1961). 

46) Herrn Dr. L. M. JACKMAN, Imperial College of Science and Technology, London, danken wir 
fur die Diskussion dieses Spektrums. 

") Die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der Signale der Methylgruppen 17, 18 
und 19 sind bei diesen Verbindungen zu klein, urn eine zuverlassige Zuordnung der einzelnen 
Signale zu gestatten. 

48) L. M. JACKMAN, Zoc.  it.^^), S. 122ff. 
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Da sowohl der Oxido-alkohol XXXVII als der Enolather-alkohol XXII Urnwand- 
lungsprodukte desselben Ketals sind und deshalb die gleiche Konfiguration an C-8 
besitzen, ist auch hier die Verschiebung eines Methyl-Signals beim Ubergang 
XXXVII + XXII moglicherweise auf einen ahnlichen magnetischen Anisotropie- 
Effekt der d 12-Bindung48) des Enolather-alkohols XXII auf die Protonen der Methyl- 
gruppe 17 zuruckzufiihren. Auf Grund dieser Anschauung sollten die Verbindungen 
der Ketal-IV-Reihe die 8/?, 13-Oxido-Struktur, und diejenigen der Ketal-111-Reihe 
die 8a, 13-Oxido-Struktur besitzen, wie dies auch auf der Basis der Formel I anhand 
der weitgehend stereospezifischen Reaktionen I1 +I11 7 und I +V abgeleitet wurde. 
Mit dieser Konfigurationszuteilung ist ebenfalls die Verschiebung der CH,(-17)- 
Signale der Ketal-IV-Gruppe (mit Ausnahme der Produkte XXI und XXII) gegen- 
uber denjenigen der an C-8 stereoisomeren Verbindungen um mindestens 0,30 ppm 
nach tieferem Feld vereinbar. Hier kann der Grund fur die verminderte magnetische 
Abschirmung wieder in einem dong range )) Effekt der Anisotropie der zusatzlich in 
axialer 1,3-Stellung zu C-17 fixierten C(-8)-O-Bindung der Ketd-IV-Reihe liegen. 
Das CH3(-17)-Signal des ungesattigten Alkohols VII erscheint zwar bei relativ hohem 
Feld (mindestens 1,03 ppm4’)), doch durfte auch dieser Verbindung unter Berucksich- 
tigung ihrer Entstehung aus dem 8cr, 20-Oxido-man001 (V) die 8/?,i3-Oxido-Struktur 
zukommen (vgl. a). 

Tabelle 2. Die chemischen Verschiehungen der Methylgruppen 17, 18 und 19 hei einigen 
Verbindungen der Ketal-111- und - I  V-Rezhe 

Verbindung 

Ketal I11 
(Fig. 2, Abschnitt 3) 

Ketal IV 
(Fig. 3, Abschnitt 3)  I 
Keton XX147) 
(Fig. 4, Abschnitt 4) 

Oxido-alkohol XXVIII 47) 

(Fig. 6, Abschnitt 5) 

~- 

Oxido-alkohol X XXVII 
(Fig. 8, Abschnitt 5) 

Enolather-alkohol XXI147) 
(Fig. 5 ,  Kurve 1, Abschnitt 4) 

0 3 1  1 0,91 

0,95 0,89 0.85 

0,87 0,80 0,70 

1,14 I OjgO 

0,94 0,90 0,86 

In  beiden Ketalen besitzt ferner dasjenige Proton an C-20, welches exocyclisch 
an das [l, 2,3]-Dioxa-bicyclo-System gebunden ist, eine analoge raumliche Umgebung. 
Dies gilt jedoch nicht fur das endocyclische Protonenpaar, da im Ketal I11 das 
endocyclische Proton zusatzlich der in 1,3-Stellung fixierten axialen Methylgruppe 17 
benachbart ist. Demzufolge diirfte den exocyclischen Protonen der beiden Ketal- 
systeme (vgl. H, in Fig. 2-4) das bei hoherem Feld auftretende Doublett zukommen, 
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welches stets eine nahezu unveranderte chemische Vcrschiebung zeigt, und den endo- 
cyclischen Protonen die Doublett-Signale, die bei tieferer, stark variierender Feld- 
starke (vgl. HA in Fig. 2 4 )  erscheinen. 

7. Schlussbetrachungen 
Die beiden stereoisomeren Ketale 111 und IV zeichnen sich - im Gegensatz zu allen 

besprochenen Umwandlungsprodukten dieser Verbindungen - durch einen praktisch 
gleichwertigen, ausserordentlich kra ftvollen Geruch vorn Arnbra- Typus aus 49). Interessan- 
terweise zeigen sie zudem ausgesprochen spezifische anosmische Effekte, die meistem 
nur bei dem einen oder andern der beiden Stereoisomeren auftreten, so dass beziiglich 
der Geruchswahrnehmung vier Personen-Gruppen unterschieden werden konnen : 
solche, die keine oder beide Ketale riechen, und solche, die nur den Geruch von einem 
der beiden Isomeren wahrnehmen. Sollte diese bemerkenswerte Selektivitat auch bei 
niederen Tieren anzutreffen sein, so ware vielleicht eine Moglichkeit geboten, in gene- 
tischer Hinsicht interessante Studien der Geruchswahrnehmung mittels der Ketale I11 
und I V  in Angriff zu nehmen. 

Der Firma FIRMENICH & CIE., Genf, danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die NMR.-Spektren wurden auf einem VARIAN-Spektrographen. Mod. A-60, bei 60 hlcga- 

hertz und ciner Feldanderungsgeschwindigkeit von 1 Hz/s gemessen. Die Lage der Signale ist in 
6-Werten (ppm) angegeben. Als Bezugssignal diente internes Tetramethylsilan (6 = 0). Zur 
Charakterisierung der Signale werden folgende Abkurzungen verwendet : 5 (Singlett), d (Doublctt), 
t (Triplett), m (Multiplett), b (breites, nicht strukturiertes Signal) ; die in Klammern angefugten 
Zahlen bstreffen die durch elektronische Integration ermittelte, auf- bzw. abgerundetc Protonen- 
zahl. 

Die Smp. sind nicht korrigiert und wurdcn in eincr im Hochvakuum zugeschmolzcnen Kapil- 
lare im olhad hestimmt. Als Sdp. sind die Radtemperaturen angegeben. Die spcz. Drehungen wur- 
den, falls nicht anders erwahnt, in Chloroformlosung in einem Rohr von 1 dm Lange gemessen. Die 
nicht sublimierten Analysenpraparate trocknete man im Hochvakuum 4 8 Std. je nach Smp. bei 
25-100". Wenn nicht naher beschrieben, wurde wie folgt aufgearbeitet : Aufnaiimc des Reaktions- 
gemisches in Ather, Waschen der organischen Phase mit Wasscr bis zum Neutralpunkt und 
Eindampfen der iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrockneten Atherlosung im Rotationsver- 
dampfer. Zur  Chromatographie wurde, wenn nicht anders erwahnt, neutrales Aluminiumoxid 
(WOELM) der Aktivitat I1 (3% Wasserzusatz) verwendet. Bei den Diinnschichtchromato- 
grammen gelangte als Trager Kieselgel G QMERCK)) zur Verwendung; der Nachweis der Substanz- 
fleclren erfolgte durch Bespriihcn der getrockneten Kieselgelschicht mit 50-proz. Schwefelsaure. 

A. Oxydation von Manool (I) mit Benzopersaure 
Benzopersuure-Oxydation von Manool ( I ) .  2,9 g Manool (I) wurden in 400 ml Chloroform ge- 

lost und bei 0" rnit einer Losung von l ,66 g Benzopersaure in Chloroform versctzt. Dcr Reaktions- 
verlauf wurde durch Titration von Proben der bei 0" gehaltenen Losung verfolgt (vgl. Fig. 10). 
Nach Aufnahme von einem Aquivalent Sauerstoff (nach 5 Std.) wurde die uherschiissige Persaure 
durch Zugabe von wasseriger Kaliumjodid-Losung zerstort, das Gemisch im Vakuum auf 50 ml 
cingeengt und in Ather aufgenomnen. Nach Waschen dcr organischen Phase mit gesattigter 
Sodalosung konnten 2,96 g eines 01s isolicrt werden, in dessen 1R.-Spektrum die Bande bei 890 
cm-1 (exocyclische Doppelbindung) fehlt. Das Rohprodukt wurde an der 30fachen Menge Alu- 

49) Wir danken Herrn Dr. M. STOLL, RRMENICH & CIE., Genf, bestens fur die Geruchseinschat- 
zung der Ketale 111 und IV. Die in der Arbeit H. R. SCHENK & aZ.7) (vgl. auch Proc. chem. 
SOC. 1967, 10, 130) erwahnte Charakterisierung der Ketalc I11 und I V  als nilmhra-Riech- 
stoffeR muss durch die Rczeichnung nRiechstoffe vom Ambra-Typus, ersctzt werden. 
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miniumoxid chromatographiert und die Auftrennung mittcls Diinnschichtchromatographie 
(Fliessmittel : Hexan-Aceton-(4 : 1)) iiberpriift. Mit Petrolather-BenzoL(1: 1)-Gemisch wurde zu- 
erst ein Gemisch von zwei Verbindungen (145 mg) eluiert, welches sich nach nochmaliger Chro- 
matographic an der 30fachen Mcnge Aluminiumoxid in  eine erste olige Fraktion (64 mg), die 
nicht weitcr untersucht wurde, und in ein kristallines Produkt (75 mg) auftrennen liess. Nach drei- 
maliger Kristallisation desselben aus Ather-Pentan und Hochvakuum-Sublimation wurde eine 
konstant bei 121-122" schmelzende Probe erhalten. [ G ( ] ~  = -64" (c  = 1 , O ) .  1R.-Spektrum (Nujol) : 
Banden bei 3460, 3065,1637,989 und 904 cm-l. NMR.-Spektrum (CDCI,; Fig. 1, Kurve 1) @) : 6 = 

(1) CHB-15; ca. 3,3/m (2) CH,-20; 1,25/s (3) CH,-16; 1,03/s (3) CH,-17; 0,92+0,82/2s (3+3) 
CH,-18 und -19; nach Zugabe von ca. 0,5% CF,COOH (Fig. 1, Kurve 2): 6 = 3,54+ 3,18/2d/J = 
12 Hz (2) CH,-20; 3,04/s (1) 20-OH. 

CmH,,O, Bcr. C 78,38 H l l , l 8 %  Gef. C 78,29 H 11.22% 

6,19/2d/J,x = 18 Hz, JBx = 10,7 HZ (1) CHx-14; 5,20/2d/J,, = 1,4Hz (1) CHA-15; 5,07/2d 

Es haudelt sich um (73R)-8/?, 13-0xido-20-hydroxy-A"-labden ( V I Z ) .  
Nach diesen beiden Produkten begann mit demselben Lijsungsmittel-Gemisch die Elution 

eines Ols, dessen letzter Rest erst mit k h e r  herausgelost wurde (total 2,320 g). Zur Analyse 
wurde das Produkt zwcimal im Kragenkolben im Hochvakuum destilliert. Sdp. 130-132"/0,07 
Torr. [aIn = -8" (c = 0.9). 1R.-Spektrum (CS,) : Banden bei 3510, 3100,1648,993 und 917 cm-l. 
Gas-Chromatogramm (vgl. Fig. 11) 14) : Kolonnenfiillung: 1% SE-30 auf Gaschrome P ;  Tempera- 
tur  : 163" ; Gasgeschwindigkeit am Kolonnenanfang : 3 Min./inch ; Gasdruck am Kolonnenanfang : 
20 p.s.i. C8,,H,,O, Ber. C 78,38 H l l , l 8 %  Gef. C 78,28 H ll,O5% 

Resultate der Lithiumaluminiumhydrid-Rcduktion dieses Gemisches) . 
Es liegt ein ca. (16:l)-Gemisch von 8a,20- und 8~,20-0xido-manooZ ( V +  V I )  vor (vgl. die 

Mol-Aequ. 
C6 Hs COOOH 

1,o 

.. 0 4  

1 2 3 4 5 6 

Fig. 10. Verbrauch an Benzopersaure bei der Oxydation von Manool ( I )  

Reduktion von 8,20-Oxido-manool (V+ VZ) %it Lithi~rnalurniniumhydrid5~). 1,115 g dcs 
iiligen (16: 1)-Gemisches von 85r.20- (V) und 8/3,20-0xido-manool (VI) in 50 ml abs. kther wurden 
nach der Zugabe von 1,3 g Lithiumaluminiumhydrid in 80 ml abs. Ather 3 Std. ziim Sieden er- 
hitzt. Unter Eiskuhlung wurde das Reaktionsgemisch darauf tropfenweise mit 5 ml Wasser ver- 
setzt und mit verd. Schwefelsaure bis pH = 3 angesauert. Das durch Atherextrakiion erhaltene 
Rohprodukt (1,113 g) wurde in zwei aufeinanderfolgenden Chromatogrammen art einer je 50- 

60)  Teilweise bearbeitet von Herrn E. ALTENBURGER, Diplomarbeit ETH, Zurich 1961. 
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fachen Menge Aluminiumoxid absorbiert. Die Fraktionierung der beiden stercoisomeren Alkohole 
liess sicli mittels Diinnschichtchromatographie (Fliessmittel : Hexan-Aceton-(4 : 1)) iiberwachen. 
Benzol-kher-(3 : 1)-Gemisch eluierte 64 mg Kristalle, welche nach mehrfacher Kristallisation 
aus Ather-Hexan konstant bei 97-98" schmolzen. [=In = + 12" (c = 1,O). 1R.-Absorptionsspek- 
trum (Nujol) : Banden bei 3360, 3080, 1640,995 und 915 cm-l. NMR.-Spektrum (22 mg in 0,6 ml 

Start 
I 

Fig. 11. Gas-Chromatogramm des (16:l)-Gemisches von V +  VI zusammen mit 
n-C,,H,,, n-G21H4, und n-C2,H4,l4) 

CCl, CDCI,-(l : 1)) : B = 5,88/2d/J,x = 17,4 HzS1). Jsx = 10,3 HZ (1) CHX-14; 5,13/2d/JAB = 
2 Hz (1) CHA-15; 4,98/2d (1) CHB-15; ca. 1 ,8 /b  (2) 8,9-+13-OH; 1,24/s (3)CH3-16; 1,07+0,94+ 
0,86+ 0,84/4s (je 3) CH,-17, -18, -19 und -20. 

C,,H,O, Ber. C 77,86 H 11,7A% Gef. C 77,67 H 11,77% 

Es handelt sich um 8-epi-Sclareol ( I X ) .  
Die spateren Fraktionen, eluiert mit Benzol-Ather-(3 : 1)-Gemisch und mit Ather, enthielten 

1.010 g eines Produktes, welches aus Methylenchlorid-Hexan umkristallisiert wurde ; konstanter 
Smp.: 103-104'. [=ID = -5" (c = 1 , O ) .  NMR.-Spektrum (57 mg in 0,45 ml CCl,-CDCl,-(l: 1)) : 6 = 

(1) CHB-15; ca. 3,3/b ( 2 )  8a-+ 13-OH; 1,22/s (3) CH,-16; 1,13+0,87(3+3) +0,78(6)/3s CH,-17, 
-18, -19 und -20. 

C,,H,,O, Ber. C 77,86 H 11,76% Gef.' C 77,97 H 11,68% 

5,90/2d/JAx = 17,4 Hz~~), JBx = 10,2 HZ (1) CHx-14; 5,13/2d/J~B = 2 HZ (1) C H A - ~ ~ ;  4,91/2d 

Nach Smp., Mischprobe, spez. Drehung und 1R.-Spektrum (Nujol; Banden bei 3230, 3080, 
1642, 986 und 910 cm-1) liegt Sclareol ( V I I I )  vor. 

(73S)-8-Oxo-73-hydroxy-20-nor-Zabdan (Hydroxyketon X I I ) .  1,2  g Manool (I) wurden in 60 ml 
abs. Benzol in Gegenwart von 500 mg Palladiumkohle-Katalysator hydriert. Die Wasserstoff- 
aufnahme erfolgte wahrend 20 Min. konstant und brach nach Aufnahme von 1 Aquivalent ab. 
Die vom Katalysator abfiltrierte Losung lieferte nach dem Eindampfen 1,212 g eines 61s, das im 
Kragenkolben destilliert wurde. Sdp. 134-136°/0,01 Ton-. Nach einigen Tagen kristallisierte das 
Produkt und schmolz bci 57-58". IR.-Spektrum (CS,): Banden bei 3620, 3080, 1645 und 890 

51) Vgl. die Bezeichnung der Vinylprotonen in Fig. 1, Abschnitt 2. 
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cm-I. NMR.-Spektrum (41 mg in 0,4 ml CCI,): 6 = ca. 5,3/b (ca. 0,3) CH-7; 4,76+4,51/2b (ca. 

Es liegt ein Gemisch von 14,75-Dihydro-manool ( X )  und seinen 4 7 -  und AS-Doppelbindungs- 
Isomeren vor. 

Diescs nicht weitcr gereinigte Gemisch (1 g) wurde rnit 1,5 g Osmium(VII1)-oxid in 100 ml 
abs. Ather und 100 ml Pyridin 72 Std. bei Zimmertemperatur im Dunkeln gehalten. Das darauf 
mehrmals mit Benzol zur Trockne eingedampfte Reaktionsprodukt wurde zur Umesterung mit 
10 g Mannit in 260 ml 2~ Natronlauge, 200 ml k h a n o l  und 105 ml Benzol4 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Die Losung wurde anschliessend im Rotationsverdampfer etwas eingeengt, in Ather 
aufgenommen und rnit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. 

700 mg des so erhaltcnen kristallinen Rohproduktcs (total 1,l g), das u. a. (13S)-8c(, 13,ZO- 
Trahydroxy-labdan ( X I )  enthielt, wurden in 85 ml Methanol und 23 ml qiridin gelost, mit 3,5 g 
Perjodsaure in 17 ml Wasser versetzt und 40 Min. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die 
Reaktionsldsung wurde darauf rnit Ather extrahiert und die organische Phase rnit verd. Natron- 
lauge gewaschen. Man isolierte 658 mg 81, welches an der 30fachen Menge Aluminiumoxid chro- 
matographiert wurde. Mit Benzol und Benzol-Bther-(g : 1)-Gemisch konnten 337 mg kristallines 
Hydkoxyketon XII isoliert werden, das nach Diinnschichtchromatogramm (Fliessmittel: Hexan- 
Aceton-(4 : 1)) einheitlich war. Nach dreimaliger Kristallisation aus Ather-Hexan betrug der 
Smp. 76-77". [aID = -41" (c = 0,9). 1R.-Spektrum (CHCIJ: Banden bei 3600 und 1702cm-l; 
(Nujol) : Banden bei 3380, 1708 und 1690 cm-l. 

ClsH,40, Ber. C 77,49 H 11,64% Gef. C 77.69 H 11,54% 

14.15-Dihydro-8-epi-sclareol ( X I I I ) .  - a) Durch Hydrierung von 8-epi-Sclareol ( I X ) .  Eine 
Losung von 100 mg der Verbindung IX in 10 ml Athanol wurde in Gegenwart von 100 mg Platin- 
Katalysator hydriert. Die Aufnahme von 1 kquivalent Wasserstoff war nach 4 Min. beendet. 
Die vom Katalysator ahfiltrierte Wsung wurde eingedampft und der Ruckstand (102 mg) zwei- 
ma1 aus Methylenchlorid-Hexan umkristallisiert. Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum 
sublimiert. Smp. 115,5-116". [a],, = + 13" (c = 1,O). 1R.-Spektrum (Nujol): Bande bei 3380cm-l. 
NMR.-Spcktrum(31 mgin0,4mlCDC13): 6 = 1,18+1,15/2s (3+3) CH3-16und-20; 0,98+0,88+ 
0.80/3s (jc 3) CH,-17-, 18 und -19; 0,90/t/J = ca. 7 Hz (3) CH,-15. 

C,,H,802 Ber. C 77,36 H 12,34% Gcf. C 77,OO H 12,19% 

b) Aus (13S)-8-0xo-I3-hydroxy-20-nor-labdan (Hydroxyketon X I I ) .  81 mg des Hydroxy- 
ketons XI1 in 15 ml abs. Ather wurden einer Usung von Methylmagnesiumjodid (aus 300 mg 
Magnesium) in 25 ml ahs. Ather und 3 5  ml abs. Tetrahydrofuran zugefiigt und das Reaktions- 
gemisch 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Zugabe von Eis und vorsichtigem Ansauern mit 
verd. Schwefelsaure wurde das Produkt mit Ather extrahiert. Es resultierten 84 mg Kristalle, 
die an der 30fachen Menge Aluminiumoxid chromatographiert wurden. Nebst wenig unver- 
andertem Ausgangsmaterial ( X I Z ) ,  eluiert mit Benzol-Ather-(g : l ) ,  konnten rnit Benzol-Ather- 
(1 : 1)-Gemisch 70 mg Kristalle isoliert werden, die durch Umlosen aus Ather-Hexan und Subli- 
mation im Hochvakuum gereinigt wurden. Das bei 115-116" schmelzende Praparat war nach 
Mischprobe, [c(]D (+ 13") und 1R.-Spektrum mit dcm unter a) beschriebenen 74,75-Dzhydro-,% 
epi-sclareol ( X I I Z )  identisch. 

Behandlung won 8,20-0xido-manool ( V  + VZ) %it p- Toluolsulfonsilure. 500 mg dcs oligen 
(16: 1)-Gemisches von 8~( ,20-  (V) nnd S/?, 20-Oxido-manool (VI) wurden rnit 20 mg p-Toluol- 
sulfonsaure in 50 ml abs. Benzol 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Das in Ather aufgenommene 
Reaktionsprodukt wurde rnit gesattigter Natriumcarbonat-Losung gewaschcn und darauf 480 mg 
eines 6ligen Rohproduktes erhalten, welches an der 50 fachen Menge Aluminiumoxid chromato- 
graphiert wurde. Mit Benzol und Benzol-Ather-(g: 1)-Gemisch wnrden 110 mg Kristallc eluiert, 
walche nach Umlosen aus Ather-Hexan konstant hei 121-122" schmolzen und nach Mischprobe, 
[c(]D (- 64") und 1R.-Spektrum rnit (13R)-@, 13-0xid0-20-hydroxy-A~~-labden (ungesuttigter Alkohol 
V Z I )  identisch waren. 

Katalytische Hydrierung von (73R)-@, 13-Oxid0-20-hydroxy-A~~-labden (ungesattigter Alkohol 
V I Z ) .  200 mg des ungesattigten Alkohols VII wurden in 20 ml Athanol gelost und in Gegenwart 
von 160 mg 10-proz. Palladiumkohlc-Katalysator hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war nach 
8 Min. beendet und betrug 1,3 Aquivalente Wasserstoff. Die Lijsung wurde vom Katalysator 

0,6) CH2-20. 
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abfiltriert, im Vakuum eingedampft, und der kristalline Ruckstand (204 mg) an der 30fachen 
Menge Aluminiumoxid chromatographiert. Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch eluierte 109 mg 
Kristalle, die nach zweimaliger Kristallisation aus Ather-Pentan konstant bei 129-130" schmolzen. 
Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum sublimiert. [RID = - 59" (c = 1,l). 1R.-Spektrum 
(Nujol) : Bande bsi 3460 cm-l. NMR.-Spektrum (34 mg in 0,35 ml CDCl,) : 6 = ca. 3,33/b (2) 
CH,-20; 1,131s (3) CH,-16; 1,OO/s (3) CH,-17; 0,93+0,81/2s (3f3)  CH,-18 und -19; 0,9l/t/J = ca. 
7 Hz (3) CH,-15; nach Zugabe von ca. 0.5% CF,COOH: 6 = 3,35/s (2) CH,-20. 

C,,H,,O, Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,70 H 11,72% 
Es liegt (?3S)-8/3,73-0xido-20-hydroxy-labdan (Dihydro-Devivat X I  V )  vor. 
Elution mit Ather lieferte ein zweites kristallines Produkt (94 mg), das zweimal aus Ather- 

Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert wurde. Smp. 126-127". [u],, = + 13' 
(c  = 1,13). 1R.-Spektrum (Nujol): Banden bei 3540 und 3200 cm-l. 

C,,H,,O, Ber. C 77.36 H 12,34y0 Gef. C 77,40 H 12,16% 

Es handelt sich um Si3.2O-Dihydvoxy-labdan ( Tetrahydro-Derivat X V ) .  

Behandlung von 8/3,20-Dihydroxy-iabdan ( Tetrahydro-Deravat X V )  mit Perjodsaure. 10 mg des 
a-Glykols XV, gelast in 2 ml Methanol und 0.5 ml Pyridin, wurden rnit 60 mg Perjodsaure in 
0,5 ml Wasser versetzt und 45 Min. b,ei Zimmxtemperatur gehalten. Der Ather-Extrakt der 
Reaktionslosung wurde rnit ges. Natriumcarbonatlosung ausgeschuttelt und liefcrte darauf 10 mg 
eines neutralen ols, welches im 1R.-Spektrum (CHCl,) eine Bande bei 1703 cm-l zeigte. 

(13R)-8/?, 13-Oxido- 74E, 15,20-trihydroxy-labdan (I'rihydroxy-lither X V I ) .  300 .mg des unge- 
sattigten Alkohols VII wurden rnit 450 mg Osmium(VII1)-oxid in je 40 ml abs. Ather und Pyridin 
64 Std. im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehengelassen. Darauf kochte man den mehrmals mit 
Benzol zur Trockne eingedampften Osmiumester zur Umesterung rnit 3,2 g Mannit in 80 ml Z N  
Natronlauge, 60 ml Athanol und 32 ml Benzol4 Std. unter Riickfluss. Zur Aufarbeitung wurde 
das Gemisch im Rotationsverdampfer eingeengt, in dther aufgenommen und die organische Lo- 
sung mit ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen. Es resultierten 302 mg Kristalle, die zweimal 
aus Athanol-Heptan umgelost wurden. Konstanter Smp. 182-183". [alD = -45" (c = 1,1, in 
khanol) .  1R.-Absorptionsspektrum (Nujol) : Banden bei 3400-3280 cm-1. 

C2,H,,0, Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C 70,51 H 10,63% 

(73R)-8b, 13; 745.20-Dioxido-14-hydroxy-15-nor-1abdan (Halbacetal X V I I ) .  210 mg des Triols 
XVI wurden in 25 ml Methanol und 7 ml Pyridin gelost, mit 1,l g Perjodsaure in 5 ml Wasser 
versetzt und 40 Min. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Losung wurdc darauf ih dther 
aufgenommen und mit verd. Natronlauge gewaschen. Das als Rohprodukt isolierte 01 (188 mg) 
filtrierte man durch die lOfache Menge Aluminiumoxid. Die resultierenden Kristalle liessen sich 
aus Ather-Hexan umkristallisieren und im Hochvakuum sublimieren. Smp. 127-128". [KID = 
+ 45" (c = 1,Z). 1R.-Spektrum (CS,) : Bande bei 3400 cm-l. 

CI,HZ20, Ber. C 73,98 H 10,46y0 Gef. C 73.99 H 10.44% 

(73R)-8/3, 73;?4,20-Dioxido-?4-oxo-?5-nor-labdan (&Lacton X V I I I ) .  Man oxydierte 117 mg 
des Halbacetals XVII in 5 ml Eisessig, indem man wahrend 5 Min. cine Ibsung von 40 mg 
Chrom(V1)-oxid in 5 ml90-proz. Essigsaure zutropfte und darauf das Gemisch 3l/, Std. bci Zim- 
mertemperatnr hielt. Nach Zugabe von wcnig Methanol wurde die in 50 ml Wasser aufgcnommene 
Losung rnit Kaliumcarbonat neutralisiert und in Ather aufgenommen. Das kristalline Rohprodukt 
(95 mg) wurde zur Analyse zweimal aus Ather-Pentan kristallisiert und im Hochvakuum subli- 
miert. Smp. 119-120". [aID = + 90" (c  = 1,O). 1R.-Spektrum (CS,) : Bande bei 1750 cm-l. 

CI8H,,O, Ber. C 74,47 H 9.87% Gef. C 74,48 H 9,89y0 

B. Herstellung der stereoisomeren Ketale 111 und. IV 
8a, 20-0xido-14E. ?5-dihyydroxy-74,75-dihydro-manool (Trihydroxy-epoxid X I X ) .  1,78 g des 

oligen (16:l)-Gemisches von 8a,20- (V) und 8@,20-0xido-manool (VI) wurden in 200 ml Ather 
und 200 ml Pyridin gelost und rnit 2,5 g Osmium(VII1)-oxid versetzt. Man hielt dieses Reaktions- 
gemisch 72 Std. bei Zimmertemperatur im Dunkeln und dampfte es dann im Vakuum ein. Der 
zuruckbleibende olige Osmiumsaure-ester wurde zur Umesterung mit 20 g Mannit in einem Ge- 
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misch von 500 ml 2~ Natronlauge, 360 ml dthanol und 200 in1 Benzol 4 Std. unter Ruckfluss 
gekocht. Aus dem mit Natriumchlorid gesattigten Reaktionsgemisch liessen sich rnit Ather 1,92 g 
einos gelben 01s extrahicren, welchcs aus Methylenchlorid-Hexan 1,31 g farblosc Kristallc lieferte, 
die nach m2hrfachcr Kristallisation konstant bei 118-119' schmolzen. [dL]D = + 10" (6 = 1,13). 
1R.-Spektrum (CS,) : Bande bei 3450 c1n-l. 

C,,H,,O, Bor. C 70,54 H 10,6GYo Gef. C 70,47 H 10,77y0 

8x ,  2D-0xido-l3-oxo-~~4,75-bisnor-Iabdan (Methylketon-epoxidXX) .-a) A U S ~ G C ,  20-0xido-74[,15- 
dihydroxy-74,15-dihydro-manool ( Trihydvoxy-epoxad X I X )  . 200 mg des reinen Trihydroxy-epoxids 
XIX wurden in 65 mlMethanol und 6ml Pyridin gelost und zusammen mit einer Gsungvon 1 , l  g 
Pcrjodsaure in 5 ml Wasser 45 Min. bei Zimmertemperatur gehalten. Zhrch Extraktion des 
Reaktionsgemisches mit Ather konnten 165 mg eines farblosen 01s gewonnen werden, das im 
Kragenkolben destilliert wurde. Sdp. 148-150°/0,02 Torr. [KID = +9" (c = 1,7). 1R.-Spektrum 
(CS,) : Bande bei 1710 cm-l. 

ClsH,,O, Ber. C 77,65 H 10,86y0 Gef. C 77,50 H 10,700/, 

b) Aus dem (16:l)-Gemisch uon 8a,20-( V )  und 8~,2O-Oxido-manool ( V I ) .  Eine Losung von 
1,Ol g des Epoxid-Gemisches (V+VI) in 30 ml Dioxan und 10 ml Wasser wurde mit 25 mg Os- 
mium(VII1)-oxid versctzt und wahrend 10 Min. intensiv geruhrt, worauf unter weiterhin starkem 
Ruhren wahrend 30 Min. 4 g Natrium-metaperjodat portionenweise zugcgeben wurden. Nach 
2 Std. hattc sich das anfanglich dunkle Reaktionsgemisch entfarbt. Die Atherextraktion desselben 
lieferte 521 mg eines dunkel gefarbten &, das nach zweimaliger Destillation im Kragenkolhen 
(Sdp. 148-l5O0/0,02 Torr) auf Grund der spez. Drchung und des 1R.-Spektrums als das untcr 
a) erhaltenc MethyZketon-e$oxid X X  identifiziert werden konnte. 

Wurde das vorliegende 01 rnit einer kristallinen Probe von X X Z o )  angeimpft, so kristallisierte 
das ganze Praparat durch (Smp. 33,s-34,s"). 

Isomerisierung uon 8c(, 20-0xido-13-oxo-14,15-bisnor-labdan (Methylketon-epoxid X X ) .  - a) Mat 
p-Toluolsulfonsuure. Eine Losung von 860 mg der rohen Verbindung XX und 50 mg p-Toluol- 
sulfonsiure in 100 ml abs. Benzol wurdc 5 Std. auf Sicdeternperatur erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
nahm man die Reaktionslosung in Ather auf, wusch mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und 
Wasser und dampfte die getrocknete organische Phase ein. Es resultierten 851 mg 01, welches 
an der 30fachen Menge Aluminiumoxid chromatographiert wurde. Mit Pctrolather und Petrol- 
ather-Bsnzol-(9: 1)-Gemisch wurden insgesamt 413 mg eines kristallinen Gemisches cluiert, wel- 
ches noch einmal an der 50fachen Menge Aluminiumoxid chromatographiert wurde. Die Tren- 
nung in zwei Komponenten konntc anhand der Smp. dcr einzelnen Fraktioncn vcrfolgt 
werden. Auch die mittleren Mischfraktionen mit tiefem Smp. liessen sich durch zwei nachfolgendc 
analogc Chromatogramme vollstandig zerlegen. Mit Petrolather konnten so zuerst 284 mg (13R)- 
@,13 ; 13,20-Dioxido-14,15-bisnor-labdan (Ketal I V )  isoliert werden, welches nach Kristallisation 
aus  Hcxan bei - 25' konstant bei 121-122' schmolz. Zur Analysc wurde eine Probe im yoch- 
vakuum sublimiert. [E]D = -9" (c = 1,09). 1R.-Spektrum (CS,): Banden u. a. bei 1365, 1232, 
1145,1111,1039, 1027,1005,951, 849 und 831 cm-l (Fig. 13). NMR.-Spcktrum (53 mg in 0,45 ml 
CDCl,, Fig. 3 ) 9 ) :  6 = 3,77/d/J = 7 Hz (1) ZO-CHA; 3,31/d/J = 7 Hz (1) 20-CHB; 1,43/s (3) 

C,,H,,O, Brr. C 77,65 Ii 10,86% Gcf. C 77,b3 €f 10,74% 

Aus den spateren Fraktionen resultierten schlicsslich noch 110 mg Kristalle, die aus Hexan 
bei - 25" umkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert wurden. Nach Smp. (115 -116"), Misch- 
probe, [a],, ( + 3 l 0 ,  c = 1,08) und 1R.-Spcktrum (vgl. Fig. 12) war das Praparat mit (13s)- 
8a, 13;13,20-Dioxido-14,15~bisnor-labdan (Ketal J I I )  identisch. 

b) Inz Bonzbcnrohr. 206 mg destilliertes Metliylketon-epoxid XX wurden in 10 ml abs. Dioxaii 
in Gegenwart von Siedesteinen in ein Bombenrohr eingeschmolzen und dieses G Std. auf ZOO0 er- 
hitzt"). Nach dem Eindampfen der Losung wurde der kristalline Ruckstand (204 mg) an der 
50fachen Mengc Aluminiumoxid rnit Petrolather in 2 kristalline Fraktionen aufgetrennt, die 
mittels Smp., Mischprobe und 1R.-Spektrum als die Ketale I V  (69 mg) und 111 (22 mg) identi- 
fiziert wurden. 

CH3-16; l , l l /~  (3) CH3-17; 0 , 8 9 / ~  (6) CH3-18+ CH,-19. 

52) Vgl. PL. A. I'LATTNER, H. HEUSSER & .4. B. KULXARNI, Helv. 37, 1822 (1948). 
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Behandlung von Ketal I V  mit Salzsaure in Essigsaurelosung. 150 mg lietal 1V wurdcn in 
5 ml Wasser, 4 ml Eisessig und 1 ml Salzsaure 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Ver- 
diinnen der Reaktionslosung rnit Wasser und Neutralisation rnit Kaliumhydrogencarbonat iso- 
lierte man durch Atherextraktion 145 mg eines kristallinen Produktcs, das nach Dunnschicht- 
chromatogramm (Fliessmittel: Hexan-Acetom(9 : l ) ) ,  Smp. (118-119') und Mischprobe einheitlich 
und knit Ausgangsmaterial ( I  V )  identisch war. 

4 5  6 7 8 9 10 12 14 9 3 
%l I 

I 
3500 3000 nno 18u) 1600 urn 1Mo loo0 crn-' 

Fig. 12. IR.-Spektrum von (73S)-8a, 13;13,20-Dioxido-l4,75-bisnor-labdan (Iielal I I I )  
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Fig. 13. IR.-Sfiektrum uon (13R)-8,8,13; 13,20-Dioxido-74,75-bisnor-labdan (Ketal I V )  

Behandlung uon Ketal I V  mit Lithiumaluminiumhyydrid. Nach 3 stiindigem Kochcn von 
100 mg Ketal IV rnit 120 mg Lithiumaluminiumhydrid in 15 ml abs. Dioxan wurde das Reduk- 
tionsmittel rnit Athylacetat und Wasser zerstort und durch Atherextraktion 99 mg Kristalle 
erhalten, welche nach Smp. (117-119"), Misch-Smp. und Diinnschichtchromatogramm (Fliess- 
mittel: Hexan-Aceton-(g: 1)) einheitlich und mit Ausgangsmaterial (ZV) identisch waren. 

Oxydation von Manool ( I )  mit Osmium( VIII) -oxid  und Natrium-metafierjodat. 1 g Manool (I)  
wurde in 30 ml Dioxan und 10 ml 1~ Schwefelsaure gelost und nach Zugabe von 30 mg Osmium 
(VII1)-oxid 10 Min. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde darauf wahrend 30 Miu. portionenweisc 
rnit 8 g Natrium-metaperjodat versetzt und dann bis zur vollstandigen Entfarbung der anfanglich 
dunkelbraun-violetten Lijsung weitergeriihrt (ca. 2 Std.). Diese wurde darauf auf Wasser gegossen 
und rnit Ather extrahiert. Es resultierten dabei 1,Ol g hellbraunes 01. Bei der Chromatographic 
desselben an 30 g Alumiuiumoxid konnten mit Petroyather 274 mg teilweise kristallinc Fraktionen 
eluiert werden. Diese wurden nochmals an der 50 fachen Menge Aluminiumoxid chromatogra- 
phiert, wobei rnit Petrolather 230 mg Kristalle isoliert werden konnten. Die durch dreimalige 
Kristallisation aus Hexan bei - 25" und Hochvakuum-Sublimation gereinigten Nadeln schmolzcn 
konstant bei 115-116'. [a],, = + 31' (c = 1.08). 1K.-Spektrum (CS,; vgl. Fig. 12) : Banden u. a. 
bei 1238,1163,1153,1119,1107,1096,1027,965,835, 817 und 811 cm-l. NMR.-Spektrum (60 mg 
in 0,5ml CDCl,; Fig. 2 )  9, : 6 = 4,31/d/J = 7 Hz (1) 20-HA; 3,36/d/ J = 7 Hz (1) 20-H,; 1,41/s (3) 
CH,-16; 0,91/s (6) CH,-18+ CH,-19; 0,81/s (3) CH,-l7. Auf Grund des Vergleichs der 1R.-Spektren 
und einer Mischprobe mit einem authentischen Praparat handelt es sich um (13S)-8c(, 13;13,20- 
Dioxido-74,15-bisnor-labdan (Ketal I I I ) .  

In den Eluaten beider Chromatogramme konnte kein stereoisomeres Ketal IV nacbgewiesen 
werden. 
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C. Oxydative Urnwandlungen des Ketals IV 
Oxydation zlon Ketal I V  mit Chrom(V1)-oxid. 400 mg Ketal 1V wurden in 24 ml Eisessig 

gclost und in dcr Siedehitze wahrcnd 4 Min. tropfcnweise rnit einer Losung von 400 mg Chrom(V1)- 
oxid in 90-proz. Essigsaure versetzt. Die Keaktionslosung wurde weitere 3 Min. gekocht, dann 
rasch abgekiihlt und nach Zugabe von wenig Methanol im Vakuum zur Trockne eingedampft. 
Man nahni den Ruckstand in Ather auf ,  schiittelte dic atherische Losung rnit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung und Wasser, trocknetc und dampfte sic ein. Auf diese Weise resulticrten 328 mg 
eines ncutralen Rohproduktes, das an hluminiumoxid chromatographiert wurde. Die Petrolather- 
Eluate enthieltcn 112 mg unverandertcs A usgangsmaterzal (I V )  . Mit Petrolather-Bcnzol-(9 : 1)- 
Gemisch konntcn 62 mg Kristallc isoliert wcrden, dic aus kther-Hexan umkristallisicrt wurden 
und konstant bei 156-157" schmolzen. [a], = - 94" (c = 1.25). 1R.-Spektrum (CS,) : Bande bei 
1734 cm-1. NMR.-Spektrum (35 mg in 0,4 ml CUCl,; vgl. Fig. 4) :  6 = 3,98/d/JAB = 7 Hz (1) 
CHA-20; 3,55/d (1) CHB-20; 2,55/m (2) CH,-11; 1,431s (3) CH,-16; 0,95+0,89+0,85/3s (je 3) 
CH,-17, -18 und -19. 

C18H,80, Ber. C 73.93 I-€ 9,G5y0 Gef. C 73,70 H 9.66% 

Es liegt (13R)-8/3,13;?3,20-Dioxido-~2-oxo-?4,15-bisnor-labdan (Keton X X I )  vor. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon von X X I  : Nach viermaliger Kristallisation aus Methylench1oric'- 

Methanol schmolz das Derivat konstant bei 192 -193". UV.-Spektrum (C,H,OH) : A,,, = 364 mp, 
log F = 4,3.5. 

C2tH3206N4 Bcr. C 6 1 , O O  H 6,83 N 11,86% Gef. C 60,89 H 6.79 N 11,92y0 
Aus dem wasserigen alkalischen huszug der Atherlosung wurden nach Ansauern mit verd. 

Schwefelsaurc und Extraktion mit Ather 91 mg saure Produkte crhalten, aus denen bei der 
Chromatographie an Silicagel rnit B-nzol-Athcr-(9 : 1)-Gemisch 32 mg einer kristallinen Suure 
isoliert werden konnten, welchc nach f iinlmaliger ICristallisation aus Methylenchlorid-Hcxan 
konstant bei 171-172" schmolz. [ R ] ~  = +2" (c = 1 , O ) .  pK$,cs = 5,13. Aquivalentgewicht: Ber. 
280; Gcf. 284. 1R.-Spektrum (Nujol) : Banden bei 3150-2630, 1788 und 1725 cm-l. 

CIBH,,O, Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,57 H 8,77y0 

Reduktion des Ketons X X I  nach HUANG-MINLON. - a) 120 mg des Ketons XXI wurden in 
5 ml Xthanol nnd 15 ml Diathylenglykol gelost und rnit 5 g Hydrazinhydrat versetzt. Man kochte 
das Gcmisch 2 Std. unter Riickfluss, gab dann 2,5 g festcs Kaliumhydroxyd zu und erhitztc 
weiterc 30 Min. unter Ruckflnss. Es wurde darauf solange Losungsmittel abdestilliert, his der 
Sdp. 190" erreicht hatte. 1)as Gcmisch wurde schliesslich noch 5 Std. unter Ruckfluss gekocht, 
wobei die Siedetemperatur bis auf 210" anstieg. Das praktisch quantitativ in den Riickflusskiihlcr 
sublimierte Reaktionsprodukt (111 mg) wurde mehrmals rnit Benzol im Vakuum eingcdampft 
und darauf an Aluminiumoxid (Akt. 111) chromatographiert. Petrolather eluiertc 94 mg einer 
kristallincn Fraktion, dic nach Umlbsen aus Hexan bei - 25" konstant bei 120-12lo schmolz und 
anhand dcr Mischprobe, [ a ] ~  ( -  9". c = 1,O) und 1R.-Spektrum als (73R)-8/3,13; 13,ZU-Dzoxzdo- 
14,15-bisnor-labdan (Ketal I V )  identifiziert wurde. 

Mit k h c r  konnten noch 14 mg eines kristallinen Produktes (Enoluther-alkohol X X I I ,  vgl. b) 
isoliert wcrden. 

b) Rei eincm anabgen Ansatz wie unter a) wurde das Abdestillieren des T~osun~smittcls schon 
bei einer Siedetcmperatur von 165" untcrbrochcn, worauf nach weitcren 5 Std. einc Endtempern- 
tur von 172' errcicht wurde. Das so aus  700 mg Ausgangsmaterial XXI erhaltene Rohprodukt 
wurde chromatographisch in 255 mg Ketal I V (mit Petrolather) und 248 mg dcs oben in kleincrer 
Menge erhaltenen Produktes getrennt. Nach sechsmaliger Kristallisation aus Ather-Hexan 
schmolz dicses konstant bei 1 39-140°, wobei allerdings im Dunnschichtchromatogramm (E'liess- 
mittel: Hexan-Aceton-(4: 1)) noch cine nicht abtrennbare Verunreinigung mit Ketal 1V nach- 
weisbar war. Tetranitromethanprobe: gelhc Farbung. [aID = - 44' (c = 0,9). IR.-Spektrum 
(CS,)  : Banden bei 3600, 3040 und 1679 cm-l. NMR.-Spektrum (31 mg in 0,4 ml CDCl,) : S=ca. 
4,45/b (1) CH-12; 3,73/d/J = 11 Hz (1) CH-20; ca. 3,25/bd/J = ca. 11 Hz (1) CH-20; 1,69/-s 
CH,-16; 0,94/s (3) CH,-17; 0,90+0,86/2s (6) CH3-18+CH,-19. Bei Zugabc von 0,5% CF,COOH 
crfolgte Ketal-Ringschluss, und es rcsultierte ein rnit dcmjenigen von I V deckungsgleichcs NMR.- 
Spektrum (Fig. 3). 

C,,H,,O, Bcr. C 77,65 H 10,869/, Gef. C 77,72 13 10,84y0 
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Es handelt sich um 8p. 13-Oxido-20-hydroxy-A1~--14, 75-bzsnor-labden (Enoluther-alkohol X X I I ) .  
8,9,13-0xid0-20-acetoxy-A~~-74,15-bisnor-labden (Enoliither-acetat X X I I I ) .  40 mg Enolather- 

alkohol XXII  wurden in 2 ml Pyridin gelost und nach Zugabe von 2 ml hcetanhydrid 1 Std. bci 
Zimmertemperatur gehalten. Das nach der ublichen Aufarbeitung erhaltene 01 (42 me) wurdc 
im Hochvakuum destilliert: Sdp. 1ZO0/O,05 Torr. [ R ] ~  = - 11" (c = 0,94). 1R.-Spektrum (CS,): 
Banden bei 3040, 1740, 1689 und 1240 cm-l. NMR.-Spektrum (25 mg in 0,35 ml CCI,); Fig. 5,  
Kurve 2) :  B = ca. 4,46/b (1) CH-12; 4.12+ 3,93/2d/J = 11 H z  (2) CH,-20; 2,08/s (3) 20-0COCI3,; 
1,66/s (3) CH,-16; 0,94/s (3) CH,-17; 0,89+0,86/s (3+3)  CH,-18 und -19. 

C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 10,06y0 Gef. C 74,73 €1 9,9776 

Basische Behandlung des Enolather-alkohols X X I I .  20 mg des Enolithcr-alkohols XXII 
wurden in 10  ml 5-proz. methanolischer Kalilauge 5 Std. unter Ruckfluss gekocht. Die nach der 
Aufarbeitung crhaltenen Kristalle (19 mg) unterschieden sich in Smp., Mischprobe und Diinr- 
schichtchromatogramm (Flicssmittel : Hexan-Aceton-(3 : 1)) nicht vom Ausgangsnzaterial ( X X I I ) .  

Cyclisatzon des Enolather-alkohols X X I I  zum Ketal I V  (vgl. NMR.-Spektrum von XXII nach 
dcr Zugabe von CF,COOH). - a) 20 mg des Enolather-alkohols XXII wurden mit 5 mg P-Toluol- 
sulfonsaure in 10 ml abs. Benzol 2 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach Extraktion der Rcaktions- 
losung mit Ather und Waschen der organischen Phase mit gesattigter Natriumcarbonat-Losung 
erhielt man ein kristallines Rohprodukt (20 mg), welches ' nach Dunnschichtchromatographic 
(Fliessmittel: Hcxan-Aceton-(9: 1)). Smp. (119-120") und Mischprobe ausschliesslich aus 
Ketal I V  bestand. 

b) 30 mg des Enolather-alkohols XXII wurden in 10 ml Diathylenglykol und 5 ml athanol 
erhitzt : dabei wurde solange Ldsungsmittel abdestilliert, bis der Sdp. des Gemisches auf 230" 
gestiegcn war. Bei dieser Temperatur wurde 5 Std. unter Ruckfluss gekocht. Das kristalline Roh- 
produkt war nach Diinnschichtchromatogramm cinheitlich und bestand nach Smp. (120-12lo) 
und Misch-Smp. aus Ketal I V .  

Reduktion von Keton X X I  mit Natriumborhydrid. Eine Ldsung von 400 mg des Ketons XXI 
in 100 ml Methanol-Wasser-(9: 1)-Gemisch wurde nach Zugabe von 400 mg Natriumborhydrid 
3 Std. bei Zimmertemperatur gehalten. Aus dem Atherextrakt dcr Reaktionsldsung resultierten 
403 mg eines kristallinen Gemisches, das an Aluminiumoxid chromatographiert wurde. Mit Petrol- 
ather-Benzol-(g: 1)-Gemisch wurden 29 mg unverandertes Ausgangsmaterial ( X X I )  zuruck- 
erhalten. Petrolather-BenzolL(1: 1)-Gcmisch und Benzol eluierten 317 mg eines Praparates, das 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ather-Hexan konstant bei 115-116' schmolz. Zur Ana- 
lyse wurde eine Probe im Hochvakuum sublimiert. [MI= = + 4" (c = 1,O). Oxydationsgeschwin- 
digkeit mit Cr03 in Essigsaure (26") 53) : k* = 4,50. 1R.-Spcktrum(CS,) : Bande bei 3610 cm-l. 

C,,H,O, Ber. C 73,43 H 10,27% Gef. C 73,35 H 10,16% 

Es liegt (?2R, 73R)-8rS, 13;73,20-Dioxido-72-hydroxy-l4,15-bisnor-labdan (Alkohol X X V r )  vor. 
Mit Ather liessen sich 44 mg eines Produktes isolieren, welches nach dreimaliger Kristallisation 

aus Ather-Hexan konstant bei 135-136' schmolz. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum 
sublimiert. [aID = - 10' (c = 1, l ) .  Oxydationsgeschwindigkeit rnit CrO, in Essigsaure (26") 53) : 
k* = 0.63. IR.-Spektrum (CS,) : Bande bei 3580 cm-1. 

C18133003 Ber. C 73,43 H 10,27% Gef. C 73,36 H 10,21yo 

Es handelt sich um (72S, 73R)-@, 73; 13,20-~ioxido-72-hyyrl~o~y-74,15-bisnor-lahdan (Alkohol 

Behandlung des Allzohols X X I V  mit Eisessig. 10 mg des Alkohols XXIV wurden in 2 ml Eis- 
essig l1I2 Std. auf 900 erhitzt und die Liisung darau€ mehrmdls im Vakuum rnit Renzol cinge- 
dampft. Dcr kristalline Riickstand war nach 1R.-Spektrurn und Diinnschichtchromatogramm 
(Fliessmittcl : Hexan-Aceton-(g: 1)) rnit dcm Ausgangsmateriul ( X X I V )  .identisch. 

Oxydation des Alkohols X X I V  mit Chrom(VI)-oxid. Einc Losung von 14 mg des Alkohols 
XXIV in 2 ml Eisessig wurde mit 6.5 mg Chrom(V1)-oxid in 2 ml90-proz. Essigsaure versetzt und 
3 Std. bei Zimmertemperatur gehalten. Nach der Aufarbeitung rcsultierten 14 mg eines neutralen 
Produktes, welches in einem Petrolather-Benzol-(2 : 1)-Gemisch durch die 30 fache Menge Alumi- 

53) J .  SCHREIBER & A.  ESCHENMOSER, Helv. 38, 1529 (19551. 

X X I V ) .  

- 
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niumoxid filtriert wurde. Man isolierte so 11 mg Kristalle, die aus Hexan umkristallisiert wurden. 
Smp. 155-156". Nach Mischprobe und 1R.-Spektrum handclt es sich um das Keton XXI. 

( I Z S ,  13R)-8/3,13; 73,2R-Dioxido-l2-acetoxy-74,15-bisnor-labdun (Acetat X X V ) .  42 mg des Al- 
kohols XXIV wurden in 6 ml Acetanhydrid-Pyridin-(l : l)-Gemisch 24 Std. bei Zimmertemperatur 
stehengclassen. Das Reaktionsgemisch wurde darauf wiederholt im Vakuum zur Troche  ein- 
gedampft und crgab 43 mg Kristalle, welche zur Reinigung zweimal aus Ather-Hexan um- 
kristallisiert und im Hochvakuum sublimiert wurden. Konstanter Smp. : 144-145'. [uID = + 5" 
(c = 1,3). 1R.-Spektrum (CS,) : Banden bci 1740 und 1248 cm-l. NMR.-Spektrum (50 mg in 
0,5 ml CCl,): S = 4,70/2d/J~x = ca. 9,5 Hz/Jsx = ca. 6,s Hz (1) CHx-12; 3,69+3,31/2d/J = 

CH,-I 8 und -19 (vgl. Tab. 1, Partialformel n). 
7 HZ (1+1) CHz-20; 2 ,01/~ (3) 12-OCOCH3; 1 , 2 8 / ~  (3) CH3-16; 1 ,15/~  (3) CH3-17; 0,90/~  (6) 

C,,H,,O, Ber. C 71,39 H 9,59% Gef. C 71,56 H 9,84% 

Alkalische Hydrolyse des Acetats XXV. 200 mg des Acetats XXV wurden in 20 ml 5-proz. 
mcthanolischer Kalilauge 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung ergab 172 mg eines 
Produktes, das nach Kristallisation aus Ather-Hexan bei 134-135" schmolz. Nach Mischprobe 
und 1R.-Spektrum lag der Alkohol XXI V vor. 

Oxydation des Alkohols X X V I  mit Chrom(V1)-oxid. 20 mg Substanz wurden in 3 ml Eisessig 
gelost und nach Zugabe einer Losung von 9,s mg Chrom(V1)-oxid in 3 ml 90-proz. Essigsaure 
11/, Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Ltisung wurde darauf mit 5 ml Methanol ver- 
setzt und im Vakuum eingedampft. Bei der Aufarbeitung des Riickstandes resultierten 20 mg 
Kristallc, die durch Umlosen aus Hexan und Hochvakuum-Sublimation gereinigt wurden. Smp. 
156155'. Das Praparat erwics sich auf Grund der Mischprobe und des 1R.-Spektrums mit dem 
.Keton X X I  identisch. 

(72R, 13R)-8b, 13; 13,20-Dioxido-12-acetoxy-74,l5-bisnor-labdan (Acetat X X V I I ) .  Eine Losung 
von 50 mg des Alkohols XXVI in  6 ml Acetanhydrid-Pyridin-(l : 1)-Gemisch wurde nach 40stiin- 
digem Stehen bei Zimniertemperatur in Ather aufgenommen. Nach der Aufarbeitung wurde das 
resulticrende Rohprodukt (57 mg) zweimal aus Ather-Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum 
sublimiert. Konstanter Smp.: 157-158". [uID -42" (c = 1,Z). 1R.-Spektrum (CS,): Banden bei 
1735 und 1245 em-l. NMR.-Spektrum (22 mg in 0,4ml CC1,) : 6 = 4.46/2d/JAx = 6 Hz/JBx = 

l , l l / s  (3) CH,-17; 0,90/s (6) CH,-18 und -19 (vgl. Tab. 1, Partialformel 0) .  

1 HZ (1) CHx-12; 3 ,63+3,24/2d/J=7H~ (l+l)CH,-20; 2 ,01/~ (3) 12-OCOCH3; 1 ,28/~  (3) CHa-16; 

. C&3z04 Ber. C 71,39 H 9.59% Gef. C 71,29 H 935% 

Alkalische Hydrolyse des Acetats X X V I I .  30 mg dcs Acetats XXVII wurden in 10 m15-proz. 
methanolischer Kalilauge 1 Std. zum Sieden erhitzt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 27 mg 
eines kristallinen Praparates, welches nach Smp., Mischprobe und 1R.-Spektrum mit dem Alkohol 
X X V I  identisch war. 

Oxydation z~on Ketal I V  mit Peressigsiiure. EineLosung von 1 g des Ketals IV in 150mll0-proz. 
Peressigsaure wurde 11/, Std. unter Feuchtigkeitsausschluss auf 90" erhitzt. Die Usung wurde 
darauf irn Vakuum auf ca. 50 ml Volumen eingeengt und nach Zugabe von 100 ml Wasser mit 
Kaliumcarbonat neutralisiert. Die Aufarbeitung ergab nach Waschen des Atherextrakts mit 
wasseriger Kaliumjodid- und Natriumthiosulfat-Ltsung 1,024 g eines 61s. das nach kurzer Zeit 
erstarrte. Die Trennung dieses Gemisches durch Chromatographie an der 1OOfachen Menge 
Silicagel und Koutrolle der einzelnen Fraktionen mittels Diinnschichtchromatographie (Fliess- 
mittel : Hexan-Aceton-(4: 1)) ergab 4 Komponenten. Die rnit Benzol eluierten Fraktionen ent- 
hielten 3 Verbindungen (739 mg), welche zusammen an der 30fachen Menge Aluminiumoxid 
chromatographiert wurden. Mit  Petrolather erhielt man so 288 mg Kristalle vom Smp. 119-121", 
clic sich nach Misch-Smp. und 1R.-Spektrum als unverandertes Azlsgungsmaterial (I V )  erwiesen. 
Mit Petrolather-BenzolL(9 : 1)-Gemisch konnten 274 mg eincs Produktes isoliert werden, das nach 
Kristallisation aus Athcr-Hexan bei 144-145' schmolz und anhand von Mischprobe, (+ 5") 
und 1R.-Spektrum als das Acetat XXV identifiziert werden konntc. Die dritte Verbindung 
wurde mit Benzol eluiert (177 mg). Nach Kristallisation aus Ather-Pentan (Smp. 133-134') er- 
wics sic sich auf Grund des IR.-Spektrums, dcs Misch-Smp. und der spcz. Drehung als AlkohoZ 
XXTV. 



yohmeil XLV, Fasckiilus I (1962) - KO. 48 431 

Die vierte Verbindung war in den mit Benzol-Ather-(9 : 1)-Gemischen &us der Silicagel-Saule 
eluierten Fraktionen als 01 (196 mg) enthalten. Es wurde 4 Std. in 10 ml Acetanhydrid-Pyridin- 
(1 : 1)-Gemisch acetyliert und das resultierende olige Rohprodukt an der 30fachen Menge saurem 
Aluminiumoxid (Akt. 11) chromatographiert. Mit Benzol erhielt man 205 mg Kristalle, dic aus 
Methylenchlorid-Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum'sublimiert wurden. Konstanter Smp. : 
102-103". [aID = - 11" ( c  = 1,Z). 1R.-Spektrum (CS,): Banden bei 1788 (y-Lacton), 1753 und 
1230 cm-l (Acetat). NMR.-Spektrum (32 mg in 0,45 ml CC14): u .  a. B = 3,97/d/J = 11,5 Hz (l), 
3,82/d/J = 11,5 Hz (1). Cm,,.-CH,-OAc ( ?) ; 2,07/s (3) CH,COO-; 0,931s (9) CH,-17, -18 und -19. 

CrsH,,O, Ber. C 70,lO H 9,15% Gef. C 69.92 1-I 9,080h 

Rei einem zweiten analogen Versuch wurde die essigsaure Losung nicht rnit Kaliumcarbonat 
neutralisicrt, sondern direkt in Ather aufgenommen und diese Losung mit Kaliumjodid- und 
Natriumthiosulfat-Losung und Wasser bis zum Neutralpunkt gcwaschen. Nach Diinnschiclit- 
chromatogramm enthielt das rohe Reaktionsgemisch u. a. ebenfalls den Alkohol X X I V  und das 
Acetat X X V .  

D. Hydrogenolyse der Ketale I11 und IV 
Hydrogenolyse des Ketals I I I .  2 g Substanz wurden in 100 ml Eisessig in Gegenwart von 1 g Pla- 

tin-Katalysator unter Wasserstoff-Atmosphare geriihrt. Nachdem innerhalb von 44 Std. 0,64 Aqui- 
valent Wasserstoff aufgenommen worden war, befreite man die E s u n g  vom Katalysator 
durch Filtration und neutralisierte nach Zugabe von 100 ml Wasser rnit Kaliumcarbonat. Nach 
der Aufarbeitung resultierten 1,98 g eines kristallinen Gemisches, das an der 30fachcn Mcnge 
Aluminiumoxid chromatographiert wurde. Mit Petrolather wurden 354 mg unvcrandertes Aus- 
gangsmaterial (111) regeneriert. Mit Ather liess sich ein Gemisch von zwei isomeren Alkoholen 
herauswaschen, welches durch wiedcrholte Chromatographie an der 5Ofachen Menge Aluminium- 
oxid getrennt werden konnte. Mit Benzol wurde zuerst (?3R)-8c(, 73-Oxido 20-hydroxy-14, ?5- 
bisnor-labdan (Oxido-alkohol X X X I I )  eluiert, von dem insgesamt 725 mg isoliert werden konnten. 
Nach dreimaliger Kristallisation aus Ather-Hexan und Sublimation im Hochvakuum schmolz 
das Praparat konstant bei 90-91". [or],, = +30" (c  = 1,2). 1R.-Spektrum (CS,): Rande bei 
3520 cm-l. NMR.-Spektrum (50 mg in 0,4 ml CDCl,; Fig. 7) : 6 = ca. 4,0/b (1) CH-13; 3,51/s (2) 
CH,-20; 2,71/s (1) 20-OH; l,l5/d/J = 6 Hz (3) CH,-16; 0,88+0,82+0,78/3 s (je 3) CH,-17,-18 
und -19. 

C,,H,,O, Ber. C 77,09 H 11,50 Gef. C 77,03 I3 11,45% 

In den spateren Benzolfraktionen konnten insgesamt 501 mg (73 S)-8or, 73-0xido-20-hydroxy- 
14,15-bisnor-labdan (Oxido-alkohol X X V I  I I )  isoliert werden, das aus Ather-Hexan umkristalli- 
siert und im Hochvakuum sublimiert wurde; konstanter Smp.: 123-124'. [aID = - 5' (c = 1.1). 
1R.-Spektrum (CS,) : Bande bei 3560 cm-l. NMR.-Spektrum (25 mg in 0,4.ml CDCI,, Fig. 6, 
Kurve 1): 6 = 3,98/d/J = 11 Hz ( l ) + c a .  3,6/b (2) CH,-20 und CH-13; 1,13/d/J = 6 Hz  (3) 
CH3-16; 0,87+0,80+0,70/3s (je 3) CH,-17,-18 und -19. Nach Zugabe von ca. 0,5% CF,COOH 
(Fig. 6, Kurve 2): u. a. 6 = 3,98/2d/J = ca. 1 Hz, 11 Hz (1)+3,55/d/J = 11 Hz (1) CH,-20; 
ca. 3,6/6 (1) CH-13. 

C1,H,,O, Ber. C 77,09 H 11,50% Gef. C 76,91 H 11,33% 

(73 S)-8cr, 13-0xido-20-acetoxy-14,?5-bisnor-labdan (Oxido-acetat X X I X ) .  80 mg Oxido-alkohol 
XXVIII wurden in 6 ml Acetanhydrid-Pyridin-(1 : 1)-Gemisch 2 Std. bei Zimmertemperatur 
gehalten. Das im Vakuum mehrmals mit Benzol zur Trocknc eingedampfte Rohprodukt (92 mg) 
wurde in einer Petrolather-Benzol-(4 : l)-Losung durch die 30fache Menge Aluminiumoxid fil- 
tricrt und der Riickstand des Filtrats zweimal aus Hexan umkristallisiert ; konstanter Smp. : 
63-64", [aID = $ 3 "  (c = l , l ) ,  1R.-Spektrum (CS,): Randen bei 1736 und 1241 c ~ i i - ~ .  NMR.- 
Spektrum (CC14) : 6 = 4,37/2d/ J = ca. 1 Hz, 11 Hz+ 3,95/d/ J = 11 Hz (2) CH,-20; ca. 3,52/b (1) 
CH-13; 1,97/s (3) 20-OCOCH,; 0,98/d/J = 6 H z  (3) CH,-16; 0,85+0,79+0,76/3s (je 3) C€I,-17. 
-18 und -19. 

C,,H,,O, Ber. C 74,49 H 10,63% Gef. C 74,43 H 10,44% 

Alkalische Hydrolyse des Oxido-acetats X X I X .  20 mg Substanz wurden 1 Std. in 3 In1 5-proz. 
Kalilauge gckocht. Das Produkt dieser Verseifung wurde anhand des Smp., der Mischprobe und 
des 1R.-Spcktrums als Oxido-alkohol X X V I I I  identifiziert. 
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(73 S)-8a, 13-0xido-23-tosyloxy-14,15-bisnor-labdan (Tosylat X X X ) .  300 mg Oxido-alkohol 
XXVITI und 300 mg +-Toluolsulfonsaurechlorid wurden in 5 ml Pyridin 18 Std. bei Zimmer- 
tempcratur stehengclassen. Die Rcaktionslosung wurde darauf auf Eis gegossen, in Ather auf- 
genommcn, und die organische Losung mit verd. Schwefelsaure und gesattigter Natriumcarbonat- 
Losung gewaschen. Das olige Rohprodukt reinigte man durch Filtration in Petrolather-Benzol- 
(2: l)-Liisung durch die 30fache Mengc Aluminiumoxid. Der Ruckstand des Filtrats (446 mg) 
zeigte nach der Kristallisation aus Ather-Hexan und Sublimation im Hochvakuum einen kon- 
stanten Smp. von 102-103". [=ID = -15" (c = 1,l). 1R.-Spektrum (Nujol): Banden bei 1601, 
1369 und 1182 cm-l. UV.-Spektrum (C,H,OH) : A,,, bei 226 my (log E = 4,03). 

C,,H,,O,S Rer. C 69,09 H 8.81y0 Gef. C G9,14 H S,80y0 

Behandlung von Tosylat X X X  wit Lithiumaluminiunzhydrid. 195 mg Tosylat XXX wurden 
mit 250 mg Lithiumaluminiumhydrid in 35 ml abs. Dioxan 16 Std. unter Riickfluss gekocht. Das 
iibcrschiissige Reduktionsmittel wurde darauf durch tropfenweise Zugabe von Wasser unter 
Eiskiihlung zerstbrt und das Reaktionsgemisch aufgearbeitet. Es resultierten 124 mg Kristalle 
vom Smp. 121-122", die nach Mischprobe und 1R.-Spektrum rnit dem Oxido-alkohol X X V I I I  
identisch waren. 

(13 S)-8a, 73-0xado-2~-oxo-~~.15-bisnor-labdan (Aldehyd X X X I ) .  200 mg Chrom(V1)-oxid 
wurden in 2 ml Pyridin suspendiert und nach 10 Min. zu einer Losung von 120 mg Oxido-alkohol 
XXVIII in 3 ml Pyridin gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Z1/, Std. bei Zimmertemperatur 
geruhrt, dann rnit 5 ml Methanol versetzt und rnit Ather extrahiert. Die rnit gesattigter Natrium- 
carbonat-Losung gewaschene Atherlosung wurde aufgearbeitet und das resultierende Rohprodukt 
in Petrolkther-Benzo1-(9 : 1)-Losung durch die 30 fache Menge Aluminiumoxid filtriert. Man 
crhielt so 88 mg cines Praparates, das aus  Ather-Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum 
sublimiert wurde; konstanter Smp. 71-72". [miD = - 48" (c = 1,3). 1R.-Spektrum (CS,) : Banden 
bei 2680 und 1728 cm-l. NMR.-Spektrum (CC14, Fig. 9): d = 9,49/d/J = 1.5 Hz (1) CH-20; ca. 
3,7/b (1) CH-13; 1,05/d/J = 6 Hz (3) CH,-16; 0,88+0,78+0,75/3s (je 3) CH,-17, -18 und -19. 

C,,H,,O, Ber. C 77,65 H 10,86y0 Gef. C 77,49 H 10.92% 

(?3R)-8c(, 13-0xido-20-acetoxy-14,15-bisnor-labdan (Oxido-acetat X X X I I I ) .  80 mg Oxido- 
alkohol XXXIl wurden in 6 ml Acetanhydrid-Pyridin-(1 : 1)-Gemisch 2 Std. bei Zimmertempe- 
ratur gehaltcn und das Gemisch vor der Aufarbeitung im Vakuum zur Trockne eingedampft. 
Man filtriertc das kristalline Rohprodukt (98 me) in Petrolather-BenzolL(4 : 1)-Losung durch 
Aluminiumoxid. Das aus Pentan umkristallisierte F'raparat wurde im Hochvakuum sublimiert 
und zcigte einen konstanten Smp. von 95-96'. [a],, = +21" (c = 1,Z). 1R.-Spektrum (CS,): 
Banden bci 1735 und 1237 cm-l. NMR.-Spektrum (CCI,) : 6 = 4,24+ 3,74/2d/J = 11,5 Hz (2) 
CH,-20; ca. 3,7/b (1) CH-13; 1,95/s (3) 20-OCOCH3; 0,97/d/J = 6 Hz (3) CH,-16; 0,85+0,80/2s 
(3+6) CH,-17, -18 und -19. 

C,,H,40, Ber. C 74,49 H 10,63% Gef. C 74,26 H 10,48y0 

Alkalische Hydrolyse des Oxido-acetats X X X I I I .  20 mg Substanz wurden 1 Std. in 3 ml 
5-proz. methanolischer Kalilauge unter Ruckfluss gekocht. Das Reaktionsprodukt konnte anhand 
des Smp., der Mischprobe und des 1R.-Spektrums als Oxido-alkohol X X X I I  identifiziert werden. 

( 13R)-8aar, 73-0xido-20-tosyloxy-14,15-bisnor-labdan (Tosylat X X X I  V ) .  300 mg Oxido-alkohol 
XXXII und 300 mg 9-Toluolsulfonsaurechlorid wurden in 5 in1 Pyridin 48 Std. bei Zimmer- 
tempcratur stehengelassen, die Losung dann auf Eis gegossen und rnit Ather extrahiert. Die or- 
ganischc Phase wurde mit eiskalter vcrd. Schwefelsaure und gcsattigter Natriumcarbonat-Losung 
gewaschen. Man filtrierte das olige Rohprodukt (430 mg) in Petrolather-BenzoL(2 : 1)-Lbsung 
durch dic 30fache Mcnge Aluminiumoxid und rcinigte das kristalline Praparat durch zweimaligcs 
[Jmlosen aus Ather-Hexan und Sublimation im Hochvakuum. Konstanter Smp. 102-103". [aID = 

-4" (c = 1.1). IILSpektrum (Nujol): Banden bci 1597, 1360 und 1180 cm-1. UV.-Spektrum 
(C,H,OH): I , , , , ,  bei 226 m p  (log E = 4,OS). 

C,,H,,,O,S Ber. C 69.09 H 8,81% Gef. C 68,97 H 8,67Y0 

Rehandlung des Tosylats X X X I  V mit Lithiumaluminiumhydrid. 300 mg Substanz wurden in 
20 ml abs. Dioxan gelost und nach Zugabe von 350 mg Lithiumaluminiumhydrid in 30 ml abs. 
Dioxan 16 Std. untcr Riickfluss gekocht. Nachdem man das iiberschiissige Reduktionsmittel 
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durch Zutropfen von Wasser unter Eiskiihlung zcrstort hatte, arbeitete man das Gemisch auf 
und erhielt 183 mg Rohprodukt, das an dcr 30fachen Menge Aluminiumoxid chromatographiert 
wurde. Mit Petrolather wurden 136 mg cines 01s isoliert, welches im Kragenkolben destilliert 
wurde; Sdp. 120°/0,1 Torr. [or]D = + - 1 G o  (c = 1,O). 1R.-Spektrum (CS,) : Banden bei 1380, 1122, 
1105 und 1079 cm-I. NMR.-Spektrum (50 mg in 0'5 ml CC1,) : 13 = ca. 3,82/b (I) CH-13; 1.15/s (3) 
CH,-20; 1,05/d/J = 6 Hz (3) CH,-16; 0,87+ 0,81/2s (3+6) CH,-17, - 18 und - 19. 

C,,H,,O Ber. C 81,75 H 12,20yo Gef. C 82,05 H 12,09% 
Es liegt (13R)-8or, 13-0~ido-l4,15-bisnor-labdan (Desoxy-ather X X X V I )  vor. 
Mit  Benzol konnten noch 38 mg Kristalle eluiert werden, welche nach Smp., Mischprobe und 

1R.-Spektrum mit dem Oxido-alkohol X X X I  I identisch waren. 

(13R)-8or, 73-Oxido-20-oxo-l4,15-bisnor-labdan (Aldehyd X X X  V ) .  Man suspcndierte 200 mg 
Chrom(V1)-oxid in 2 ml Pyridin und fiigte nach 10 Min. eine Usung von 120 mg Oxido-alkohol 
XXXII in 3 ml Pyridin zu. Das Gemisch wurde 3 Std. bei Zimmertemperatur geriihrt, dann mit 
5 ml Methanol versetzt und aufgearbeitet. Das olige Rohprodukt (118 mg) wurde in Petrolather- 
Benzol-(9: l ) -Usung durch die 30fache Menge Aluminiumoxid filtriert, wobei man 94 mg Kri- 
stalle erhielt. Das Produkt wurde aus Ather-Pentan umkristallisicrt. Konstanter Smp. 66-67". 
(or], = - 144" (c = 1.4). 1R.-Spektrum (CS,) : Banden bei 2710 und 1723 cm-1. NMR.-Spektrum 
(CCl,): d = 9,30/s (1) CH-20; ca. 3,9/b (1) CH-13; 1,07/d/J = 6 Hz (3) CH,-16; 0,85+0,78+ 
0,73/3s (je 3) CH,-17, -18 und -19. 

q8Hm0, Ber. C 77,65 H 10,86y0 Gef. C 77,92 H 11 ,02~o 

acetat, das man vorher 1 Std. im Hochvakuum getrocknet hatte, und 950 mg iiber Phosphor- 
pentoxid getrocknetes Calciumcarbonat in 90 ml abs. Benzol 15 Min. unter Riickfluss, gab dann 
465 mg Oxido-alkohol XXVIII zu und kochte 17 Std. unter Riihren weiter. Das erkaltete Reak- 
tionsgemisch wurde darauf filtriert und das in Ather aufgcnommene Filtrat rnit Kaliumjodid- 
und Natriumthiosulfat-Losung gewaschen. Das Rohprodukt, welches im 1R.-Spektrum (CS,) 
Acetatbanden von schwacher Intensitat bei 1725 und 1240 cm-l aufwies, wurde 1 Std. in 40 ml 
5-prOz. methanolischer Kalilauge erhitzt. Das resultierende kristalline Gemisch chromatogra- 
phierte man an der 30fachen Mengc Aluminiumoxid. Die Petrolather-Vraktionen ergaben 233 mg 
Kristalle, die nach zweimaliger Kristallisation aus Hexan bei - 25" bei 115-116" schmolzen und 
anhand der Mischprobe und des 1R.-Spektrums als Ketal IZI  identifiziert werden konnten. 

Behandlung des Oxido-alkohols X X X I I  mit Blei(IV)-acetat. 1 g Blei(1V)-acetat wurde 1 Std. 
im Hochvakuum getrocknet und mit 250 mg iiber Phosphorpentoxid getrocknetem Calcium- 
carbonat in 35 ml abs. Benzol 15 Min. erhitzt. Dann wurden 300 mg Oxido-alkohol XXXII zu- 
gegeben und das Gemisch 20 Std. unter Riickfluss gekocht. Man filtrierte darauf das Reaktions- 
gemisch und nahm das Filtrat in Ather auf. Die Ather-Losung wurde rnit wasseriger Kalium- 
jodid- und Natriumthiosulfat-Lbsung gewaschen. Das anfallende olige Hohprodukt (305 mg) 
zeigte im 1R.-Spektrum starke Acetatbanden bei 1735 und 1248 cm-l. Es wurde daher 1 Std. mit 
20 ml 5-proz. methanolischer Kalilauge in der Siedehitze hydrdysiert. So wurden 278 mg neu- 
trales 01 erhalten, welches man an der 30 fachen Menge Aluminiumoxid chromatographierte. 
Nebst verschiedenen oligen Fraktionen, die auf Grund des Dunnschichtchromatogramms kcin 
Ketal I11 enthielten und deshalb nicht naher untersucht wurden, eluierte Petrolather-Benzol- 
(9: 1)-Gemisch 120 mg Kristalle, die nach Smp. (89-90'). Mischprobe und 1R.-Spektrum mit dem 
A usgangsalkohol X X X I I  identisch waren. 

Hydrogenolyse uon Ketal I V .  1 g Substanz wurde in 50 ml Eisessig und 0,75 ml konz. Salz- 
saure in Gegenwart von 750 mg Platin-Katalysator unter Wasscrstoffatmosphare geriihrt. Nach 
40 Std. waren 1.55 Aquivalente Wasserstoff absorbiert worden. Die Reaktionslosung wurde mit 
Wasser verdiinnt und durch Zugabe von Kaliumcarbonat neutralisiert. Nach der Aufarbeitung 
erhielt man cin 81 (1.12 9). das im 1R.-Spektrum Banden bei 3600, 1742 und 1240 cm-l zeigte. 
Dieses Rohprodukt wurde daher 3 Std. in 70 ml5-prOz. methanolischer Kalilauge unter Riickfluss 
gekocht. Man erhielt so 940 mg neutrales kristallines Gemisch, das an der 30fachen Menge Alu- 
miniumoxid chromatographicrt wurde. Dic Petrolather-Fraktionen enthielten 112 mg unveran- 
dertes Ketal I V ,  wiihrend mit Ather 815 mg cines Gemisches eluiert wurde, welches durch wieder- 
holte Chromatographie an der 5Ofachcn Menge Aluminiumoxid in zwei kristalline Fraktionen 

Behandlung des Oxido-alkohols X X  V I I I  rnit Blei(IV)-acetat. Man kochte 2,5 g Blei(1V) 
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getrennt werden konnte. Mit Benzol crhielt man insgesamt 314 mg eines Produktes, das nacli 
dcr Kristallisation aus Ather-Pentan cinen konstanten Smp. von 84-85' aufwies. [aID = + 27" 
( c  = 1.1). 1R.-Spektrum (CS,) : Bande bci 3610 cm-I. 

C;,H,O Ber. C 81,13 H 12,86% Gcf. C 80,89 H 12,70y0 

Es licgt 13~-Hydroxy-14,15-bisnor-8E-labdan (Tetrahydro-alkohol X L )  vor. 
Mit Benzol-Ather-(9 : 1)-Gemisch wurden total 490 mg Kristalle isoliert, die durch Umlosen 

aus Metliylenchlorid-Hexan und Sublimation im Hochvakuum gereinigt wurden und konstant 
bei 164-165" schmolzen. [aID = -15' (c = 1,O). 1R:Spektrum (CS,): Bande bei 3570 cm-l. 
NMR.-Spektrum (30 mg in 0,5 ml CDCI,; Fig. 8, Kurve 1) :  6 = 4,08/bd/J = ca. 11 Hz (1) + 
3,15/b (1) CH,-20; ca. 3,8/b (1) CH-13; 1,15/s (3) CH,-17; 1,14/d/J = 6 Hz (3) C,H,-16; 0,90/s (6) 
CH,-18 und -19. Nach Zugabe von ca. 0,5% CF,COOH (Fig. 8, Kurve 2) : 8 = 4,17+ 3,15/2d/J = 
11 Hz (2) CH,-20; ca. 3,8/b (1) CH-13. 

C1,H3,0, Ber. C 77,09 H 11,50y0 Gcf. C 76,95 H 11,55% 

Es handelt sich um (13R) -88 ,13-Oxido  -20- hydroxy - 14,15- bisnov-labdan (Oxido-alkohol 

13-0~0-14,15-bisi~ov-8~-labdan (Ilfethylketon X L I ) .  150 mg Tetrahydro-alkohol XL wurden in 
2 ml Pyridin gclost und rnit eincr Suspension von 250 mg Chrom(V1)-oxid in 4 ml Pyridin ver- 
setzt. Nachdem man das Gemisch 3 Std. bci Zimniertemperatur geriihrt hatte, wurden 2 ml 
Methanol zugegeben, in Athcr aufgenommen und rnit verd. Natronlaugc gewaschen. Das resul- 
tierende neutrale 01 wurde zur Analyse im Kragcnkolben destilliert; Sdp. : 115"/0,05 Torr. [alD = 
+38" (c = 0,95). 1R.-Spektrum (CS,): Bande bei 1718 crn-'. NMR.-Spektrum (47 mg in 0,5 ml 

iind -19. C,,H,,O, Bcr. C 81,75 €I 12,20y0 Gef. C 81,62 H 12.21% 

Das Seinicarbazon uon X L I  wurde dreimal aus  Athanol-Heptan bis zum konstanten Smp. 
204-205" umkristallisiert. 1R.-Spektrum (Nujol) : Banden 1x3 3470, 3120 und 1690 cm-'. UV.- 
Spektrum (C,H,OH) : A,,, = 227 nip, log F = 4,07. 

C,,H,,ON, Ber. C 70,98 H 10,97y0 Gef. C 70,52 €I 11,0770 

(/3R)-8/3,73-0xido-20-acetoxy74,15-bisnor-labdan (Oxido-acetat X X X V I I I ) .  90 mg Oxido- 
alkohol XXXVII wurdcn 2 Std. in 6 ml Acetanhydrid-Pyridin-(1 : 1)-Gemisch bei Zimmertempe- 
ratnr belassen und die Losung darauf im Vakuum cingedampft. Das olige Rohprodukt wurde in 
Petrolather-Benzol-(9 : 1)-Losung durch die 30 fache Menge Aluminiumoxid filtriert und das 
resultierende 01 (95 mg) im Sublimationsrohr bei 105°/0,02 Torr destilliert. 1R.-Spektrum (CS,) : 
Banden bei 1744 und 1242 cm-*. NMR.-Spektrum (CCl,): 8 = 4,21+3,97/2d/J = 11 Hz (2) 
CH,-20; ca. 3,89/b (1) CH-13; 2,02/s (3) 20-OCOCH3; 1,14/s (3) CH3-17; 1,06/d/J = 6 Hz (3) 
CH3-16; 0,88/s (6) CH,-18 und -19. 

(13R)-8/?, 13-0xido-20-tosyEo~y-l4,15-bisnov-labdan (Tosylat X X X I X ) .  300 mg Oxido-alkohol 
XXXVII wurden in 3 ml Pyridin gelost und 15 Std. rnit 300 mg p-Toluolsulfonsaurechlorid bei 
Zimmertemperatur stehcngelassen. Die Losung wurde darauf auf Eis gegossen, mit Ather extra- 
hiert nnd der Extrakt rnit verd. Schwefelsaurc und gesattigter Natriumcarbonat-Losung ge- 
waschen. Man filtrierte das olige Rohprodukt in Benzol-Losung durch die 30fache Menge Alu- 
miniumoxid und erhielt 447 mg eines Produktes, das nach zweimaliger Kristallisation aus Ather- 
Pentan konstant bei 130-131' schmolz. [uID = + 7" (c : 1 , Z ) .  1R.-Spektrum (CS,) : Banden hci 
1603 und 1182 c1n-l. UV.-Spektrum (C,H,OII) : I,,n,, = 227 my, log E = 4,09. 

C25H,,0,S Bcr. C 69,09 H 8,81% Gef. C 69.13 H S,Sl%, 
Behandlung des Tosylats X X X I X  rnit Lithiunzalzitniniumhydv~d. Eine Losung von 306 n ~ g  

Tosylat XXXIX in 30 ml abs. Dioxan wurde mit 400 mg Lithiumaluminiumhydrid in 30 ml abs. 
Dioxan versetzt und 48 Std. untue Ruckfluss gekocht. Man zerstorte darauf das uberschussigc 
Reduktionsmittcl durch Zugabe von wenig Wasser untcr Eiskiihlung. Die Aufarbeitung lieferte 
210 mg Kristalle vom Smp. 161-162'. die nach Mischprobc und 1R.-Spektrum mit dem Oxido- 
alkohol X X X V I I  identisch waren. 

Behandlung des Oxido-alkohols X X X  V T I  mit BZei( 7 C')-acetat. 2 g Blci(1V)-acctat wurdcn 
1 Std. irn Hochvakuum getrocknet und zusammen rnit 300 mg iiber Phosphorpentoxid getrock- 

s x x  V I I ) .  

CC1,): d = 2,05/~ (3) CHS-16; 0,90/d/J 6 HZ (3) CH3-20; 0,88+0,83/2~ (6+3) CH3-17, -18 
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netem Calciumcarbonat in 50 ml abs. Benzol l j  Min. erhitzt. Nach der Zugabe von 500 mg Oxido- 
alkohol XXXVII wurde das Gemisch 24 Std. unter Riickfluss gekocht und darauf durch Celit 
filtriert. Das Filtrat wurde in Ather aufgenommen und die Losung mit 5-proz. Kaliumjodid- und 
10-proz. Natnumthiosulfat-Lasung gewaschen. Das resultierende Rohprodukt (510 mg) wurde an 
15 g Aluminiumoxid chromatographiert. Die Petrolather-Fraktionen bestanden aus 123 mg Kn- 
stallen, die nach Urnlasen aus Hexan bei - 2 5 O  und Sublimation im Hochvakuum bei 120-121" 
schmolzen. Nach Mischprobe und 1R.-Spektrum war das Praparat mit Ketal IV  idcntisch. 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. MANSER) 
ausgefuhrt. Die NMR.-Spektren wurden, falls nicht anders erwahnt, von Fraulein Dr. D. MEUCHE 
und Herrn A. WALSER aufgenommen, die 1R.-Absorptionsspektren von Fraulein V. KLOPFSTEIN 
und den Herren R. DOHNER und F. MIJLLER. Die pK*-Messungen wurden unter der Leitung von 
Herrn P D  Dr. W. SIMON und die Messungen der Oxydationsgeschwindigkeit mit Chrom(V1)-oxid 
von Herrn L. M o L ~ o v a N Y 1  ausgefiihrt. Herr H. U. MARKWALDER war fur die Wiederholung zahl- 
reicher Versuche besorgt. 

SUMMARY 

The degradation of manool (I) to the known intramolecular ketal I11 and its 
new stereoisomer IV is described. Structure and configuration of both stereoisomers 
are .discussed on the basis of further chemical transformations and of the results of 
NMR.-spectroscopy. Both ketals possess a powerful odour of a novel amber type. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

Errata 
Helv. 44, 1360 ss. (1961), Abhandlung No. 168 von A. VAN TETS & Hs. H. GUNT- 

HARD, sind verschiedene Gleichungen wie folgt zu korrigieren, wobei jeweils die irr- 
tiimlichen Zahlen und Buchstaben und die dafiir einzusetzenden Zeichen fett ge- 
druckt sind. 

Falsch Richtzg 

&(L)/h2(L') = [ c J : ( N ) / u : ( ~ ' ) ]  (L'/L)' (4.1-5) 

R , ( L ) / W ' )  = [.:(.)/.:(.')I (w7' (4.1-5) 

a = u1 tg-' U, E a: - 113 0: + 0(1/5 uf), 0 < ol < 1 (4.1-6a) 

(a = aT1 tg u1 % 1 + 1 a2 + 0 (& u:) , 0 < crl < 1 (4.1-6a) 
3 1  

a E n/2 all - 1/3 ar2 + 0(1/5 a;", 1 < u, < n/2 (4.1-6b) 
1 aa, = tg(n/2 - a*) M (n/2 - al) + ( n / 2  - u1)3 + 

+O(15-(n/2-ul)5), 2 O<n/2-ul<1 (4.1-6b) 




