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164. Die Struktur des Fulvoplumierins 
von G. Albers-Schonberg, W. v. Philipsborn, L. M. Jackman und H. Schmid 

(12. V. 62) 

Fulvoplumierin wurde aus Plumeria acutifolia I) und PI. r.ubra vay. alba2) isoliert. 
Dem orangegefarbten Naturstoff konnte auf Grund von chemischen Abbaureaktionen 
die Konstitution I zugeschrieben werden3). Die Konfigurationen der A5a6- und 
Doppelbindungen blieben unbestimmt. 

me1 I und ermoglicht die Aufstellung der vollstandigen Strukturformel 11. 
Die Analyse des 60 Mc-NMR.-Spektrums4) (Fig. 1) des Naturstoffes bestatigt For- 

COOCH, COOCH, 

Die Methylestergruppierung zeigt ein Singlett bei 231 CIS (3 H). Ein weiteres, einem 
Proton entsprechendes Singlett bei 491 c/s wird dem Vinylproton an C-6' zugeschrie- 
ben5). Ein Dublett bei 119 c/s (3 H; J = 5,5 c/s) stammt von der Methylgruppe an C-8. 

Die fiinf verbleibenden Vinylprotonen geben Anlass zu drei deutlich getrennten 
Signalgruppen : 

1. Ein Dublett bei 472 c/s wird dem Proton an C-6 zugeordnet. Die ungewohnliche 
Lage dieser Vinylabsorption ist durch den Einfluss der koplanaren diamagnetisch 
anisotropen Pyrongruppierung bedingt, denn 6-Athylfulven, dessen Synthese, Reini- 
gung und NMR.-Spektrum im folgenden beschrieben werden, zeigt keine Absorption 
oberhalb 395 c/s. Hieraus folgt die angegebene Konfiguration der ~I~*~-Doppelbindung. 

6 - M e t h ~ l - ~ )  ') und 6-AthyZf~1ve.n~) wurden in neuerer Zeit von verschiedenen Autoren be- 
schrieben. Wir erhielten erst auf folgende Weise Losungen von reinem 6-Bthylfulven, wobei aus- 
schliesslich in 0,-freier Stickstoffatmosphare gearbeitet wurde : 7,50 g Cyclopentadien und 2,16 g 
Propionaldehyd wurden in Gegenwart von 4,20 g Kalium-t.-butylat bei - 20' in abs. Pentan 

~ 

1) A. GRUMBACH, H. SCHMID & W. BENCZE, Experientia 8, 224 (1952). 
2, G. ALBERS-SCHONBERG & H. SCHMID, Helv. 44, 1447 (1961). 
") H. SCHMID & W. BENCZE, Helv. 36, 205, 1468 (1953). 
4, Aufgenommen mit einem V~RI~~-AdO-(Mc)-Spektrometer in CDCl,; chemische Verschie- 

s, Das entsprechende Proton in Plumericin*) erscheint bei 446 c/s. 
6, J.  THIEC & J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. France 1957, 366; J. C. WOOD, R. M. ELOFSON & 

7 ,  G. H. MCCAIN, J. org. Chemistry 23, 632 (1958). 

bungen in c.p.s. relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard. 

D. M. SAUNDERS, Analyt. Chemistry 30, 1339 (1958). 
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Fig. 1. NMR.-Spektrum von Fulvoplumierin 
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Fig. 2. NMR.-Spektrum von 6-A'thylfuloen 

wahrend 3 Min. kondensiert. Nach Waschen mit ciskalter NaHCO,-LSsung, Wasser und gesattig- 
ter NaC1-Losung, Trocknen iiber MgSO, in der Kalte und Filtration wurde bei 0" im Vakuum 
eingedampft und der Riickstand in CCl, iiber 80 g Kieselsaures) filtriert. Das Filtrat wurde wieder 
bei 0" im Vakuum eingedampft und der Ruckstand in Pentan an 18 g Kieselsaure chromato- 
graphiert. Vor einer orangegef5,rbten Zone wurde eine gelhgefarbte eluiert, deren UV.- Spektrum 
(in Pentan) Maxima bci 254 und 357-360 mp ( A  log D = 1,680) zeigte. Durch mehrfaches Ab- 

8) Kieselgel nach L. L. RAMSEY & W. I. PATTERSON, J. Assoc. Offic. Agric. Chemists 37, 139 
(1948) ; vgl. 2). 
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dampfen mit reinstem CCl, bei 0' im Vakuum erhielt man eine Liisung des reinen 6-Athylfulvens 
in Tetrachlorkohlenstoff, geeignet zur Aufnahme dcs NMR.-Spektrums (Fig. 2). Dieses zeigt ein 
Mcthyltriplett bei 70 cis ( J  = 7,5 c/s) ; ein Quintuplett rnit gleichcr Kupplung (JCHJCH, x JCH,JCH) 
bei 152 CIS fur die Methylengruppe; ein Multiplett (5 H) bei 350-395 CIS fur die vinylischen 
Protonen. Die Abwesenheit von Cyclopentadien folgt aus dem Fehlen seines Methylensignals 
bei 173 CIS. 

2. Ein Quartettstruktur zeigendes Multiplett (2  H), zentriert bei 430 c/s, wird den 
beiden Ringprotonen an C-3 und C-4 zugeordnet. 

3. Die beiden Protonen an C-7 und C-8 liefern erwartungsgemass ein sehr kom- 
plexes Multiplett (2 H ; 370-415 cis), welches durch Anwendung der Proton-Proton- 
t spin-decoupling 9-Technik 9, analysiert wurde. Entkupplung mit den Methylprotonen 
vereinfacht dieses Multiplett zu einem Signal, welches als A B-Teil eines A BX-Spek- 
trums erscheint. Hieraus liefert das allylische Feinaufspaltung zeigende Dublett des 
Protons an C-8 direkt die Kupplungskonstante der Protonen an C-7 und C-8: JH,H = 
13,9 f 0,7 c/s. Die korrekte Zuordnung der Vinylprotonensignale wird bestatigt durch 
Entkupplung der Protonen an C-7 und C-8 mit dem Proton an C-6, welches nunmehr 
als Singlett erscheint. Die hohe Kupplungskonstante fur die Protonen an der 
Doppelbindung macht deren trans-Konfiguration sehr WahrscheinlichlO). 

Die Tatsache, dass die Vinylprotonen an C-7 und C-8 sehr ahnliche chemische Ver- 
schiebungen zeigen, bestatigt die oben abgeleitete Konfiguration der A5s6-Doppel- 
bindung ll). 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS bcstens fur die gcwahrte Untcrstutzung. 

SUMMARY 

The stereochemistry of fulvoplumierine has been deduced from the proton-mag- 
netic-resonance spectra of the natural product and 6-ethyl-fulvene as a model com- 
pound. 
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D, D. W. TURNER, J. chem. SOC. 7962, 847. 
lo) In monoalkyl-substituierten dthylenen iibersteigt die Kupplungskonstante der cis-standigen 

Protonen den Wert von 11 c/s nicht. J. A. POPLE, W. G. SCHNEIDER & H. J. BERNSTEIN, 
High-Resolution Nuclear Magnetic Resonance, p. 242. McGraw-Hill Book Company Inc., 
New York 1959. 

11) Bei umgekehrter Konfiguration der d6*6-Doppelbindung wurde man wegen der Beeinflussung 
des Protons an C-7 durch die Pyroncarbonylgruppe dessen Signal bei wesentlich tiefern Feld- 
starken als das des Protons an C-8 finden. Vgl. die Spektren von trans-trans- und trans-cis-b- 
Methylmuconsaure-dimethylester ; J. A. ELRIDGE, J. chem. SOC. 7959, 474. 




