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97. Zur Stereochemie des (+)-Davanons 
von G .  Ohloff und W. Giersch 

Laboratoire de Recherches, Firmenich & Cie, Geneve 

(30. IV. 70) 

Zusammenfussung. Durch stereospezifische Synthesc wird die Konstitution des natiirlichen 
-Davanons bestatigt und seine Konfiguration mit der des ( - )-Nerolidols verkniipft. 

Seit einiger Zeit [l] an 1,4-Epoxy-Derivaten des Nerolidols interessiert, erregte 
Epoxyketon (+)-Davanon [2] aus dem atherischen 01 von Artemisia pallens Wall. 

unsere Aufmerksamkeit. Wahrend seine Struktur von Sipma & van der Wal [Z] aus 
spektroskopischen Daten und Abbauversuchen abgeleitet werden konnte, wurden die 
4 Racemate dieses Sesquiterpens von Naegeli & Weber [3] hergestellt. Letztere Arbeit 
jedoch veranlasste uns, iiber eigene Untersuchungen im Zusammenhang mit der Struk- 
tur und absoluten Stereochemie des natiirlichen Davanons in vorlaufiger Form zu be- 
richten, da es uns durch eine stereospezifische Synthese gelungen ist, die beiden am 
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Tetrahydrofuranring gelegenen Chiralitatszentren aufzuklarcn und dein Naturpro- 
dukt die partielle Stereoformel 9 zuzuweisen. 

Ein Gemisch (1: 1) der beiden Diepoxide 4a und 4b, die durch Behandlung eines 
Diastereomerengemisches von 3 mit Peressigsaure erlialten wurden, Iieferte bei seiner 
thermischen Behandlung urn 480" neben der Hauptmenge an niedermolekularen Frag- 
menten in 12-proz. Ausbeute Aldehyd 5l ) .  Als C,-Baustein verwendeten wir die 
Grignard-Verbindung des 3-Methyl-l-butins, die bercits kurzlich von Biichi & Wiiest 
[4] rnit Erfolg zur Synthese des Bilobanons aus einem Monoterpen-Precursor verwen- 
det werden konnte. Zwischenprodukt 6 ,  so in 50-proz. Ausbeute darstellbar, liess sich 
nun mit LiAlH, in Tetrahydrofuran und anschliessender Behandlung rnit dem Fetizon- 
Reagenz [5] glatt (70-proz. Ausbeute) in das Gemisch der diastereomeren iso-Dava- 
none 7 uberfiihren, welche sich bei Raumtemperatur in Gegenwart von Kalium-t- 
butylat yuantitativ in die vier moglichen @, y-ungesattigten Davanone umlagerten. 
Durch praparative Gas-Chromatographie mit Hilfe eines Varian-herographen, Modell 
700, konnten die als Hauptprodukte (-90%) auftretenden Diastereomeren 8 und 9 
an eincr 3 m langen Carbowaxkolonne (15-proz.) bei 185" glatt getrennt werden. 

Gas-chromatographisch und NMR.-spektroskopisch war das als cis-Verbindung 
angesehene Epoxyketon 9 (aka = + 105,3") mit dem natiirlichen (-t)-Davanon2) 
(LK]; = + 77,7") [2] (3) [6] identisdi. Ausserdem zeigte der spektroskopische Vergleich 
von 9 mit (+)-cis-Linalooloxid eine Ubereinstimmung, wahrend (-)-trans-Linalooloxid 
161 eine Ahnlichkeit mit dem (-)-Davanon (8) aufwies. Da es sich bei den bciden Ne- 
benprodukten nach NMR. und Massenspektrum um Diastereomere von 8 und 9 han- 
delt, liegt das (+)-Davanon im atherischen 01 von Arternisia fallens Wall. als reines 
Diastereoisomeres vor. 

7 2 3 

Naturliches (+)-Davanon (9) ist danach mit dein (-)-(3X)-Linaloo13) (1) 171 und 
soniit ebenfalls niit den1 (-)-(3 R)-Neroliclol [8] verknupft. Vorausgesetzt, dass die 
spektroskopische Ubereinstimmung von (+)-Davanon (9) mit ( + ) - ( 2  A, 5 S)-Linalool- 
oxid (2) [6] bzw. seinen Dehydratisierungsprodukten [ 11 [6] experimentell bestatigt 
werden kann, sind im Naturprodukt 9 sowie in der ctunnatiirlichenb) Verbindung 8 die 
Chiralitatszentren am Athersauerstoff festgelegt. Es bleibt dann noch zu entscheiden, 
welche Konfiguration das chirale Zentrum neben der Carbonylgruppe einnimmt, was 
wir zur Zeit experimentell uberprufen und woruber wir in einer ausfuhrlichen Arbeit 
an der gleichen Stelle berichten wollen. 

Uas auf anderem Wege hergestellte liacemat von 5 benutzten Naegeli & Weber [3! ebcnfalls als 
Zwischenprodukt fur den gleichen Zweck. 
Wir danken Herrn Dr. A .  F.  Thomas fur die Uberlassung dieses Sesquiterpens ( [ C Z ] ~ '  = + 81°) 
zu Vergleichszwecken. 
Die optische Drehung des verwendeten ( -  )-Linalools wurde an der reinen, unverdunnten Form 
gemessen: ctg = - 18". 
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98. Fluorhaclimes et fluorhaphhes 
Syntheses dans la sBrie des indkno-fluorenes, XV [ l ]  
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Summary. Starting from ol-methylchalcone and diethyl ketone the title compound, 11, has 
been synthesized in 6 steps (overall yield 26%). As an intermediate compound the gold yellow 
10,12-dioxoderivative of I1 was also obtained. 

Le niCthy1-11-dihydro-10,lZ-indCno [Z, 1-b] fluorhne (I), dCcrit pour la preniikre 
fois par Errera [Z] sous le nom d’isophtalache, a C t C  obtenu rCcemment [3] par deux 
synthkses indkpendantes. Celle du mCthyl-5-dihydro-10,lZ-indCno [2,l-b] fluorhe (II), 
isomhre du prCcCdent, fait l’objet du prbsent travail. 

CH, 
I 

I I1 CH, 

On part du diphCnyl-2,4-mCsityl&ne (111). Ce produit peut &re obtenu, suivant 
Langer & Wessely [4], en 3 Ctapes a partir de l’a-mCtliylchalcone (IV) et de la diCthyl- 
cCtone (IVa): la condensation de IV et IVa par l’bthylate de sodium donne la tri- 
m6thyl-2,4,6-diphCnyl-3,5-cyclohexhne-2-one-1 (V) , la rCduction de celle-ci par le 
sodium dans 1’Cther humide, le trimCthyl-2,4,6-diphCnyl-3,5-cyclohexanol (VI), et ce 
dernier, chauffC en prksence de carbone palladiC, fournit par dkshydratation et aroma- 
tisation le diphCnyl-2,4-mCsitylhne (111). Les rendements indiquCs par ces auteurs 
n’ayant pu &re atteints dans les deux dernihres Ctapes, nous avons prbfCrC rCduire V 
par le tbtrahydruroborate de sodium en trimCthyl-2,4,6-diphCnyl-S, 5-cyclohex&ne-Z- 
01-1 (VII) ; celui-ci, chauffC avec du carbone palladiC, donne 111. L’oxydation de I11 en 
milieu aquo-pyridinique par le permanganate de potassium en exc6s conduit, avec un 
bon rendement, B un produit homoghne, de F. net 358”, dont l’analyse correspond & 




