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118. Zur Stereochemie der Geruchswahrnelimung von 1 -Dekalon- 
Derivaten und ihren oxaanalogen Verbindungen 

von Gunther Ohloff, Wolfgang Giersch, Karl H. Schulte-Elte und Christian Vial 
Firmeizich SA,  Forschungsabteilung, 121 1 Gcnf 8 

(22.111. 76) 

Stereochemistry-odor relationships in the 1 -decalone series and their oxa-analogs. - 
Summary. The olfactory relationships of ( -)-(9S,lOS)-5,5,9-trimethyl-tra~zzs-l-decalone (Za), 
6 diasterioisomers in the ll-nordriman-9-one series (2b-g), and 20 racemic 2-oxabicyclo[4.4.0]de- 
canes are reported and correlated with the ‘Triaxial Rule of Odor Sensation’. This rule also is 
applied to the two internal C(13) acetals derived from (+)-diliydro-y-ionone as well as to two 
epiineric C(18) ethers in the labdane series. Syntheses are described for most of the compounds 
examined. 

Ambrariechstoffe [l] weisen eine strenge Strukturbeziehung zum trans-Deka- 
linringsystem [2] auf. Das olfaktorische Rezeptorsystem tritt dabei mit dem Sti- 
mulans in eine dreidimensionale Wechselwirkung. Mindestens drei molekulare Punkte, 
in einem definierten Abstand voneinander angeordnet (Fig.), sind fur die AusIosung 

R3 

Fig. Schematische Daystellung der triaxialen Regel der Geruchsauslosuitg. 2,9,10-triaxiale Anordnung 
der Subslituenten R im trans-Dekalin, von denen einer ein Heteroatois esthalten muss. 

der spezifischen Geruchsqualitat verantwortlich gemacht worden. Diese Erkenntnis 
fuhrte zum Postulat der triaxialen Regel der Geruchsauslosulzgg [2j. Als idealer Proto- 
typ von trans-Dekalin-Derivaten mit ambraartigen Geruchseigenschaften1) ist das 
(+)-5,5,9,!?-Trimethyl-trans-2,!?-dekalyl-acetat (la) [4] [5] [62)] erkannt worden3). 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Grenzen dieser Gesetzmassigkeiten kennen- 
zulernen, um somit den Anwendungsbereich dieser Regel erweitern zu konnen. Aus- 
gangspunkt der Untersuchung war die Beobachtung, dass zur triaxialen Weclisel- 

l a  R = OAC; R‘ = H 
b R + R ’ =  0 

1) 
2) 

3) 

Zur Definition des Begriffes Ambrariechstoffe vgl. Schlussbetrachtungen in [33. 
Angaben iiber die Stereochemie der Estergruppe fehlen. 
Vcrbindungen der allgemeinen Formel 1 und 2 liegen gemeinsam das scsquiterpenoide Geriist 
des Drimans zugrunde. 
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wirkung mit dem spezifischen Rezeptorsystem ebenfalls eine Sauerstoff-Funktion an 
einem trigonalen Kohlenstoffatom befahigt ist. ( 1.)-5,5,9-Trimethyl-trans-2-dekalon 
(lb) [2] [5] [7] hat namlich praktisch die gleichen Geruchseigenschaften wie der Ester 
la. 

Besitzt unser Model1 allgemeine Aussagekraft, dann sollten Derivate des trans- 
Dekalons vom Typ lb mit der Carbonylgruppe in 3-, 6- und 7-Stellung gleiche oder 
ahnliche Geruchseigenschaften aufweisen wie das Keton 1 b. Das ist prinzipiellder Fall4). 
Demgegeniiber mussten Ketone gleicher Art nur mit der funktionellen Gruppe in 1-, 
4- und 8-Stellung von denjenigen, die der triaxialen Regel folgen, sensorisch unter- 
schiedlich sein. (-)-(9S, lOS)-5,5,9-Trimethyl-trans-l-dekalon (2 a) bestatigt diese 

2 a  R +  R'  = H 
b R = CH3; R'  = H 
c R = H  ; R ' = C H 3  
d R = CH3; R' = OH 

f R = CH3; R '  OAC 
e R = OH ; R' = CH, 

g R = OAc; R' = CH3 

Voraussage, denn der das Keton lb beherrschende kraftige Ambrageruch ist bei 2a 
verschwunden und hat einer schwachen Sinneswahrnehmung camphriger Tonalitat 
Platz gemacht5). Der Ambrageruch jedoch erscheint in voller Starke, sobald die Mole- 
kel wie im (+)-(2S,9S, lOS)-2,5,5,9-Tetramethyl-truns-l-dekalon (2b) zusatzlich rnit 
einer axialen Methylgruppe in 2-Stellung versehen wird6). 

Sein Diastereoisomeres 2 c rnit aquatorialer Anordnung der Methylgruppe da- 
gegen ist nur schwach wahrnehmbar ohne spezifischen Geruchscharakter. Eine 
ahnliche Beobachtung macht man an Verbindungen, deren Wasserstoffatome am 
C(2) in 2b/c durch eine Hydroxylgruppe ersetzt worden ist. (+)-(2R,9S, 1OS)-2- 
Hydroxy-2,5,5,9-tetramethyl-trans-l-dekalon (2d) 5), als Inhdltsstoff des tiirki- 
schen [8] und griechischen [9] Tabak-Aromas beschrieben, weist eine cedernholz- 
artige Ambranote auf, wahrend sein bisher unbekanntes Diastereoisomeres 2e eine 
geruchlose Verbindung darstellt. Bemerkenswerterweise kehrt dieses Phanomen 
praktisch um, sobald man von den 2 Hydroxyketonen 2d/e zu ihren Acetaten 2ffg 
ubergeht. Hier weist namlich 2 8  eine mit 2d venvechselbar ahnliche Geruchsqualitat 
auf. Um ein mehrfaches schwacher als 28, jedoch gleicher Tonalitat, ist Acetat 2f. 
Die 2 entsprechenden Derivate des cis-Dekalins haben wir in unsere Untersuchungen 
nicht rnit einbeziehen konnen. Diastereoisomere Verbindungen dieser Reihe sollten 
nach fruher gemachten Erfahrungen [Z ]  ohnehin keine ambraartigen Geruchseigen- 
schaften aufweisen. 

4) 

5) 

Die Geruchseigenschaften dieser regioisomeren Ketone sollen in einem in Vorbereitung 
befindlichen ubersichtsartikel beschrieben werden. 
Die olfaktorische Beurteilung eines Teils der in dieser Arbeit beschriebenen Riechstoffe wurde 
von einem Expertengremium der Firmexich SA unter der Leitung von Dr. D. Kastner vorge- 
nommen. 

6 )  (+)-8cr-Hydroxy-ll-nordriman-9-on. 
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Wie die bisherigen Ergebnisse zeigen, scheint der Einfluss der Carbonylgruppe in 
Derivaten vom Typ 2 auf die Auslosung der spezifischen Sinneswahrnehmung - wenn 
iiberhaupt - dann nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. Um nun die osmophore 
Bedeutung von funktionellen Gruppen verwandter Art fur das molekulare Rezeptor- 
ereignis naher kennenlernen zu konnen, wurde die Carbonylgruppe von 2 gegen ein 
Athersauerstoffatom ausgetauscht. Man gelangt auf diese Weise vom Verbindungs- 
typ 2 zu den Tetrahydropyran-Derivaten 3 und 4. 

3 a R + R ' = H  
b R + R ' = O  
c R = CH3; R '  = H 
d R = H  ; R ' = C H 3  
e R = CH=CH2: R '  = CH3 
f I t  = CH3; R' = CH=CH2 
g R = CaCH; R '  = CH3 
h R = CH3; R ' =  CrCH 

k R = CH3; R' = CHz-CH3 
i R = CH2-CH,; R '  = CH3 

4 a  R + R '  = H 
b R + R 1 = O  
c R = CH,: R '  = H 
d R = H  ; R ' =  CH3 
e R = CH-CHz; R '  = CH3 
f R = CH3; R '  = CH=CHz 

h R = CH3: R '  = CZCH 

k R = CH3; R '  = CH2-CH3 

g R = CeCH; R ' =  CH3 

i R = CH2-CH3; R '  = CH3 

20 diastereoisomere Verbindungen der Formeln 3 und 4a-k wurden fur die or- 
ganoleptischen Untersuchungen in Form ihrer Racemate synthetisiert. Mit Hilfe 
dieses Materials konnte die interessante Beobachtung gemacht werden, dass lediglich 
zwei Ather, namlich (&)-Tetrahydro-edulan (3c) 7) und (f)-S-e@-Caparrapioxid (3e) 
[12] ausgepragte ambraartige Geruchseigenschaften aufwiesen. Wahrend 3c eine 
geruchliche Verwandtschaft zum (( triaxialen D Dihydro-ambrinol [2] aufweist, nimmt 
man bei 3e zusatzlich eine edelholzartige Nuance wahr. Verbindungen 3d, f ,  h und k 
sind als praktisch geruchlos charakterisiert worden, wahrend die Dehydro- und Di- 
hydroverbindungen 3 g bzw. 3 i zwar einen geruchlichen Zusammenhang zu 8-epi- 
Caparrapioxid (3e) erkennen lassen, jedoch wesentlich schwacher erscheinen und 
durch einen wurzig-cineolartigen Unterton in ihrer Klangreinheit relativ stark be- 
eintrachtigt werden. Bemerkenswerterweise sind die acht cis-verknupften Ather 
4c-k als praktisch geruchlos anzusehen. 

Die epimeren Ather 3 a und 4a besitzen eine camphrig-cineolige Grundtonalitat, 
die bei der cis-Verbindung 4a eine unangenehme Scharfe erreicht. Das trans-Derivat 
3a weist daneben eine erdig, holzige Tonalitat auf, die auf eine ambraartige Restak- 
tivitat in dieser Molekel schliessen lasst. Wenn diese Eigenschaften in 3a auch nur 
wenig ausgepragt erscheinen, so heben sie sich doch deutlich von dem zu vergleichen- 
den Keton 2a ab. 

Lacton 3b stellt das Oxaanaloge des Ketons lb  dar. Geruchlich besitzen beide Ver- 
bindungen allerdings keine Gemeinsamkeiten, da Lacton 3b jede der bekannten Am- 
branoten fehlt. Der schwache Geruch von 3b erinnert vielmehr an die typische Note 
des Sesquiterpenalkohols B-Santalol mit einem fakalischen Unterton. cis-Lacton 4 b 
dagegen ist als praktisch geruchlos anzusehen. 

7 ,  Abgeleitet von den naturlich vorkommenden Edulanen [lo] [ll]. 
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ifberbruckt man im 2-0xabicyclo[4.4.0]dekan-System 3/4 C(1) und C(3), dann 
zwingt man der betreffenden Molekel die ({triaxiale Regel, auf. So sollte man von den 
beiden Acetalen 5 und 6 Unterschiede in ihren Geruchsqualitaten erwarten konnen. 
Tatsachlich wies 5 einen feinen edelholzartigen Ambraton auf, dem ein frischer 
Seegeruch anhaftete, wahrend bei 6 eine camphrig-modrige Note vorherrschte. Aller- 
dings kann 6 ein gewisser Arnbracharakter nicht abgesprochen werden. Diese Restakti- 

Po*- 
5 6 

vitat musste der gemeinsamen Wechselwirkung von C(1)-0-Bindung und C(3)-Methyl- 
gruppe mit dem Ambra-Rezeptorsystem zugeschrieben werden, obwohl diese Grup- 
pierung nach den Molekularmodellen einer betrachtlichen Winkeldeformation unter- 
liegt. 

Unsere Beobachtung an den bicyclischen Athern 3c/d fuhrte uns weiter zu den 
analogen Oxiden 7 und 8 der 15,16-Dinorlabdan-Reihe, die auf einfache Weise aus 
dem Hydrierungsgemisch der entsprechenden 12,13-Dehydroverbindung gewonnen 
werden konnen [13]. Dabei stellte sich das Tetrahydropyranderivat 7 [13] als prak- 
tisch geruchlos [14] heraus. Demgegenuber kann das bisher unbekannte Diastereo- 

H H 

111 * 111 

isomere 8 als eine Verbindung mit ambraartigen Geruchseigenschaften mittlerer 
Starke angesehen werden, deren sandelholz-, tabakartige und moschusahnliche 
Geruchsqualitaten miteinander harmonieren. Offensichtlich erfolgt die molekulare 
Wechselwirkung von 8 mit dem olf aktorischen Rezeptorsystem bevorzugt iiber die 
Ringe B und C, wahrend Ring A lediglich einen untergeordneten Beitrag zur Geruchs- 
auslosung zu leisten vermag. Die Schreibweise 7' und 8' dieser Formeln sol1 die Evi- 
denz zur triaxialen Regel)) deutlich machen und gleichzeitig die visuelle Korre- 
spondenz zu den bicyclischen Athern 3c und 3d herstellen. 
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Zur Festlegung ihrer Konfiguration lassen sich die NMR.-Spektren der Eu(fod)3- 
Komplexe von 7 und 8 heranziehen. Die signifikanten Unterschiede der Daten (Ta- 
belle im exper. Teil) sind ein Hinweis auf die differenzierte Zuganglichkeit der Reagen- 
tien an das Athersauerstoffatom. So hat man fur das Oxid 8 mit der starksten in- 
duzierten Verschiebung die diaxiale Stellung der beiden Methylgruppen in C(14) und 
C(20) anzunehmen, wahrend andererseits die C(l4)-Rfethylgruppe in 7 durch ihre 
aquatoriale Stellung einen abschirmenden Effekt ausliist (vgl. Zeichnungen in der 
Tabelle). 

In der Folge beschreiben wir Synthesen der dieser Arbeit zugrunde liegenden 
Riechstoffe, sofern sie nicht aus der Literatur entnommen werden konnten. 

Zur Darstellung von (-)-(9S, lOS)-5,5,9-Trimethyl-trans-l-dekalon (2 a) wurde 
(+)-Man001 mittels POC& in Pyridin behandelt und das Dehydratisierungsprodukt, 
bestehend aus einem Gemisch der Trienkohlenwasserstoffe Sclaren [15] und Bifor- 
men [16] [17], einer erschopfenden Ozonisierung unterworfen. Arischliessende Re- 
duktion mit NaBH4 in Athanol lieferte direkt das kristalline D i d  9a, das sich mit 
Acetanliydrid in Pyridin quantitativ in das Monoacetat 9b uberfuhren liess. Erneute 

9 a  R = H  10 
b R = A c  

11 

POCl3-Behandlung von 9b ergab ebenfalls quantitativ den /3,y-ungesattigten Ester 
10. Katalytische Hydrierung von 10 und nachfolgende Verseifung lieferte den prak- 
tisch geruchlosen Alkohol 11. Bei der Einwirkung von CrOs in Pyridin auf 11 wurde 
neben dem entsprechenden Aldehyd das Keton 2 a in etwa 10proz. Ausbeute gewon- 
nen. 

Der Mange1 an Ausgangsmaterial fur die Herstellung des naturlicli vorkommenden 
Hydroxyketons 2d [9] zwang uns zum Besclireiten eines eigenen Weges. Dazu wurde 
das bekannte (-)-Dehydro-nor-ambreinolid 13 [8] zunachst mit LiAlH4 beliandelt 
und das daraus resultierende Produkt ohne weitere Aufarheitung einer Ozonolyse 
unterworfen, wobei dann direkt Hydroxyketon 2 d entstand. Xui dem prinzipiell 
gleichen Wege gelangten wir vom (+)-Deliydro-nor-isoambreinolid 15 zur bislier un- 
bekannten diastereoisomeren Verbindung 2e. Wahrend in 2 d eine intramolekulare 
Wasserstoffbrucke vorliegt, ist eine solche nach 1K.-spektroskopisclien Messurigen 
in 2e nicht vorhanden. Zur Einfuhrung der Doppelbindung in die bekannten BOY- 

Ambreinolide 12 und 14 bedienten wir uns erfolgreicli einer von Shar9Zess et al. [18] 
fur Transformationen dieser Art angebenen Methode. Die Gewinnung der Acetate 2f 
und 2 g aus iliren entsprechenden Hydroxyverbindungen 2d bzw. 2 e erfolgte nach 
bekannter Verfahrensweise [19j. 

Zur Darstellung der diastereoisomeren l-trans-Dekalone 2 b und 2c mussten zwei 
unabhangige Wege beschritten werden. Methylketon 3 6 [20] wurde zunachst hydriert 
und das 4 : l-Diastereoisomerengemisch 17 einer Photolyse unterworfen. Olefin 18 
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12 
[ a ] : :  + 4 8 O  

1.Ph Se Br 
2.  AcOOH 

c 

13 
- 150' 

1. LiAIHL 
2 .  0 3  

2d 
+ 5 1 O  

15 2e 14 
[ a ] $  - 35" + 1 8 , 5 O  + 30° 

als erwartetes Norrish-Typ 11-Produkt, das nach dieser Operation in einem Diastereo- 
isomerenverhaltnis von 1 : 1 vorliegt, geht wahrend der Ozonolyse vollstandig in 
(-)-@I?, 9S, lOS)-2,5,5,9-Tetramethyl-trans-l-dekalon (2c) [ZO] iiber. Sein Diastereo- 
isomeres 2b bildet sich neben 2 c  (30%) als Hauptprodukt (70%) bei der katalyti- 
schen Hydrierung von (-)-ll-~~or-Drim-7-en-9-on (19) [Zl], welches wiederum bei der 
POC13/Pyridin-Behandlungs) von 2d entstanden war. 

2 c  

(. 
16 17 18 

0 t 

19 

Die in ihrer Konfiguration unbekannten ( j-)-Tetrahydropyran-Derivate 3 a und 
4a konnten auf bekanntem Wege 1231 aus dem Gemisch der entsprechenden racemi- 

8) "221. Das wahrend dieser Reaktion aus 2d zu erwartende Hauptprodukt mit exocyclischer 
Doppelbindung wurde nicht gefasst. Es befand sich wahrscheinlich als Cycloadditionsprodukt 
im Riickstand, der nicht naher analysiert wurde. 
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schen Lactone 3b und 4 b  hergestellt werden. Durch Erhitzen der als Zwischenpro- 
dukte erhaltenen Diole 20 und 25 mittels p-Tolulolsulfonsaure entstehen nicht nur die 
Tetrahydropyran-Derivate 3 a und 4 a sondern ebenfalls die entsprechenden dia- 
stereoisomeren l-Oxaspiro[4.5]dekan-Verbindungen. Die Trennung der Ather und 
ihre Konfigurationszuordnung auf spektroskopischem Wege bereitete keinerlei 
Schwierigkeit, so dass wir hierfiir auf den experimentellen Teil verweisen. 

Zur Abklarung der kontroversen Meinung uber die Konfiguration der Laktone 
3b und 4 b  [24] [25] unternahmen wir allerdings zusatzliche Experiniente. Dazu wur- 
de das niedriger schmelzende (Smp. 37,5") Lacton 3 b durch LiAlHs-Reduktion in 

3 b  20 21 

22 23 24 
Diol20 (Smp. 93-95') iiberfiihrt und sein Diacetat einer Esterpyrolyse nach bewiihr- 
tern Verfahren [26] [27] unterworfen. Dabei entstand ein Geniisch der Monoacetate 
22, 239) und 2410) im Verhaltnis von etwa 15:40:45. Fuhrt man nun in analoger 
Weise die gleiche Reaktion-Sequenz (4b -+ 25 --f 26) mit dem hoherschmelzenden 
Lacton 4 b  (Smp. 75") aus, dann liefert die Thermolyse von 26 ausschliesslich die 
Verbindungen 22 und 24 in einem Verhaltnis von ungefahr 45 : 55. Die Entstehung 
von 23 konnte dabei auch nicht in Spuren beobachtet werden. Dieses Ergebnis zeigt, 
dass die tertiare Acetoxygruppe von 26 tvans-standig zu seinem benachbarten ter- 
tiaren Wasserstoffatom angeordnet sein muss. Demgegeniiber ist die cis-Eliminierung 
im Falle von 21 zur Bildung des Isomeren 23 befahigt. Der eindeutige chemische 

22 +24 __L __t - 
OH OAc .' B 

4 b  25 26 

Befund legt die beiden racemischen Lactone 3 b und 4 b im Sinne der hier abgebilde- 
ten Strukturen fest und bestatigt gleichzeitig die Ergebnisse von Semenovskii et at. 
[25]. Diese Methode hatte sich bereits friiher zur Aufklarung der Konfiguration von 
5-Acetoxy-tetrahydro-ionyl-acetat bewahrt [26]. 

9) Die den Estern 22 und 23 entsprechenden Alkohole wurden in der Literatur beschrieben [28]. 
10) Die enantiomeren Alkohole des racemischen Acetats 24 wurden in [29] beschrieben. 
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Zur Darstellung der Ather 3c, 3d, 4c und 4d wurde die katalytische Hydrierung 
der entsprechenden Enolather herangezogen [23]. Die Reaktion verlauft erwartungs- 
gemass stereospezifisch, wobei aus dem trans-verkniipften Enolather vorzugsweise 
3c und wenig 3d entsteht, wahrend umgekehrt das cis-verkniipfte Isomere mehr 4d 
als 4c lieferte. 

uber Methoden zur Darstellung der Caparrapioxide 3e, 3f und 4e, 4f sowie 
ilirer Dehydro- und Dihydro-Derivate 38, 3h, 4 g  und 4h bzw. 3i, 3k und 41, 4k 
berichten wir in der nachfolgenden Arbeit [30]. 

Die intramolekularen Acetale 5 und 6 liessen sich bequem aus dem Dihydroy- 
jonon einmal durch Behandlung rnit OsO4 [31] oder rnit nz-Chlorperbenzoesaure und 
nachfolgender Saureeinwirkung herstellen. Ihre Konfiguration wurde aus den 
spektroskopisclien Daten (s. exper. Teil) abgeleitet. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von Ch. Mugny und D. Robin) 

AZZgemeines. Alle Smp. sind unkorrigiert. Die praparativen gas-chromatographischen (GC.) 
Trennungen von Substanzgemischen erfolgten rnit einem Aerograph-Gas-Chromatographen der 
Firma Wilkens, Modell A 700 Autoprep in 2,5 m langen Glaskolonnen (0  4 mm; stationare Phase; 
10% Carbowax 20 M auf Chromosorb W 95) und Arbeitstemperaturen von 150-210°. - Spezifische 
Drehungen: Schmidt & Hansch, Polatronic 1. Die optische Drehung einiger in dieser Mitteilung 
beschriebenen Verbindungen wurden in Substanz in einer 1-cm-Zelle gemessen, der gefundene 
Wert mit 10 multipliziert und ohne eckige Klammern angegeben. - Die 1R.-Spektren wurden 
rnit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer, Modell A 21, NaC1-Optik, als Film oder in cc14- 
Losung aufgenommen und die Absorptionsbanden in cm-1 angegeben. Zur Aufnahme der NMR.- 
Spektren dienten die Gerate Vnrinn A-60 (60 MHz) und Bruker HFX-90 (90 MHz)11). Normaler- 
weise wurden 3-5proz. Losungen in cc14 bzw. CDC13 rnit Si(CH3)4 (=  0 ppm) als interner Standard 
vermcssen. Die Signale sind als 8-Werte in ppm, die Kopplungskonstanten in Hz und die Multi- 
plizitaten durch folgende Abkurzungen angegeben: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett und 
PIZ = Multiplett; br. = breit. Die Zuordnungen werden in Klammern angegeben. Die Massenspek- 
tren (MS.) hat man rnit Hilfe eines Atlas CH4-Gcriites aufgenommen. Elektronenencrgie 70 V. 
Es wird jeweils nur das starkste Signal einer Fragnientgruppe angegcben. Die hinter den 
Massenzahlen in Klammern angefiihrten Werte entsprechen den relativen Intensitaten des stark- 
sten Signals in %. 

1. (-)-(9S,10S)-5,5,9-Trimethyl-trans-l-dekalon (2a). - D i d  9a. 198,s g eines Ge- 
misches aus Biformen [I61 [17] und Sclaren [15], das durch Dehydratisierung von (+)-Man001 

9 a  

mittels POCla/Pyridin dargestellt worden war [32] ,  wurde in 1600 in1 eines Gemisches von Hexan/ 
Athanol bei 0" ozonisiert. Dieser Losung fugte man langsam unter Kuhlung 400 g NaBH4 in 
400 ml Athanol hinzu und ruhrte 48 Std. bei RT. Nach ublicher Aufarbeitung wurdc eine kristal- 
line Masse erhalten, die nach 2maligem Umkristallisieren aus Essigester 31.7 g Diol 9a in feinen 
farblosen Nadeln lieferte. Smp. 182-183'; [u]g = i- 39,7O (c = 2,5/CH30H). - IR. (KBr) : 3300. - 

11) Wir danken den Herren Dr. B. WiZZhaZm und W. Thonzlnen fur die Aufnahme der XMR.- 
Spektren und Hilfe bei ihrer Interpretation. 
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NMR. (CD30D): 0,87 und 1,00/2s/9H(C(CH3)2 und C-CH3) : 3,58/t; J = 7/2I-F(O-CH2) : 3,8.5/m 
br./lH(O-CH). - MS.: Mf240 (1); m/e: 137 (72), 124 (71), 109 (loo), 95 (67), 81 (86), 69 (92), 
67 (56), 55 (89), 43 (83), 41 (97). 

C15Hz8021(240,37) Ber. C 74,95 H 11,74% Gcf. C 7457 1-1 11,56% 
b) Diol-munoacetat 9b. 33 g Diol 9a, 250 ml abs. Pyridin und SO ml Essigsaureanhytlrid 

wurdcn bei RT. 2 Std. lang geriihrt. Danach goss man das Gernisch auf Eis, nahm in Ather auf 

CH20H ,CHzOAc &-; -($F +.I k 

@ -qc __t ($j 

9 a  9 b  

und wusch nacheinandcr 2mal mit 10proz. Schwefelsaure und Gproz. Hydrogencarbonatlosung. 
Auf diese Weise isolierte man 38 g Monoacetat 9b. Sdp. - 150-16OC/0,1 Torr; ng = 1,5012; 
[ a ] g  = + 39,9" (c = 10,1/CHC13). - IR. (Film) : 3500, 1730. - NMR.: 0,85 und 0,97/2~/9H(C(C113)2 
und C-CH3) ; 1,98/~/3I-I(OCocI*3) ; 2,05/s/l H(-OH) ; 3,7-4,3/~7/3H(O--CHz und 0-CH). - hlS. : 
M+ 282 (> 1 ) ;  m/e: 179 (53), 157 (66), 124 (48), 109 (77), 97 @ ( I ) ,  95 (G4), 84 (52), Sl (75), 69 (79), 
67 (53), 55 (69), 43 (loo), 41 (79). 

C17€X3003 (282,41) Ber. C 72,30 €I 10,71% Gef. C 72,05 H 10,63% 
c) Acetat 10. 27,s g Hydroxyacetat 9b (EE = + 42,9O) wurden in 100 in1 Pyridin gcliist und 

unter Riihren und Eiskiihlung mit 10 ml POC13 vcrsetzt. Man riihrte iihcr Xacht bei KT. nach, 

CFI2OAc 

9 b  10 

goss anschliessend auf Eis und extrahierte mit Ather. Die organische Phase wurde dann mit 
verd. Schwefelsaure, NaHC03- und NaC1-Losungen neutral gewaschezi und eingedanipft. Sdp. 
110"/0,2 Torr; Ausbeute 25,9 g ; = + 78,9'. - IR. (Film) : 1740. - NMK. : 0,865 und 0,875/2s/ 
6H(C(CH3)2) ; l,O/s/3H(C--CH3); 1,95/s/3H(OCCH3); 4,0/t; J = 7/2fi(O--CH~); 5,15/s br./ 
1 EI(C=CH). -MS.:  iM+264 ( 0 ) ;  n z / e :  204 (88) ,  189 (98), 133 (40), 124 (50), 109 (73), 93 (49), 81 (75), 
69 (51), 55 (41), 43 (loo), 41 (58). 

d) Alkohol 11. 25 g Acetat 10 wurden in 50 ml Methanol und 50 nil Essigcster niit Pd/C als 
Katalysator bis Zuni Aufhoren des Wasserstoffverbrauchs hydriert. Nacli Filtration gab man 6 g 

,CHzOAc CH70H 

10 11 
KOH und 20 ml Wasser zu und kochte 1 Std. unter Riickfluss. Nachdeni auf Eis gegossen und mit 
Ather cxtrahiert worden war, wusch man die organische Phase niit NaCI-Lasung neutral und 
dampfte i. RV. ein. Sdp. 110°/0,2 Torr; Ausbeute 17,9 g; ~2 = + 33". - IR. (Film): 3300. - 
NMR.: 0,8/s br./9H(C(CH& und C-CH3); 3,43/m/2H(HO--CHz). - MS.: M +  224 (27); m/e: 
209 (70). 193 (42), 123 (loo), 109 (54), 95 (40), 81 (51), 69 (56), 67 (41), 55 (50), 41 (45). 
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e)  Keton 2a. 16 g gesattigter Alkohol 11 wurden mit 30 g CrOs in 30 g Wasser und 90 m1 
Pyridin 24 Std. bei RT. geriihrt und anschliessend auf Wasser gegossen. Die mittels Ather extra- 

71 2 a  

hierte Phase wurde rnit verd. Schwefelsaure und NaC1-Losung neutral gewaschen und eingeengt. 
Die GC.-ilnalyse zeigte neben 45% Alkohol 11 und 45% des entsprechenden Aldehyds 10% 
Keton 2a. Durch Chromatographie an Silicagel mit HexanlAther 7:3 als Laufmittel wurde 2a 
rein erhalten; a g  = -35". - IR. (Film) : 1705. - NMR. (90 MHz, CDC13) : 0,93 und 0,97/2s/ 
6H(C(CH&); 1,19/~/3H(C-CW3). - MS.: M+ 194 (61) ; m/e:  179 (56), 161 (50), 123 (87), 111 (57), 
109 (51), 95 (85), 82 (61), 81 (68), 69 (81), 55 (86), 41 (100). 

2. (+) - (2 R ,9 S, 10 S) - (2 d) und ( +)- (2 S,9 S, 10 S)-2 -Hydroxy-2,5,5,9 -tetramethyl- 
trans-1-dekalon (2e). - a) (-)-De~yydro-nor-anzbreinoZ~~ (13). Bei 60' versetzte man [18] 8,5 g 

12 13 
Isopropylcyclohexylamin in 50 ml abs. THF mit 40 ml einer 1,5 M Lithiumbutyllosung und 
ruhrte noch 1 Std. kalt nach. Danach gab man 14 g (+)-%or-Ambreinolid (12) in 50 ml abs. THF 
gelost tropfenweise zu und ruhrte wiederum 1 Std. nach. Danach tropfte man Phenylselenbromid, 
weIches aus 9,4 g Diphenylselenid und 4,8 g Brom in 50 ml abs. THF hergestellt worden war, zu 
und liess 1 Std. nachreagieren. Anschliessend l i e s  man die Mischung auf RT. erwarmen, goss sie 
auf NH&l/Eis und extrahierte mit Essigester. Die organische Phase wurde dann nacheinander 
rnit verd. Salzsaure und Hydrogencarbonat gewaschen und uber Na2S04 getrocknet. Hierauf gab 
man bei RT. 30 ml einer 40proz. Peressigsaure zu und l i e s  2 Std. riihren. Dann wurde das 
Gemisch mit Na2CO3- und NaC1-Losnng neutral gewaschen, eingedampft und im Kugelrohr 
destilliert. Man crhielt auf diese Weise 12 g eines Gemisches bestehend aus 12 und 13. Zur Analyse 
wurde eine Probe chromatographiert. Reinheit: 100% ; [ I X ] ~  = - 147" (c = 10/CHCb). - IR. 
(KBr) : 1755, 1625. - NMR.: 0,90/s/6H(C(CH&); 1,20/s/3H(C-CH3) ; 1,51/s/3H(OCCHs) ; 5,4/ 
s/lH(C=CH). - MS.: M+ 248 (8); m/e:  233 ( lo) ,  205 (141, 163 (33), 137 (44), 124 (33), 111 (34), 
110 (35), 107 (40), 95 (33), 93 (33), 91 (34), 81 (30), 79 (33), 69 (47), 55 (48), 43 (loo), 48 (SO), 
32 (30), 29 (28). 

b) (+)-(2R, 9 S ,  lOS)-2-Hydroxy3,5,5,9-tetramethyl-trans-7-dekalon[(t)-8u-Hydroxy-ll-dri- 
man-g-on] (2d). Das oben erhaltene Gcmisch aus den Lactonen 12 und 13 wurde mit 1,7 g LiAlH4 

13 
74 

2 d  
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in 60 ml Ather 1 Std. unter Riickfluss erhitzt; danach goss man auf Eis/HCl und wusch dic or- 
ganische Phase mit XaC1-Losung neutral. Nach dem Eindanipfen wurde das Diolgemisch in 100 ml 
Methanol bei - 20" vollstlndig ozonisiert und anschliessend mit Pd/C als Katalysator in einer 
wassergekiihltcn Schuttelcnte hydriert. Man filtrierte den Katalysator ab und dampftc ein. Durch 
vorsichtige Destillation im Icugelrohr konnten 2,7 g 2d praktkch rein crhalten werden. Durch 
Chromatographic an Silicagel wurde 2d vollstandig gereinigt. [zjg : + 51"(c = 10/CHCIi). - 
IR. (Film) : 3460, 1695. In CC14 (10 mm Kiivette) gemessen, crschcint eine fur dic Hydroxylgruppe 
von 2d charakteristischc Bandc bei 3500 cm-1, deren Lage und Form sich in Konzentrationen von 
4,88%, 0,48% und 0,12% nicht andert. Dieses Phanomen lassi. auf cine intraniolekulare Wasser- 
stoffbruckenbildung schliessen. - NMR. (CDC13) : 0,935/s/6H(C(CH3)2) ; 1,18/s/3 H(C-CI-13) ; 
1,42/s/3H(HOCCZ-I3) - MS.: M +  224 (3); w / e :  196 (32), 163 (45), 125 (43), 123 (Gl ) ,  109 (B),  
95 (41), 83 (45), 82 (50), 71 (47). 69 (loo), 55 (38), 43 (77). Die spcktroskopischen Daten stimrnen 
mit denjenigen von [9] iiberein. 

c) (+)-(2R, 9 S, 10S)-2,5,5,9-TeframethyZ-l-oxo-trans-2-de~~uZyL-acetat (2f). 1 g Hydroxylccton 
2d in 10 ml Dimethylanilin wurde unter Riihren init 0,6 in1 Acctylchlorid und 0,4 ml Acctnnhydrid 

2 d  2 f  
versetzt und 5 Std. au€ 50" nach bekanntem Verfahren [19] envarmt. Anschliessend goss man auf 
Eis und extrahierte mit Ather. Die organische Phase wurde dann mit NaHC03- und NaCl-Lbsun- 
gen ncutral gewaschen, cingedampft und in1 Kugelrohr destilliert. Ausbcute: 1 g; [ N ] E  = + 68" 
(c = 10/CHC13) ; Smp. 77-80". - IR. (CC14) : 1740, 1715. - NMK.: 0,84 und 0,945/2~/6H(C(CH3)2) ; 
1,05/s/3H(C-CH3); 1,33/~/3R(AcOCCI33); 1,93/s/3H(OCOCH3). - MS.: ,IT+ 266 (2) ;  m / e :  
206 (13), 177 (30), 163 (ZG), 136 (20), 123 (24), 109 (22), 95 (B), 82 (25), S1 (%3), 69 (50), 55 (21), 
43 (loo), 41 (26). 

d) (+)-Dehydro-nor-isoanzbreinoZid (15). 10 g gesattigtes Lacton 14 (Smp. 93"; [a]&' = - 35") 
[33] wurden wie unter a) beschricben in 15 iibergefiihrt. Durch Chromatographie konnte 15 rein 

(fj ,,' i-I 

14 15 
erhalten werden. [ c L ] ~  = +18,6" (c = 10/CHC13); Smp. 73,5-75,s". - IR. (KBr).: 1745, 1622. - 

MS.: M+ 248 (6);  m/e: 233 (11), 205 (14), 177 (14), 165 (21), 137 (loo),  124 (73), 111 (83), 110 (99), 
95 (33), 81 (33), 69 (52), 67 (ZG), 55 (30), 43 (78), 41 (26). 

NMR.(CDC13) : 0,92/~/6H(C(CH3)2); 1,22/~/3H(C--CH3) ; 1,62/~/3H(oCCH3) ; 5 ,63 /~ /1  H(C=CI-I). - 

n 

15 2 e  
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e) (+)-(2S, SS, lOS)-2-Hydroxy-2,5,5,9-tetravnethyZ-trans-I-dekalon (2e). Wie unter b) be- 
schriebcn, wurdc Lacton 15 in (+ )-8P-Hydroxy-ll-nordriman-9-on (2 e )  iibergefiihrt und gereinigt. 
jmjg = + 30" (c = 9,9/CHCi3) ; Smp. 62-63". - IR. (Film) : 3420, 1700. In  CCI4 (10 mm Kiivette) 
wurden fur die Hydroxylgruppe von 2e Absorptionen bei 3600 und 3550 cm-1 gemessen. Pro- 
portional der graducllen Verdiinnung auf 3,33%, 0,33%, O,OS% und 0,04% verschwand die Bande 
bei 3550 cn-1, was eine intermolekularc Wasserstoffbriicke anzeigt (vgl. die unter 2b beschriebenen 
Messungen an 2d). - NMR. (CDC13, 90 MHz): 0,885 und 0,935/2s/GH(C(CH3)2); 1,23/s/3H 
(C-CH3); 1,29/s/3H(HOCCH3). - MS.: M+ 224 (15); m/e: 196 (18), 163 (40), 125 (33), 123 (74). 
109 (30), 95 (46), 84 (37), 83 (37), 82 (51). 71 (38), 69 (loo), 55 (42), 43 (90). 

f )  ( -  ) - (2  S ,  9 S, 10 S)-2,5,5,9-TetramethyZ-l-oxo-trans-2-dekaZyZ-acetat (2g). Hydroxyketon 2 e 
wurde wie unter c) beschrieben verestert. Der fliissige Ketoester 29 war nach GC.-Analyse rein. 

2 e  29 

[ m ] g  = -18" (c = 10/CHC13). - 111. (Film): 1740, 1710. - NMR.: 0,90 und 0,95/2s/6 :C(CH&); 
1,17/s/3H(C-CH3): 1,38/s/3H(AcOCCH3); 1,97/s/3H(OCOCH3). -&IS.: M+ 266 (1); m/e: 206 (9). 
177 (26), 163 (20), 123 (22), 109 (18), 95 (25), 81 (21), 69 (45), 55 (21), 43 (100). 41 (34), 32 (25). 

3. (+)-(2S,9S,IOS)- (2b) und (-)-(2R,9S,lOS)-2,5,5,9-Tetrarnethyl-trans-l-de- 
kalon (2c). - a) (+)-(8~)-75,16-DinorZabdan-13-on (17). 9,2 g (+)-15,16-DinorIabd-8(20)-en-13-on 

16 17 
(16) [20] wurden in 100 ml Essigester mit Pd/C als Katalysator bis zum Aufhoren des Sauerstoff- 
verbrauchs hydriert. Nach dcm Filtrieren und Eindampfen wurde im Kugelrohr destilliert. Die 
beiden Diastereoisomeren 17 lagcn im Verhaltnis 4: l  vor. Sdp. l Z O o / O , l  Torr; Ausbeute 8,9 g ;  
[ m ] g  = + 32". - IR. (Film): 1712. - NMR.: 0,82 und 0,85/2s/G€I(C(CH3)2); 0,85/~/3H(C-CH3); 
0,90/d;  J = 6/3H(CHCH3); 2,03/s/3H(OCCH3). - MS.: &I+ 264 (13); m/e: 249 (19), 191 (21), 
123 (loo), 109 (44), 95 (48), 81 (41), 69 (50), 55 (40), 43 (84). 

b) 8E)-Drim-9(11)-en (18). 3,2 g Keton 17, gelost in 220 ml abs. Hexan wurden in einem Quarz- 
schacht belichtet (Hg-Hochdrucklampc 125 W). Dauer bis zum Verschwinden des Ausgangs- 

17 18 
materials: 20 Std. Nach dem Eindampfen wurde im Kugelrohr destilliert. Sdp. 90°/0,1 Torr; 
Ausbeute 1,9 g ;  ct$' = - 3 0 , 9 O .  - IR. (Film): 3100, 1630, 890. - NMR.: OIS85/s/6H(C(CH3)2); 
0,92 und 1,18/2d; J = 6/3W(CHCH3); 1,03 und 1,11/2~/3H(C-CH3) 4,59/s/ZH(C=CH2). - MS.: 
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M +  206 (27); m/e: 191 (41), 136 (loo), 121 (67), 109 (82), 95 (89), 82 (81), 81 (74), 80 (65), 69 (67), 
55 (70), 41 (98). 

c) ( -  )-(2R, 9S,  10 S) -2,5,5,9-TetramethyZ- trans-1 - dckalon[( - )  - S -  epi - I  /-A\rordvirnan-9-on] 
(2C). 1,2 Olefin 18 wurden in 20 1111 McthanolfAceton 1 :1 hci  - 70' trzonisicrt. :\nschliessend 

0 

18 2 c  
hydricrte man in einer Scliiittelente mit Pd/C als Katalysator. Nach dcm Einclampfcn wurde an 
Silicagel mit Hexan/Chloroform 95: 5 als Laufmittel chromatographiert und 2c  (0,7 g) rein erhal- 
ten. [ x ] E  = - 30,4" (c = 0,8/CHC13). - NMR.(CDCIx, 90 M H z )  : 0,89 und 0,935/2sj6H(C(CH3)~); 

lH(CHCH3). - MS.: M+ 208 (29); m/c:  393 (19), 175 (ll), 150 (24), 123 (45), 109 (2R), 9.5 (46), 
82 (3'3, 81 (39), 69 (67), 57 (93), 55 (75), 43 (loo), 41 (95), 29 (43). 

Dei dein fruher beschriebenen Keton 1341 unbekannter Konfiguration handelt es sich uni  
Verbindung 2c. 

d) (- )-I7-Nordrim-7-eyz-9-on (19). 4,2 g Hydroxykcton (2d) wurden in 50 ml Pyridin gdost, 
mit 3 g POCI3 versetzt und  48 Std. lang bei RT. stehengelassen. Dann goss n u n  das Ccmisch auf 

0,98/d; J = 6/3H(CHCH3); 1,14/~/3H(C-CH3); 2,51 (a X d, 4; J I  = 1 2 ,  ,Jz = 6, J3 := 6/ 

2 d  19 

vie1 Eiswasser und extrahierte mit Ather. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde an Silicagel chro- 
matographiert und 19 in 10proz. Ausbeute [22] rein erhalten. [ m ] F  = - 62" (c = 9,5/CHC13) [21] 
[35]. - IR. (cC14) : 1670. - NMR.: 0,935 und 0,97/2s/6H(C(CH3)2); 0,97/s/3H(C-cH3); 1,67/t; 
J = 1/3H(C=CCH3); 6,5/m/lH(C=CH). - MS.: M+ 206 (47); m/e: 191 ( l G ) ,  163 (19), 135 (40), 
123 (32), 121 (30), 109 (33), 96 (25), 95 (25), 82 (loo), 69 (18), 67 (15), 55 (ZO), 41 (26). 

e )  (+) - ( Z S ,  Q S ,  70 S )  -2,5,5,9-TetramethyZ- trans- 7-dekalon [( + ) - 17-iVordriman-Y-onj [2 b). 
0,2 g ungesattigtes Keton 19 wurde in 10 ml Athanol mit Pd/C als Katalysator his zum Aufhoren 

0 0 

19 2 b  

des Wasscrstoffverhrauchs hydriert. Nach Filtration und Eindampfen destilliertc man i m  KugeI- 
rohr. Man erhielt auf diese Weise ein Gemisch (0,Z g) &us 70% 2b und 30% 2c. Die bciden Dia- 
stereoisomeren konntcn nicht getrennt werden. Daher wurde das Gemisch analysiert und die 
Signale des reinen Spektrums von 2 c  (siehe unter c) abgezogen. = + 43,6" (c = 11/CHC13). 
Fur reines 2 b  errechnete sich eine optische Drehung von etws [ctjg = + 70". - SRIR. (CDc13, 

(CHCH3). - MS.: M+ 208 (67); m/e:  193 (46), 175 (35), 165 (26), 150 (61), 123 (loo), 109 (63), 95 
(91), 82 (77), 81 (70), 71 (Z), 69 (88), 57 (lo), 55 (69), 43 (31), 41 (94). 

90 MHz) : O,S7/d; J = 6/3H(CHCH3); 0,88/~/6H(C(CH3)2); 1 ,04/~ /3  H(C-CH3); 2 , 7 / ~ ~ :  J = 6/1H 
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4. trans und cis-( ~)-1,7,7-Trimethyl-2-oxabicyclo[4.4.O]dekan (3a und 4a). - 
a) trans- und cis-lactogz 3 b und 4 b. 40 g Geranylessigsaure [36] wurden mit 200 g Phosphorsaure 

3 b  4 b  

(85%) 20 Std. bei RT. [24] geruhrt und anschliessend iiblicherweise aufgearbeitet. Sdp. 85-95 "/ 
0,07 Torr; Ausbeute 15,2 g. Die GC.-Analyse zeigte die beiden Lactone 3b und 4b im Verhaltnis 
1 :l. Durch prap. GC. konnten beide Verbindungen getrennt werden. 

(&)-7,7,7- TrimethyZ-trans-2-oxabicyclo[4.4.0]dekan-3-on 3b (Pik 2) : Smp. 37,5', Lit. [25] 
Smp. 45". - IR. (CHCl3): 1710. - NMR.: 0,835 uud 0,97/2~/6H(C(CHs)z); 1,35/s/3H(C-CH~). - 
MS.: M+ 196 (1); m/e:  181 (41) 153 (18), 124 (63), 109 (loo), 96 (31), 83 (55), 81 (50), 69 (70), 
55 (52), 43 (82) ,  41 (81). 

( &)-Ii 7,7- Trimethyl-cis-2-axabicyclo[4.4.O]dekan-3-on (4b) : Snip. 73", Lit. [25] Smp. 76". - 
IR. (CHC13) : 1710. - NMR.: 0,87 und 0,935/2~/6H(C(CH&); 1,33/s/3H(C-CH3). - MS.: M+ 
196 (2);  m/e: 181 (92), 153 (30), 139 (35), 124 (48), 109 (76),96 (36), 83 (74), 81 (58), 69 (91), 55 (68), 
43 (98), 41 (100). 

b) oberfiihrung der Lactone 3b bzw. 4 b  in die Ather 3a bzw. 4a. 10 g Lactongemisch 3b/4b 
wurdeu mit 2 g LiAIH4 in Ather 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen goss man 

3 b  3 a  4 a  

das Gemisch vorsichtig auf Eislverd. Salzsaure und extrahierte mit Ather. Die organische Phase 
wurde mit NaC1-Losung neutral gewaschen und eingeengt. Das Diolgemisch (10 g) wurde im 
Kugelrohr unter Zusatz von 1 g 9-Toluolsulfonsaure bei 8 mm und 130' Badtemp. destilliert. 
Nach Redestillation erhielt man 6,l g eines Gemisches, welches nach GC-Analyse aus 43% 
6,6,10-Trimethyl-l-oxaspiro[4,5]dekan (Gemisch von Stereoisomeren), 21 % Pa und 36% 3a 
bestand. 4a und 3a wurdcn am prap. GC. rein isoliert. 

trans-dther 3a (Pik 2). - IR. (CC14): 1640, 1370, 1095, 1085. - NMR.: 0,725 und 0,854/2s/ 
6H(C(CH3)2); 1,17/s/3H(C-CH3); 3,55/m/2H(O-CH~). - MS.: M+ 182 (2);  m/e: 167 (loo), 
139 (76), 111 (16), 97 (21), 81 (21), 69 (44), 55 (34), 43 (60), 41 (46). 

cis-dther 4a (Fik 1). - 1K.(CC14): 1442, 1093, 1055, 862. - NMR.: 0,951 und 0,995/2s/ 
6H(C(CH&); 1,2/s/3H(C--CH3); 3,55/m/ZH(O--CHz). -MS.: M+ 182 (1); m/e:  167 (loo), 139 (SO), 
111 (18), 97 (27), 81 (ZO),  69 (45), 55 (36), 43 (67), 41 (46). 

5. Zur Konfiguration der Lactone 3b und 4b. - a) Uberfiihrung van Lacton 3b in die 
Acetate 22, 23 und 24. 7,4 g (&)-Lacton 3b in Ather wurden mit 1,6 g LiAlH4 versetzt und 1 Std. 

3b  2 0 R = H  23 22+24  
21 R = Ac 
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unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen goss man auf Eis, sauerte mit verd. Salzsaure an, 
wusch neutral und destillierte den eingeengten Ruckstand im Kugelrohr. Auf diese Weise erhielt 
man das gas-chromatographisch' einheitliche Diol20 (5,s g). Smp. 93-95", - IR.  (CHC13) : 3350. - 
NMR. (CDC13) : 0,80 und 0,90/2~/6H(C(CH3)~) ; 1,13/s/3H(OCCH3) ; 3,63/ t ;  J = 6/2H(HO-CHz). 

Zur Veresterung wurde IXol 20 nach bekannter Vorschrift [19] in 30 ml Dimethylanilin 
gelost und mit einer Mischung aus 7 g Acetylchlorid und 3,5 g Acetanhytlrid unter liuhren ver- 
setzt. Rei 50" war die Veresterung nach 3 Std. beendet. Das Produkt war nach DC. einheitlich 
(5,9 g). Nun wurde das Diacetat 21 pyrolysiert, indem man es danipffijrmig dnrch ein 50 cm 
langes, mit Quarzringen gefiilltes Rohr bei 400"/10 mm leitete. Nach iiblicher Aufarbcitung erhielt 
man nach GC.-Analyse 4,3 g cincs Gemisches der drei Ester 22-24, dic durch Chroinatographie 
an SiOz, belegt mit 15% AgNO3, und mit HexanlAther als Laufmittel gctrennt werden konnten. - 
23: IR.  (Film): 1740. - NMR.:  0,98/~/6H(C(CI&)z); 1,6/s/31I(C=CCE-i3); 1,96/~/3H(O--CHs); 
3,97/t; J = 6/2H(O-CHz). - MS.: M+ 224 (14); w/e: 209 (20)' 149 (loo),  123 (57), 121 (47), 
107 (49), 93 (66), 81 (42), 43 (72). 

b) Uberjuhrung von Lacton 4b in die Acetate 22 und 24. 8,2 g (&)-Lacton wurden \vie unter 5a 
beschrieben in das GC.-einheitliche Diol 25 iibergeliihrt. Smp. 105-106". Ausbeute 6,5 g. -- IR. 

4 b  25 R = H  22 +24  
26 R = A C  

(Film) :3350. - NMR. (CDC13) : 0,867 und 0,935/2s/GH(C(CH3)2) ; 1,13/s/3H(OCCH3) ; 3,631t; 

Diol25 benotigte zur vollstandigen Veresterung 15 Std. 10,2 g gewonneiics Diacctat 26 zcigtc 
nach DC. ein einheitliches Produkt an. 

Durch Pyrolyse bei ebenfalls 400" entstand ein Produkt, das nach GC.-Xnalysc die beiden 
Acetate 22 und 24 ini Verhaltnis von 45:55 cnthielt. Sdp. lOO'/O,l Tom; A\nsbcute 4,2 g. -- IR. 
(Film): 1735, 890. - NMR.: 0,85-0,95/4~/6H(C(CH3)~); 1,67/d; J = 1/3H(C=CCH3); 1,96/s/ 
3H(OCOCH3); 3,96/t; J = 6/2H(O-CHz); 4,61 und 4,63/2d; J = Z/ZII(C=CHZ); 5,271s br.1 

6. Diastereoisomere (+)-2-Oxabicyclo[4.4.0]dekane (Tetrahydroedulane) 3c ,  3 d, 4c 

J = 6/2H(HO-CHz). 

lH(C=CH). 

und 4d. 

3 c  3 d  

4 d  4 c  

400 mg (~)-1,3,7,7-Tetramethyl-trans-2-oxabicyclo[4.4.0]-dec-3-en [37] wurden in 20 ml Essig- 
ester rnit Pd/C als Katalysator hydriert und nach der Filtration eingeeingt (0,38 g). Die GC.- 
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Analyse zeigte das Vorliegen von 12% 3d nnd 88% 3c an. 0,4 g der entsprechenden cis-Verbindung 
[37], wie oben hydriert, ergaben 0,38 g Produkt zu 29% 4c nnd 71% 4d. Die jeweils 2 Diasterco- 
isomerenpaare wurden durch prap. GC. voneinandcr getrennt. 

3c. - IR. (Film) : 1460, 1373, 1133, 1112, 1096, 1075, 990, 968,860. - NMR. (CDC13,90 MHz) : 
0,82 und 0,90/2~/6H(C(CH3)2); 1,03/d, J = 6/3H(CHCH3); 1,24/s/3H(C-CH3) ; 4,0/m/lH(O--CH). 
- MS.: M+ 196 (7); nzje: 181 (78), 153 (loo), 124 (17), 109 (59), 81 (ZS), 69 (52), 55 (31), 43 (69), 
41 (38). 

3d. - IR. ( X I 4 ) :  1370, 1093, 1052, 972. - NMR. (CDC13, 90 MHz): 0,77 und 0,88/2s/ 
6H(C(CH3)z) ; 0,99/d, J = 7/3 H(CHCH3); 1,27/~/3 H(C-CH3); 3,78/m/1 H(O-CH). - MS.: M+ 
196 (4); m / e :  181 (loo), 153 (84), 124 (25), 109 (67), 81 (28), 69 (52), 55 (32), 43 (66), 41 (40). 

4c. - IR. (Film): 1455, 1380, 1205, 1140, 1092, 1073, 1031, 972. - NMR.: 0,90 und 1,07/2s/ 
6H(C(CH3)2); 1,05/d; J z= 6/3H(CHCH3); 1,20/~/3H(C-CH3); 3,84/m/1 H(O-CH). - MS.: M+ 
196 (1); nzje: 181 (loo), 153 (37), 125 (17), 109 (37), 81 (20), 69 (48), 55 (27), 43 (51), 41 (31). 

4d. - IR.  (Film): 1460, 1440, 1380, 1370, 1345, 1203, 1145, 1090, 1060, 1000, 977, 903, 870, 
835. - NMR.: 0,86 und 1,08/2~/6H(C(CH3)2); 1,01/d, J = 6/3H(CHCH3); 1 ,27/s /3H(CCH~);  
3,57/m/lH(O-CH). - MS.: M+ 196 (1); w/e: 181 (34), 153 (loo), 125 (l), 109 (18), 81 (lo), 69 (29), 
55 (15), 43 (43), 41 (21). 

7.  Uberfiihrung von y-Dihydrojonon in die Acetale 5 und 6. - a) Acelal 5 [31]. 1 g 
y-Dihydso-jonon wurde mit 1 g Os04 in 20 ml Ather 3 Tage bei RT. stehen gelassen. Dann wurde 

der Ather abgedampft und dcr verbleibende schwarze Riickstand mit 10,5 g Mannit, 3 g KOH, 
30 ml Benzol, 30 ml Athano1 und 30 ml Wasser 8 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
goss man auf Wasser und extrahierte mit Ather. Die organische Phase wurdc mit NaC1-Losung 
neutral gewaschen, eingcengt und ini Kugelrohr destilliert (0,s g, 60% Jonon, 40% 5 ) .  Acetal 5 
wurdc durch prap. GC. rein isoliert. - NMR. : 0,828 und 0,90/2~/6H(C(CH&); 1,28/s/3H(OCCH3) : 
3,24/d, J = 7/1H und 4,12/d, J = 7/1H(O-CHz). - MS.: iW+ 210 (5); m/e: 168 (19), 150 (12), 
135 (13), 122 (loo), 107 (95), 93 (30) ,  79 (28), 69 (24), 55 (19), 43 (85). 

b) Acetal 6.  Eine Losung von 5 g y-Dihydro-jonon in 50 ml Chloroform wurde langsam mit 
4,7 g nz-Chlorperbenzoesaure versctzt, iiber Nacht bei RT. geriihrt, dann mit verd. Natronlaugc 

und NaC1-Losung neutral gewaschen und eingedampft. Der Riickstand wur de mit 150 ml lproz 
Schwefelsaure 24 Std. bei RT. geriihrt, dann mit Ather extrahiert und mit NaC1-Losung neutra 
gewaschen. Nach dem Einengen wurde im Kugelrohr destilliert (4,l  g) und 6 am prap. GC. rein 
isoliert. - PU’MR.: 0,918 und 1,06/2s/6H(C(CH&); 1,31/s/3H(OCCH3); 3,22/d, J = 7/1H und 
3,69/d, J = 7/1H(O--CH2). - MS.: M+ 210 (7): m/e: 168 (49), 150 (15), 135 (14), 122 (85), 107 (98), 
93 (33), 79 (30), 69 (30), 55 (26), 43 (loo), 41 (46). 
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8. (-)-(13S)-8,13-Epoxy-15,16-dinorlabdan (7) und sein (+)-(13R)-Diastereoiso- 
meres 8. - 3 g CIS-Enolather, durch KMn04-Oxydation von Sclareol (Smp. 96-97", [ M I ; :  = 
- 9,2" (c = 9,7/CHC13) gewonnen, wurden nach Literaturvorschrift [13] in Gegenwart von F'tOz 
als Katalysator in Essigsaure hydriert. Die erhaltene Kristallpaste (2,8 g) besteht nach GC.- 
Analyse aus 42% gesattigtem Ather 7 und 58% 8. Ihre Trennung gelang vollstandig durch Chro- 
matographie an 200 g Silikagel (0,02-0,5 mm, Merck) mit HexanlAther 98: 2 als Losungsmittel, 
wobei 7 vor 8 eluiert wurde. 

H H 

7 8 

Bei 60°/0,08 Torr sublimiert, zeigte 7 folgende Konstanten: Smp. 78-79" [13]; [M]F = - 9" 
(c = 9,8/CHC13). - NMR. (CDC13, 90 MHz): 0,73, 0,81 und 0 , 9 0 / 3 s / 9 H ( C ( C H ~ ) ~  und CCH3); 
1,00/d, J = 61 3H(OCHCH3); 1,20/s/3H(OCCH3); 3,62/m br./lH(O-CH). - MS.: M+ 264 ( >  1); 
nz/e: 249 (loo), 192 (ZO), 177 (21). 137 (X!), 125 (21), 109 (15), 95 (21), 81 (22), 69 (24), 67 (22), 
55 (26), 43 (40), 41 (28). 

Der fliissige Ather 8 siedete bei 90"/0,05 Torr; [M]F = + 19" (c = l l /CEICl~) .  - NMR. (Cl)c13, 
90 MHz): 0,82 und 0 ,90/2~/9H(C(CH3)~ und CCH3); 1,08/d, J = 6,5/3H(OCHCH3); 1,16/s/ 
3H(OCCH3); 3,86/m br./lH(O-CH). - MS.: M+ 264 (1); m/e: 249 (loo),  192 (14), 177 (18), 
137 (30), 325 (29), 109  (22), 95 (28), 81 (30), 69 (39), 67 (26),  57 (26), 55 (44), 43 (69), 41 (48). 

Tabelle. Induzierte chemische Verschiebung 0,4 M Eu(jod)3-Komplexe der Oxide 7 und 8 i n  pfvvz 

7 

8 

1 6-CH, 

0,40 

0,62 

20-CH3 

0 , 2 0  

0390 

0,31 

1,60 
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