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Syntheses of Diastereoisomeric Caparrapi oxides. - Su~zfizary. T\vo pathways have 
bcen developed for the synthcsis of caparrapi oxide from the dihydroiononcs. 'l'hc four diastereo- 
isomeric raceinatcs and their dehydro- and dihydro-derivatives arc described. NMR. spectra 
indicate that the sesquiterpene ethers having cis-fused rings exist in two different conformations. 

Natiirlich vorkommendes Caparrapioxid (8) Il.] ebenso wie die S-chi-Verbindung 
(9) dieses Scsquiterpenatliers konnte dur-ch eine weitgehencl stercospezifiscli her- 

laufende intramolekulare Hydratationsreaktion aus Atliinyldihydro-P-jonol (1) nnd 
anschliessende partielle Hydrierung erstmals synthetisch zugiinglicli gemacht wer- 
den [21 (Schema I ) .  Beide 2-Oxabicyclo[4.4.0]deca11-I)erivate 8 und 9 entstelien 
ebenfalls bei der Einwirkung von Perchlorsaure auf tva~zs-j-Hydroxy-9-siinyl-tet ra- 
hydrojonol (19) in Nitropropan in geringer Ausbeute (Schema 2). Diol 19 wird dabei 
dmch Li.UH4-Keduktion des Epoxyderivatey 18 gewonrienl). Epoxidierung (17 + IS) 
und IZeduktioii (18 -+ 19) verlaufeii in bezug auf C(5) volistandig stereospezifiscli, 
wdirend die Cyclisierung (19 ---f 8 -t 9) unter den liarten IZenktionsbedinguiigen zu 
den tliermodynamisch stalderen Yrodukten fuhrtz). 

Wege zur Darstellung der cis-verkiiupften Caparrayioxide (10 uiid 1 I)  sticssen 
auf ein urn so grossercs Interesse als man alle vier diastereoisorneren Oxide 8--11 
sowie ihre Dehydro- und Dihydroderivate 4-7 bzw. 12-15 zu eirier \,ergleichenden 
olfaktorischen Untersuchung benotigte [7]. Wie schon friilier gefunden wurde [ Z ] ,  
entstelicn 6 und 7 als Hauptprodukte bei der Einwirkung von SnC14 auf Athinyl- 
dihydro-sr-jonon (2 )  (Schema I ) .  Deingegeniiber stellt die Cyclisierung von #thinyl- 
dihydro-y-jonon (3) eine unspezifisclie Iieaktion dar, denn auf diese Weise werden die 
vier diastereoisoineren Dehydro-caparrapioxide 4-7 in etwa gleichem Verhaltnis ge- 
bildet. Die prozentuale Zusammensetzung der erlirtltenen Produktgemische erwies 

1) Die Konfigurationen von Epoxyalkohol 18 und Diol 19 sind nicht dui-ch chemische Rlcthotlen 
ermittelt worden. Der stereoehemische Verlauf der Epoxydation von 17 ist daher lediglich 
eine Annahme, dic sich auf Erfahrungen dcrselben Realrtion mit K- Jonon [3] und bis-homo-cr- 
Cyclogeraniumsauremethylester [4] begriindet. 
Es sei daran erinnert, dass die Cyclisierung des Diterpendiols Sclareol ZLI 13-epi-Rlanooloxid 
[5] und Manooloxid [5] in einein Verhaltnis von 08 : 2 verlauft [6]. 

2)  
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sich abhangig von der Temperatur und Dauer der Cyclisierungsreaktion sowie von 
der hlenge des angewendeten Katalysators (SnCle). Somit handelt es sich bei den im 
Schema 7 aufgefulirten Bildungsverhaltnissen lediglich urn Mittelwerte. Der wesent- 
lichste Grund fur diese Schwankungen ist darin zu suchen, dass die Cyclisierungs- 
reaktion reversibel verlauft. Verlangerung der Reaktionsdauer lieferte namlich bis zu 
90% an 8-epi-Verbindung 5, gleich welches Dehydrojononderivat 1, 2 oder 3 als 
Ausgangsmaterial eingesetzt wurde. Ebenso konnten die drei diastereoisomeren 
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Uehydro-caparrapioxide 4, 6 und 7 rasch in das stabile 8-e$i-Dehydro-caparra.pi- 
oxid (5) uberfuhrt werden, wenn man diese mit 0,2 Aquiv. SnC14 und CHzClz bei 0" 
behandelte. Im Laufe der Isomerisierung konnte die Anweseiiheit von Athinyl-di- 
hydro-cc- und -p-jonol gas-chromatographisch festgestellt werden. Die iiberwiegende 
Entstehung der trans-verkniipften Produkte (4 und 5) aus dem p- Jonolderivat (1) 
und den cis-verkniipften Diastereoisorneren (6 und 7) aus dem x- Jonolderivat (2) 
(wie in der analogen Cyclisierung von Dihydro-P- und -a-jonon 181) zeigt, dass beide 
Keaktionen nicht iiber das gleiche C(10)-Carboniumion verlaufen konnen. Tra?%s-anti- 
periplanare Addition von Hf und R-OH an die trisubstituierte Doppelbindung des 
x-  Jonolderivates (2) kann nur zu den zwei Epimeren mit cis-Ringverkniipfung 
(ursprunglich in der Konforrnation 7 a mit der neugebildeten C-0-Bindung in axia.ler 
Stellung zum Cyclohexanring) fiihren. Dieses Ergebnis entspricht der bekannlten 
saurekatalysierten terpenoiden Polyencyclisierung, welche unter Einbeziehung yon 
trisubstituierten Doppelbindungen ablauft [9] [lo]. Tram-anti-periplanare Addition 
an die tetrasubstituierte Doppelbindung des p- Jonolderivates (1) wurde ebenfalls 
zur Bildung der beiden Epimeren mit cis-Ringverknupfung fiihren : Vermutlich 
verlauft in diesem Falle die Reaktion iiber das C(10)-Carboniumion. 

Walirend die NMR.-Daten der beiden cis-verknupften Caparrapioxide 10 und 11 
vorerst keine sicheren Auskiinfte uber ilire Konfiguration zuliessen, gelang es, die 
eine der beiden kristallinen Verbindungen (Smp. 60") unter der zwolf racemischen 
Atliern 4-15 durcli RGntgenstrukturanalyse als Dehydro-10-epi-caparrapioxid 7 
festzulegen (Details siehe unten). Dabei stellte sicli weiterhin heraus, dass 7 in cler 
((nicht-steroidartigen H Konformation 7a vorliegt. Die starke Verschiebung eines ein- 
zelnen Protons (6 = 2,78 ppm) im NMR.-Spektruin der S,lO-di-e$i-Verbindung 6 
ist dem axialen Wasserstoff am C( 1) zuzuschreibcn, welclier sich in der Steroidkon- 
formation 6 a  der Athinylgruppe im Dreidiptg-Model1 bis auf 1,5 A nahert. 

iii 
7 a  6 a  

11 

Modellbetrachtungen der cis-Dehydro-caparrapi-oxide lassen diese Ergebnijse 
plausibel erscheinen, denn nur in den beiden verschiedeiien konforrneren Form-en 
6 a  und 7a sollten die molekularen Repulsionskrafte am geringsten vorhanden sein. 
Die spektroskopischen Daten weisen darauf hin, dass 10-epi-Caparrapi-oxid (11) 
und 8,10-di-epi-Caparrapi-oxid (10) die gleiche Konfiguration einnehmen wie ilire 
Dehydroverbindungen 7a und 6a.  

Bei der Interpretation der NMR.-Spektren der Verbindungen 4.-15 konnten wir 
feststellen, dass die mittlere chemische Verschiebung der geminalen Methylgruppen 
signifikant fur die Ringverkniipfung ist. Bei den trans-verkniipften Verbindungen 
liegt die mittlere chemische Verschiebung bei 0,815 (& 0,OZ) ppm, bei den cis-ver- 
knupften Verbindungen hingegen bei 0,985 (+ 0,04, - 0,OZ) ppm. 
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Die Rontgenstrukturanalyse von Dehydro-10-epi-caparrapioxid (7). - 
1. Kristullogruphische Daten. Das cis-verknupfte Dehydro-10-epi-caparrapioxid (7). C1&&, 

M = 220,36, kristallisiert aus 2-Propanol/Wasser und bildet farblose, prismatische Nadeln. Zell- 
dimensionen und Symmetrie: a = 13,335 (4), b = 6,241 ( Z ) ,  c = 16,785 (5) A, p = 102,7 (l)", 
V = 1363 As, Raumgruppe P21/c, 2 = 4, D, 1 1 , 0 7  g/cni3. 

Intensitatsmessungen wurden auf einem computergesteuerten Vierkreisdiffraktometer mit 
CuKoc-Strahlung (Graphit-Monochromaior) durchgefuhrt: o/ZO-Messungen mit 6000 Zahlim- 
pulsen pro Reflex (oder maximale Messdauer 120 s), Messbreite do> = 1" + 0,5 tg0. Im Bereich 
0 < 60" wurden 2013 unabhangige Reflexe erfasst, movon 1766 cine signifikante Intensitat auf- 
wiesen, I > 3o(I), a(1) = J/P+B+0,02 (P- B). Reduktion der Messwerte auf absolute Strukiur- 
amplituden ill] ergab folgende Werte: = 4,5 A-2, < I E j > = 0,782, < 1 Ez- 11 > = 1,035, 
< j E2 j > = 1,019. Es wurden keine Absorptionsltorrekturen angebracht. 

2. Strukturanalyse und Verfeinerung. Die Struktur wurde nach einem automatischen, symboli- 
schen Additionsverfahren [12] gelost. Die aiomaren Parameter (Koordinaten und Vibrations- 
koeffizienten), ein MaDstabsfaktor und ein isotoper Extinlrtionskoeffizient wurden nach der 
Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Wasserstoffpositionen wurden aus einer Differenz- 
Fourier-Synthese ermittelt und in die Verfeinerung mit individuellen isotropen Temperatur- 
faktoren eingeschlossen. Als Gewichtsfunktion wurde eine nach Dunitz & Seiler [13] modifizierte 
Funktion o = (l/a(F)) - exp [r . sin2 O / P ]  verwendet, wobei fur r = 8 7cz q/p (q+p) die Werte 
p = q = 3,O k2, o(F) = (o(I)/ZI . F fur signifikante Reflexe und o = 0 fur insignifikante 
Reflexe eingesetzt wurden. Konvergenz der insgesamt 242 Parameter wurde bei einem R = 0,065 
fur die 1794 signifikanten Strukturamplituden erreicht. Ein Computerausdruck der Struktur- 
faktorrechnung und der vollstandige Parametersatz konnen auf Wunsch zugeschickt werden 
(HPW.) .  

Resultate und Diskussiovt. Die Atomkoordinaten bezogen auf die kristollogra- 
phischen Achsen mit den nach der Metliode der kleinsten Quadrate errechneten 
Standardabweichungen sind in Tabelle 1 angegeben. Der mittlere Fehler einer 
Atomposition betragt demnach etwa 0,002 A und durfte wohl aus verschiedenen 
Grunden (Blockdiagonale Approximation, systematische Fehler etc.) etwas zu klein 
sein. Die in der Legende zu Fig. 2 angegebenen Standardabweichungen basieren 
auf der Annahme eines doppelt so grossen Fehlers. 

Eine stereoskopische Abbildung von 7 ist in Fig. 1 gegeben. Die wesentlichen Merk- 
male der Konformation sind darin ersichtlich. Die beiden cis-verkniipften Sechsringe 
nehmen je eine Sesselkonformation ein. Der Effekt der 1,3-diaxZale~z Interaktionen 
zeigt sich deutlicli in einem c( Auseinanderdrucken H der beiden Ringe, ersiclitlich an 

___ 

Fig. 1. Stereoskopisclze Abbildung van 7 wait den 50%- Wahrscheinlichkeitsellipsoiden der atonzaren, 
thermischen Schwingungen der schwereren A tome. Die Wasserstoffe sind mit einem einheitlichen 

Radius gezeichnet, der einem isotropen Temperaturfaktor von B = 1 A2 entspricht 
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Tnk~clle 1. Zellkoovdinaten mi$ Standavdabweichungen. Dic 'CVerte fur die schwereren Atomc sind 
init lo5 multipliziert, diejenigen fur die €1-Atomc mit lo4 

- 

31794 ( 9) 
35267 (18)  
26136 (24)  
17696 (21)  
13581 (16)  
22719 (14) 
20071 (17) 
19793 (16)  
29090 (14)  
32768 (13) 

7469 (21) 
6178 (25) 

26453 (21) 
38032 (17)  
44977 (24) 
41951 (17) 

4065 (31) 
3769 (28) 
2829 (23) 
2338 (38) 
1180 (24) 
2046 (26) 
2480 (22) 
1354 (27) 
2503 (23)  
1940 (28)  
1415 (27)  

208 (29)  
413 (29)  

1151 (25) 
360 (26)  

64  (38) 
921 (28) 

2484 (23) 
3188 (24) 
2145 (23) 
5121 (29) 
4821 (30) 
4084 (24) 
4236 (28) 

45918 (22)  
47360 (43)  
59998 (44) 
44410 (48) 
31138 (39) 
19159 (30) 

7296 (36)  
21677 (39) 
36821 (33) 
31914 (32)  
46074 (56)  
14256 (65)  
56056 (43) 
25664 (39)  
17766 (55)  
16573 (45)  

5664 (70) 
3873 (65) 
6992 (53) 
6996 (91) 
5201 (55) 
3515 (62) 

889 (52) 
138 (62) 

-152 (54)  
1293 (66) 
2950 (63)  
5361 (66)  
3757 (69) 
5574 (56) 

886 (62)  
2 2 2 1  (88) 

568 (65)  
5154 (53) 
6386 (56) 
6088 (54)  
1329 (66)  
2382 (72) 

718 (54) 
851  (65) 

31576 ( 7) 
45820 (13)  
47276 (15)  
48350 (15)  
40636 (13) 
38197 (11) 
29975 (13) 
22546 (12)  
23524 (10) 
38595 (10)  
34017 (18) 
42723 (23)  
17822 (14) 
21372 (13)  
19183 (18) 
39370 (14) 

4491 (25) 
5045 (22)  
5219 (19) 
4233 (33) 
5007 (19) 
5262 (21) 
4254 (18)  
2958 (22)  
2973 (19) 
1745 (23) 
2186 (22)  
3622 (24)  
3013 (24)  
3223 (20)  
3854 (21)  
4511 (31) 
4633 (23) 
1203 (19) 
1880 (19)  
1883 (18) 
1770 (23)  
3937 (25) 
3562 (19)  
4435 (22) 
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den Torsionswirikeln urn C(5)-C(10) (Fig. 2). Die beiden 1,3-diaxialen Abstiinde in 
unserer Molekel betragen C(11). . . C(7) = 3,151 (6) A und C(14). . .C(16) = 3,004 (6) A 
(Numerierung siehe Fig. 2). 

15 

16 .,o Id  

-41" 1 , 5 5 Y  
-157' I 

1,536 \ 1,539 /' ,/' 
12 ii 

Fig. 2. Molekulare Parameter von 7. Standardabweichungen fur Bindungen sind im Mittel 0,006 A 
fur BindungswinkelO,6" und fur TorsionswinkelO,8" 

Die Packung der Molekel in der kristallinen Zelle ist in Fig. 3 dargestellt. Es sind 
keine aussergewohnlich kurzen, intermolekularen Abstande vorhanden. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von Th. Umiker) 

Allgenzeines. Die apparativen Bedingungen zur Aufnahme der 1R.-, NMR.- und Massen- 
Spektren (MS.) sind voranstehend [7] beschrieben worden. Die NMR.-Spektren wurden in CCl4 
bzw. CDC13 mit Si(CH& (= 0 ppm) als interner Standard aufgenommen. Alle gas-chromatogra- 
phischen (GC.) Trennungcn sind in einem Vuriun Gas-Chromatographen, Model1 A-700, an 3 m 
langen Glaskolonnen (0 -2 mm, Flow 15 ml/Nz/Min.) durchgefuhrt worden. Verwendete sta- 
tionare Phasen und Temperaturen: a) Carbowax 20 M, 15% auf Chromosorb W 95 (= polar) bei 
110" und b) Silicon SOMB-30, 15% auf Chromosorb W 95 (= apolar) bei 140". 

1. Darstellung der Athinyl-dihydrojonole 1 , 2  und 3. Das unseren Untersuchungen zu- 
grunde liegende 7,8-Dihydro-p-jonen wurdc durch Cyclisierung von Geranylaceton [12] oder 
partielle Hydrierung von p- Jonon [13] hergestellt. 7,s-Dihydro-cc-jonon (16) [14] und 7,s-Dihydro- 
y-jonon [4] wurden nach Literaturangaben aus den entsprechenden Jononen bereitet. 

Zur Darstellung grosserer Mengen dthinylierungsprodukt wendeten wir die Methode von 
Ziegenbein [15] an. Danach wurden die Dihydrojonone in getrennten Operationen mit Natrium- 
acetylid umgesetzt, das aus gasformigem Acetylen und einer frisch bereiteten Natriumdispersion 
in Toluol hergestellt worden war. Auf diese Weise erreichte man mit allen drei Dihydrojononen 
Umsatze in Ausbeuten his zu 85%. Die Athinylierungsprodukte 1-3 wurden durch Destillation 
in  reiner Form gewonnen. 

a) Athinyl-dihydro-/3-joaal (1) wurde in einer friiheren Arbeit analytisch charakterisiert [2]. 
b) Athinyl-dihydro-a-jonol (2 ) :  ng = 1,4899; di" = 0,9352. - IR.: 3450 (OH), 3300 und 2105 

(CrCH), 808 bzw. 815 (C=C). - NMR. (CCl4, 60 MHz): 0,89 und 0,95/2~/6H(C(CH3)2); 1,44/s/ 

220 ( 0 ) ;  m/e: 202 (Z ) ,  187 ( S ) ,  149 (37), 136 (loo), 121  (80), 107 (35), 93 (62), 81 (69). 43 (75). 
SH(HOCCH3); 1,7/d/J = -2/3H(CH=CCH3); 2 , 3 / ~ / l  H(C=CH) ; 5,26/~~/ lH(C=C€f) .  - M S . :  Mf 
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C 

a 0 

Fig. 3. Packungsdiagramm von 7 in der Projektion parallel b 

c) A'thinyZ-dihydvo-y-jo?zol (3): n g  = 1,4880; d y  = 0,9327. - IR.: 3420 (OH), 3280 und 2100 
(C-CH), 3080, 1645 und 885 (C=Cl&). - NMR. (CC14, GO MHz): 0,87 und 0,95/2s/6H(C(CH:3)~); 

m / e :  205 ( G ) ,  202 (5), 187 (30), 136 (31), 121 (42), 109 (4G), 93 (55), 81 (47), 69 (loo), 43 (go), 41 (75). 

Darstellung der Dehydro-capparapioxide 4-7. In Anlehnung an die friihere Vorschrift 
[Zj wurden jeweils ein Teil der Athinyldcrivate 1, 2 bzw. 3 mit 0'2 Teilen SnC14 (Fluka)  in 100 
Teilen trockencm CHzClz bei - 20" vermischt, bei der gleichen Temperatur aufbewahrt und der 
Fortgang der Cyclisierungsreaktion durch GC. kontrolliert. I m  allgerneinen war cine vollstanirlige 
Unisetzung nach 2-3 Tagen erreicht. 

Die gebildeten Oxide wurden nach iluswaschen der Lijsung init Wasser und Eindarnpfen 
durch Destillation i. I-IV. vorgereinigt, in Petrolather 30-50"/Diathylather 95 : 5 an der 10fac:hen 
Menge Silikagcl (Aktivitat 1) chromatographiert und schliesslich durcli GC. zunachst mit einer 
Carbowax-, darauf rnit einer Silikonkolonne vollstandig rein isoliert. 

Die relativen Retentionszeiten (Rt) der Oxide 4-7 an der Chromatographie-Kolonne (Silikagel) 
cntsprechen der Reihcnfolge: 4 > 5 > 6 > 7. 

Aus 5 g Alkohol 1 crhielten wir auf diese Weise nach 48 Std. Reaktionsdauer 2,3 g (46%) 
Gemisch der Oxide 4,5,6 und 7 im Verhaltnis von -16 : 80 : 1 : 3 (Schema 7 ) .  5 g Alkohol2 lieferten 
dagegen bei gleichen Cyclisierungsbedingungen 2,89 g (58%) Gemisch mit den Oxiden 4 7  im 
Verhaltnis von 6 : 25 : 40 : 29 (Schema I ) ,  wahrend mit 5 g Alkohol 3 die Ausbeute wiederum auf 
2,12 g (42%) zuriickfiel unter Entstehung der Oxide 4-7 im Verhaltnis von 20: 24: 29: 27 (Schema 7). 

Analytische Eigenschaften der Dehydro- caparrapioxide 4-7. - a) Dehydro-oxid 4 : 
R t  = 9,5 Min. (SOMB) bzw. 7 Min. (Carbowax). - IR. : 3280 und 2100 (C=CH). - MS. : M+ 220 (2) ; 
m j e :  205 (17), 194 (15), 161 (13), 135 (13), 124 (28), 109 (loo), 95 (28), 81 (36). 69 (41), 43 (92). - 
Das NMR.-Spektrum wurde bereits friiher beschrieben [2] ; vgl. nachfolgende Tabelle. 

1,42/s/3H(HOCCH3); 2,3/s/lH(CrCH.); 4,51 bzw. 4,71/2f?~/ZH(C=CWz). - 31s.: M+ 220 (>.1); 
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b) Dehydro-oxid 5 :  R t  = 11 Min. (SOMB) bzw. 7,5 Min. (Carbowax); Smp. 38-39". - IR.: 3285 
und 2100 (CrCH). -MS. :  M+ 220 (2); m/e: 205 (22), 194 (12), 177 (6), 161 (lo), 135 (13), 124 (40), 
109 (loo), 95 (28). 81 (38) ,  69 (44), 43 (95). - Das NMR.-Spektrum wurde bereits beschrieben [Z]; 
vgl. Tabelle 2. 

Tabelle 2. 90 MHz lH-NfMR.-Spektren (CDCls) der Verbindungen 611. Die chemischen Ver- 
schiebungen sind in S (ppm) und die Kopplungskonstanten ( J )  in Hz angegeben 

OCCH,  

1 , 2  

s / 3 H  

1 , 5 1  

s / 3 H  

1 , 3 1  

s / 3 H  

1 , 5 4  

~ / 3 n  

1 , 3  

s / 3 H  

1 , 1 5  

s / 3 H  

1, 16 

s / 3 H  

1 , 2 1  

s / 3 H  

OC(C:C)CH: 

1 , 4 6  

s / 3 H  

1 , 4 4  

s / 3 H  

1 , 4 3  

r / 3 H  

1 , 4 6  

r / 3 ~  

C t C H  - 
2 . 3 4  

S / l I  

'\ /H 
/c=c 

\ H  

5 , 9 1  
d , d / l  H 
J = 17 

J I =  10 

6 , 0 5  
f , d / l H  
J =17.5 
J ' = 1 0  

5 .96  
f ,d/1 H 
J = 16 

JI  = 12 

5 , 9 9  
d.d/lH 
J =  11 

J f =  11 

2 , 3 3  

t / l I  

2 , 3 3  

r / l I  

- 
2,34  

r / l I  
- 

- 

- 
1 , 3 6  

5/31 
- 

1.29 

I /31 

- 

- 
5, 15 

f , d / l  H 
J = 17 

4,98  
d / l  H 

J = 17,! 

4 , 9 1  

J =  16 
d / l  H 

5 , 0 3  
l ,d / lH 
J = 1 7  

- 

__ 

- 
4,94  

1 = 1 0  
d,d/l H 

4 , 9 4  
d / l H  
J = 1 0  

4 , 9 5  
d / l H  
I =  12 

~ 

4,91  
I ,d /  1 H 
I =  11 

c) Dehydro-oxid 6 :  R t  = 10,5 Min. (SOMB) bzw. 7 Min. (Carbowax). - IR.: 3280 und 1095 
(CECH). - NMR. vgl. Tabelle 2. - MS.: M+ 220 (<l): m/e: 205 (lo), 194 (6), 181 (28), 163 (3), 
153 ( l l ) ,  135 (13), 109 (loo), 81 (30), 77 (ZO), 69 (36), 55 (28), 43 (78). 

d) Dehydro-oxid 7 :  Rt = 10,5 Min. (SOMB) bzw. 6,5 Min. (Carbowax); Smp. 60" (Hex.). - 
IR.: 3280 und 2090 (CzCH). - NMR. vgl. Tabelle 2. - MS.: M+ 220 (1); m/e: 205 (14), 194 (7), 
177 (7), 124 (17), 109 (loo), 95 (18), 81 (25), 69 (27), 43 (65). 

3. Darstellung der Caparrapioxide 8-1 1. Die vier diastereoisomeren Dehydrooxide 4-7 
wurden in getrennt durchgefiihrten Operationen in Gegenwart von Lindlar-Katalysator (Fluha) 

75 
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hydriert. In  einer automatischen Schiittelapparatur wurde die j cwciligc Acetylenverbindung; in 
der zehnfachen Menge Athanol gelost und mit Wasserstoff unter 1 atu bchantlelt. WHhrend die 
trans-Verbindungen 4 und 5 leicht und annahcrnd quantitativ [2) in die beiden Caparrapi-oxide 8 
bzw. 9 ubcrgingen, vcrlief die liatalytische Hydrierung der beiden cis-Isomeren 6 und 7 schleppmd 
und teilweise unter Aufnahnie von mehr als 1 Mo1.-Aquiv. Wasserstofi. So inusstc zur Rcin- 
darstellung von 10 und 11 eine relativ aufwendige gas-chromatographische Isolicrungsmcthode 
unter Verwendung einer polaren (Carbowax) und unpolaren Kolonne (Silicon) eingesetzt werdcn. 

a) Cuparvapioxid (8): R t  = 10 Min. (SOMB) bzw. 6,s Min. (Carbowax). - IR. und TdS. 
wurden bereits friiher beschrieben [ Z ] .  - NMR. vgl. Tabclle 2 und Fig. 4. 

b) 8-epi-Caparmpioxid (9) : R t  = 11,5 &fin. (SOB.113) bzw. 7 Miii. (Carbowax). - IR. und NS. 
wurden bereits friihcr beschrieben [ZJ. - NMR. vgl. Tab. 2 und Fig. 4. 

c) 8,lO-di-epi-Capuvru~ioxid ( lo) . :  Rt = 10 Min. (SO&U3) bzw. 6 Min, (Carbowax). - IR.: 3080, 
1635, 990 und 910 (1820) (CH-CH2). - NMR. vgl. Tab. 2 und Fig. 4. - MS.: M +  222 (1); m / e :  
207 (36), 179 (25), 109 (74), 95 (37), 81 (73), 68 (65), 55 (55), 43 (100). 

d) 70-epi-Caparrupioxid (11) : Rt = 10 Min. (SOMB) bzw. 5,s Min. (Carbowax). - IR. : 3Ci80, 
1640,990und910(1820) (CI-I=CH2).-NMR.vgI.Tab.2undI;ig.4.-i\'IS.: jW+222(1); m/e: 207 ( M ) ,  
179 (18), 109 (76), 81 (90), 68 (66), 55 (55), 43 (100). 

4. Darstellung der Dihydro-caparrapioxide 12-15 durch Perhydrierung der Dehydro- 
verbindungen 4-7. Benutzte inan zur katalytischen Hydrierung cler Deliydro-caparrapio~.ide 
4-7 Raney-Nickel als Katalysator, so erfolgte crwartungsgcmass in allen Fallen raschc Absorpl.ion 
von 2 Mo1.-Aquiv. Hz und annahernd quantitative Bildung der Dihydro-caparrapioxide 12--15. 
Die in athanolischer Losung untcr 1 atu Hz ausgefiihrten Hytlrierungcn liefcrtcn nach Destillai.ion 
in Ausbcuten von jewcils iiber 90% sofort die I'erhy~lrovcrbindungen mit folgcnden spcktrosko- 
pischen Datcn : 

a) Dzhydro-cuparrapioxid (12). NMR. (CC14, 60 MHz) : 0,8 / t /J  = -7/3tI(CII~Cff3); 0,73 iind 
0,86/2s/GH(C(CH3)2); 1,12 und 1,2/2s/GH(O(CCH&). - MS.: iZIP 22-1 ( < l ) ;  m / e :  209 (LS), 
195 (53), 177 (85), 137 (28), 109 (70), 69 (75), 41 (100). 

b) 8-epi-Dihydvo-ca~arvupioxid (13). NMR. (CCI4, 60 MHz)  : 0,97/t/J = -6/3 H(CH2CHs) ; 
0,77und0,88/2~/6H(C(CH3)2); 1,01 und1,21/2~/6fI(O(CCI-13)2).~MS.: dQ+ 224 (<l) ;an/e:  209 (8), 
195 (74), 177 (go), 109 (50), 95 (36), 81 (37), 69 (69), 43 (100). 

c) 8, IO-di-epi-Dilzydro-cupurrapio~~d (14). NMR. (CC14,60MIJz) : 0 ,82 / t / J  = -6!3H(CH2CH3) ; 
0,94und1,0/2s/6H(C(CH3)~);  1,05und1,26/2s/6H(O(CCH3)2).-MS.: Al'224 (<l); m / e :  209 (20). 
195 (34), 177 (59), 137 (26), 109 (52), 81 (37), 69 (63), 55 (53), 43 (100). 

d) 70-epi-Uihydro-caparrapioxid (15). NMR. (CC14, 60 MHz) : 0 ,82 / t / J  = -6/3H(CH&II3) ; 
0,9 und 1,05jZs/6E-I(C(CI-1~)~); 1,09 und 1,23/2s/GH(O(CCH3)2). - M S . :  M +  224 (1): m / c :  209 (12), 
195 (40), 177 (66), 109 (45), 95 (33), 81 ( 3 5 ) ,  69 (60), 55 (50), 43 (100). 

5.9-Vinyl-7,8-dihydro-a-jonol (17). Zu einer aus 1,223 g Vinylhornid (AMrich) und 0,29 g 
Magnesiumspanen in 10 ml abs. Tetrahydrofuran unter Nz hergestcllten Gvlgnard-Losung tropfte 
man bei RT. 1,94g 7,8-Dihydro-cc-jonon(l6) [12], erhitzte anschliesscnd 30Min. lang auf cu. 50--55" 
und arbeitete wie iiblich durch Zugabe von konz. NII4Cl-L6sung und Extraktion mit Petrolather 
auf. hus den vereiniglcn organischen Phasen erhielt inan nach Trocknen mit NazS04, Ein- 
dampfen und Destillation im Kugelrohr 1,7 g 17; Reinheit > 90%. - IR.: 3400 (OH assoz.), 3080, 
1640, 990 und 915 (CH=CHz). - NMR. (CC14, 90 M l l z ) :  0,86 und 0,~2/2s/G]-I(C(CH,)2); 1,29/s/ 

3H(HOCCH3); 1,67/br. d ;  J = 1,5/3H(C=CCH3); 5,05/dx d ;  J = 10, J' = 2/1H ; 

5,19/dx d ;  J = 17, J'= 2/lH(H>c=c ; 5,29/br. s/lH(C=CH); 5 ,93 /dxd :  J = 17, J' = 

;C=C/ (" 4 
' H  -"I 

. - MS.: M+ 222 ( 0 ) ;  m/e: 204 ( Z ) ,  136 (loo), 123 (55), 107 (28), 93 (SO), 81 

(56), 71 (55), 43 (45). 
6. trans-4,5-Epoxy-9-vinyl-7,8-dihydro-a-jonon (18). Eiue Losung von 6,65 g 17 in 

30 ml CH2C12 tropfte man unter Kiihlung zu einer Suspension von 6,5 g sn-Chlorperbenzoeskurc 
(85proz.) in 50 ml CHzClz und liess iiber Nacht riihrcn. Dann wurde die Losung filtriert, mehrere 
Male mit vcrd. Na~CO3-Losung ausgewaschen, mit Na2SO4 getrocknct und eingedampft. Aus tlcm 
Riiclrstand (roh 7 5  g) destillierten im Iiugelrohr bei 10-2 Torr 6,9 g (-96%) GC.-einheitlichcs 
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I 

Fig. 4. 90 MHz  IH-NMR.-S$ektren (CDC18) der Verbindungen 8-11 
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reines Epoxid 18. - IR.: 3400 (assoz. OH), 3080, 1645, 990 und 915 (CII=CI-12). - XMR. (CZ)CIz, 
90 MHz) : 0,84 und 0,9/2~/6H(C(CH3)2); 1,33 und 1,36/2s/6H(HOCCI-T3 und OCCII3); 2,9ti/br. 

/ H  
s/IH(O-CH); 5,07/s; J = l O j l H r > C = C ,  1; 5,22/d;  J = 

H 

5 , 9 7 / d x d ;  J = 17, J' = lO/lH(*>c=c/ . - MS.: ill+ 238 ( 0 ) ;  m / e :  223 (4), 295 ( 7 ) ,  153 
'H 

(18), 140 (ZO), 125 (22), 109 (E), 97 (30) ,  84 (55) ,  71 (SO), 55 (55). 43 (100). 
7. truffs-5-Hydroxy-9-vinyl-tetrahydrojonol (19). 6 g Epoxicl 18 wurdcn in 2.5 ml abs. 

Diathylather unter Nz zu einer gut geriihrtcn Mischung von 1,2 g I,iA1€14 in 25 11~1 Uiathylather 
getropft und anschliessend 7 Std. untcr Riickfluss gekocht, vercl. NH4Cl-LBsung zugesetzt, die 
atherischc Phase abgetrennt, init Wasser gemaschen, mit Na2SO4 getrocknet und i.V. eingedampft. 
Aus dem Produkt (roh 6,s g) destillicrten im Kugelrohr bci 130-140"/10-2 Torr 5,7 g Diol 19 
(Reinheit nach GC. CU. 7 8 % ) .  Eine durch GC. (1,5 m Carbowax-Iiolonne, 17.5") gereinjgte Probe 
zeigte: IR.: 3610 und 3450 (011, frei u. assoz.), 3080, 1645, 990 und 915 (Cll=CIT2). - XMR. 
(CDC13,GOMHz) : 0,86 und0,98/2~/6H(C(CIi3)~) ; 1,16/s/3H(HOCCH~) ; 1,31 /s/3lI(€IO-C(C=C)Cli,) ; 

H 
5,09/d;  J = 10,lH(H>c=C/ ) ;  5,24/d;  J = ; 6 , 0 2 / d x d ;  J = 17, 

'H 

J' = 10/1H >C=C' 

96 (35), 81 (45) ,  71 (71) ,  55 (40), 43 (100). 

8. Cyclisation von Diol 19 zu Caparrapioxid (8) und 8-epi-Caparrapioxid (9). 
720 nig 25 wurden in 15 ml Nitropropan gelost, bei 0-5" mit 10 ml HCI04 (70proz.) versetzt und 
1 Tag bei dieser Temperatur aufbewahrt. Dann wurde nlit Athcr verdiinnt, mit NaHCO3-Losung 
neutral gewaschen, mit NaZSO4 getrocknet und cingedampft. Durch 1)estillation im Kugelrohr 
gewann man 320 mg Produktgemisch, in dem die Oxide 8 und 9 laut GC.-hnalyse (Redingungen 
wie oben beschrieben) zu ca. 10 bzw. 5'3, enthalten waren. Sic wurden praprat iv  isoliert und durch 
Spektrenvergleich identifiziex t.  Die diastcrcoineren Oxide 10 und 11 xaren darin nicht nach- 
weisbar. 

. -.MS.: M +  240 (0); mje: 222 (Z), 207 (4), 137 (16), 124 (20) ,  109 (85), (" 4 
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