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Constituents of Pyrolytic Products obtained from G~m Resin of Boswellia carteri 
Birdw. (Incense ':Aden") ; I i  

5-Hydroxy-p-ment.h-6-en-2-one (l) and 10-hydroxy-4-cadinen-3-one (2) 
were isolated from pyrolytic products of Incense "Aden" (gum resin of 
Boswellia carteri Birdw.). The relative and absolute configurations of these 
compounds were determined on the basis of spectral and chemical evidences. 

(Keywords: Co~figuration; lO-Hydroxy-4-cadinen-3-one; 5-Hydroxy-p- 
menth-6-en 3-one; [ R- ~pectroscopy ; Mass ,~-pectroscopy ; 1H- N M R-~pectroscopy ) 

Einleitnng 

In  For tse tzung unserer Untersuehungen~ tiber die Zusammen-  
setzung der Carbonyl-Frakt ion des Pyrolysates  yon Weihraueh 
,,Aden", dem Gummiharz  yon Boswellia carteri Birdw.,  mittels GC/MS- 
Kombinat ion  haben wit uns mit  der Isolierung und Strukturaufkl~rung 
einzelner Verbindungen besehS~ftigt, deren Identifizierung auf Grund 
der vorliegenden GC/MS-Daten allei~ nieht mSglieh war. Dabei haben 
wit yon der Vielzahl der Substanzen zuerst solehe ausgew/ihlt, die im 
let.zten Drit tel  cler s~ulenehromatographisehen (SC) Frak~ionen der 
Vort rennung* aufzufinden sind. 

In  der vorliegenden Arbeit  wird fiber die Iso!ierung und Charakteri-  
sierung zweier Carbonyl-Verbindungen 1 und 2 beriehtet.  

* Ffir Darstellung und Auftrennung des Weihrauchpyrolysates einsehlief3- 
lich der SC-Vortrennung siehe 1. 
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Isolierung und Konstitutionsermittlung yon 1 

I wurde dureh p r s  Sch ieh tchromatographie  (PSC) an 
KieselgeI (KG) aus den sgule~ehromatographischen  Carbo~yI-Prak-  
t ionen  SC7/265 281 u n d  SC9/1401--1440 in ausreiehender  Menge 
isoliert. 

A n h a n d  yon  1H-NMR- (60MHz, 100MHz), Infra,rot- und  Massen- 
spektren  sowie Massenspektren,  die yon  Tr imethy l s i ly l i e rungs -Prgduk-  
ten  mit te ls  G C / M S - K o m b i n a t i o n  au fgenomm e n  wurden,  konn te  1 die 
S t r u k t u r  eines 5-Hydroxy-p-menth-6-en-2-on (C10H1602) zugeordnet  
werden. 

Das Massenspektrum von 1 zeigt einen relativ stabilen ~Iolekular-Peak 
m/e = 168 (19~o). Das intensivste Signal (m/e = 98, 100~o) ist einem Bruch- 
st/ieki0n zuzuschreiben, das aus einer Retro-Diel.s'-Alder Reaktion (RDA) 
resultiert, welehe durch die Doppelbindung yon C-6 naeh C-1 induziert wird. 
Dieses RDA-Fragment zerfgllt ansehliel3end unter CO-Verlust zu einem Ion mit 
der 3{assenzahl m/e = 70 (76%), welches das zweitintensivste Signal des Massen- 
spektrums bildet. Neben den signifikanten Signalen der RDA-Produkte ist im 
Massenspektrum von 1 aueh ein sehr intensiver Peak bei m/e = 126 (62~o) zu 
beobaehten, der auf eine Keten-Abspaltung vom Molekularion hinweist. Das 
Massenspektrum yon 1 liefert dariiber hinaus noeh weitere Strukturinforma- 
tionen wie die Existenz einer Hydroxyl-Gruppe [M + 18 (I t20)= 150 (9%)] 
und das Vorhandensein einer Isopropyl-Gruppierung [M+--CsHv; Fragmen- 
tionen bei 43 (48~) und 125 (19~o) ~asseneinheiten]. 

Das Infrarot-Spektrum yon 1 (in CHCt3) zeigt eine starke Valenzsehwin- 
gung der c~,~-unges/~ttigten Carbonyl-Gruppierung bei 1 675 em -~ sowie zwei 
Hydroxyl-Banden, eine seharfe Absorptionsbande freier HO-Gruppen bei 
3 600 em -1 und eine breite Bande der intermolekular assoziierten HO-Gruppen 
um 3 440 em-L 

Die auf Grund des Massenspektrums und IR-Spektrums abgeleiteten 
Strukturelemente stehen such mit den 1H-NMR-spektroskopisehen Daten yon 
I im Einklang. So erseheinen die Methyl-Protonen der Isopropylgruppe im 
60MHz 1H-NMg-Spektrum (CDC13, TMS) als zwei Dubletts (0,82 und 
0,90ppm; J = je 7 Hz), da dureh die Anwesenheit eines ChirMitSotszentrums 
(C-4) die magnetisehe Aquivalenz der Methylgruppen des Isopropylrestes 
aufgehoben wird. 

Im 100MHz 1H-NMR-Spektrum (CDC13, TMS) sind die Signale dieser 
beiden Methylgruppen triplettartig, im Verh/iltnis 1 : 2 : 1, aufgespalten, was auf 
LIberlagerung der beiden Methylprotonen-Dubletts zuriiekzuf/ihren ist. Ferner 
tri t t  im 60 MHz 1H-NMR-Spektrum yon 1 bei ~ = 1,75 ppm ein Signal mit der 
Intensit/it yon drei Protonen auf, das der Methylgruppe an C-1 zuzuordnen ist. 
Die Resonanzlage dieses Signals, das auf Grund einer allylischen Kopplung mit 
dem Proton an C-6 sowie einer homoallylisehen Kopplung mit dem Carbinol- 
proton an 0-5 aufgespalten ist, wird dureh die Doppelbindung yon C-6 naeh C-1 
und die Carbonylgruppe (C-2) beeinflul3t. Im Bereieh yon 4,40 ppm weisr das 
Kernresonanzspektrum yon 1 eine relativ breite Bande (Win~ 2 = 14 Hz) auf, die 
naeh der Integration yon einem Proton st, ammt und dem Carbinolproton an C-5 
zuzuordnen ist. Das mit D20 austausehbare gesonanzsignat des Hydroxyl- 
protons selbst zeigt eine ehemisehe Verschiebung yon 2,40ppm. Die bei 
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tiefstem Feld (8 = 6,65/6,77 ppm; 1 H) auftretenden Resonanzen sind dem f3- 
olefinisehen Proton der a,f~-ungesgttigten Carbonylgruppierung mit sub- 
stituierter ~-Stellung zuzuordnen. 

Zur Stereochemie yon 1 

Da die f f i r l  auf  Grund  der spektroskopisehen Daten  postul ier te  
S t ruk tu r  zwei Chiral i tgtszentren aufweist,  sind die vier Konf igura-  
tionen" 1 a---1 d m6glieh. 

. o . - y .  . o - j .  " .o 

la 1 b lc  1 d 

1 zeigt jedoeh keine megbare  optische Aktivitfi t ,  so dal~ das Vor- 
liegen eines ra.cemischen Gemisches eines oder beider Enan t iomeren-  
paare  1 a/1 b und 1 e/1 d zu ve rmu ten  war. 

Zur  Klg rung  dieser F rag  e und zur  weiteren Stf i tzung der vorge 
sehlagenen St ruktur ,  wurde  1 mit  N,O-Bis-( t r imethyls i ly[)-aeetamid 
(welches 3~o Tr imethylehlors i lan  enthielt)  umgesetz t .  I m  Gasehromato-  
g r a m m  war dann  eine Auf t r ennung  im Verhgltnis  1:3 (Peak  lz:12) zu 
beobaehten.  Die dureh  GO/MS-Analyse erhal tenen Massenspektren yon 
11 und  12 lieferten da sie sieh nur  hinsiehtlieh der Signa]intensi tgten 
einzelner Bruehst i iekionen untersehieden - -  den Beweis, dab mit  11 und  
12 diastereomere Tr imethyls i ly le ther -Der iva te  von 1 vorliegen. Dami t  
konn te  abet  aueh gezeigt werden,  dab 1 ein Oemiseh aller vier 
m6gliehen stereoisomeren Verb indungen  (1 a - - 1  d) darstellt .  

Naeh den fiblichen Vorstellungen der Konformationsana]yse sollte bei allen 
vier m6gliehen Isomeren die Isopropylgruppe die gquatoriale Position ein- 
nehmen. Dies bedeutet gleichzeitig, dal3 die Hydroxyl- un d Isopropylgruppen 
bei 1 e nnd I d digquatorial orientiert sind, wghrend sie bei I a und 1 b axiale- 
gquatoriale La.ge einnehmen, woraus bei 1 a und 1 b zwisehen den Protonen an 
0-5 und C-6 ein Diederwinkel von ca. 90 ~ und bei l e  und l d  yon ca. 30 ~ 
resultiert. Die XH-NMR-Spektren der diastereomeren Verbindungen yon 1 
mfiBten sich dahm beziiglith der' Aufspaltung des Vinyl-Ih'otons untets(.heiden. 
das bei 1 a und 1 b mehr oder .weniger seha.rf erseheinen bzw. bei 1 e und i d in 
einer Gr6Benordnung yon ca. 6 Hz aufgespalten sein sollte. 

Diese Uber legungen s t immen mit  den Kernresonanzspek t ren  yon 1 
wei tgehend iiberein. So erseheint  im 100 MHz Spek t rum (CDCla, T M S )  
neben einem verhgltnismgl3ig seharfen P~esonanzsignal bei 8 = 6,65 ppm 
noeh ein zweites Vinyl -Protonen-Signal  von  geringerer In tens i tg t  mit  
einer ehemisehen Versehiebung von 8 = 6,77 ppm,  das zu einem dublet-  
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t i sehen  D u b l e t t  au fgespa l t en  is t  (Jvie = 6 H z ,  JalI~l = 1,5 Hz). D u t c h  
das  Resonanzs igna l  bei ~ = 6 , 6 5 p p m  wird  das  der  D o p p e l b i n d u n g  
b e n a c h b a r t e  H - A t o m  als ax ia l  c h a r a k t e r i s i e r t  (en t spr ich t  1 a und 1 b), 
wS, h rend  durch  d~s Signal  bei  ~ = 6 , 7 7 p p m  die A n o r d n u n g  dieses 
W a s s e r s t o f f a t o m s  / iqua to r ia l  sein sol l te  ( en t sp r i ch t  den  I s o m e r e n  1 e 
und  l d). A u f  G r u n d  dieser  1 H - N M R - s p e k t r o s k o p i s e h e n  Befunde ,  
welehe durch  E n t k o p p e l u n g s e x p e r i m e n t e  eine Bes t s  fanden,  
und  a u f  G r u n d  dot  feh lenden op t i schen  A k t i v i t g t  mfi!3t.en d a h e r  in 1 
jeweils  raeemisehe  Gemische  der  e n a n t i o m e r e n  V e rb indunge n  
(1 a:  1 b = 1 e: 1 d = 1 : 1) und  h ins ich t l ich  der  d i a s t e r eomeren  ,,cis"- und  
,,trans"-Formen Gemisehe  im Verh/ t l tn is  yon  1:3 vor l iegen  
( l a +  l b : l e  + l d =  1:3). 

Isolierung und Konstitutionsermittlung yon 2 

Ffi r  die V e r b i n d u n g  2, welehe du rch  wiederho l te  p r / i pa ra t i ve  
S c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e  aus  s~ iu lenehromatographisehen  Carbony l -  
F r a k t i o n e n  yon  8C7,  SC9 und SC 10 ana lysenre in  isol ier t  wurde ,  
konn te  m i t  Hi l fe  spek t ro skop i sehe r  Me thoden  fo lgende  S t r u k t u r  vor-  
geschlagen werden :  10-Hydroxy-4-cadinen-3-on (C15H2402). 

Das Massenspektrum yon 2 weist ein relativ instabiles Molekular-lon (4~o) 
yon m/e = 236 auf. Die Bildung eines Fragmentes m/e = 218 (21~o) erklgrt sich 
aus der Abspaltung yon Wasser (M + 18), wghrend m/e= 193 (12~o) den 
Verlust der Isopropylgruppe (M+--43) bzw. m/e = 203 (3~o) den Verlust yon 
H20 und einer Methylgruppe (M + - 1 8 - 1 5 )  anzeigt. Als Hauptbruehsttiekion 
t r i t t  bei 2 das Fragment m/e = 175 (1005/o) auf, das naeh Dehydratisierung 
(m/e = 218) und anschlieSender Abspaltung des Isopropylrestes entsteht. Das 
Isopropyl-Ion m/e = 43 (39%) selbst stellt das zweitintensivste Fragment  des 
Massenspektrums dar. 

Im 1H-NMR-Spektrum (90MHz, CDC13, TMS) yon 2 erkennt man ein mit 
D~O austausehbares Proton einer Hydroxylgruppierung bei S = 1,55 ppm. Das 
Auftreten eines gesonanzsignals einer terti/iren Methylgruppe (Singulett bei 

--,J,18 ppm) weist darauf  hin, dag C-10 ein chirales Zentrum ist. Die Doppel 
bindung ist trisubstituiert  ; man erkennt nS~mlieh Bin stark gekoppeltes Vinyl- 
proton (Multiplett bei S = 6,85ppm) und das Resonanzsignal einer ~Iethyl- 
gruppe als relativ breites Singulett bei S = 1,78 ppm. Dureh die Signatlagen des 
Vinylprotons und der Methylprotonen in den Kernresonanzspektren sowie 
dutch die starke Valenzsehwingung der Carbonylgruppe im Infrarot-Spektrum 
bei 1 670 em 115A3t sieh das Vorliegen einer ~,}-unges/~ttigten Carbonylgruppie- 
rung mit Methyl in ~.-Stellung ableiten. Ein weiterer Hinweis ftir diese Art  der 
Doppelbindung stellt die Absorptionsbande mittlerer St/~rke im IR-Bereieh bei 
885 em 1 dar. Das Signal der Methylgruppe an der Doppelbindung zeigt im 1H- 
NMR-Spektrum bei entspreehenden Aufnahmebedingungen einerseits eine 
Aufspaltung dureh allylisehe Kopplung mit dem VinyLProton an C-5 
(J = 1,25 Hz) und andererseits eine Aufspaltung mit einer Kopplungskonstante 
yon 2,4 Hz, die auf Grund einer Weehselwirkung mit dem homoallylst/~ndigen 
Proton an C-6 verursaeht wird. 
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Im Rahmen yon Doppelresonanzversuchen konnte eine zus~itzliche Bestgti- 
gung der genannten 1H-NMB-spektroskopischen Befunde erbracht werden. So 
lieB sich zeigen, dal3 bei Einstrahlung der Frequenz des Vinyl-Protons das 
gesonanzsignal der vinylischen Methylgruppe als Dublett  vorliegt, in dem die 
Kopplung zum homoallylischen Wasserstoff an C-6 (J = 2&Hz) deutlich zu 
erkennen ist. In einem weiteren Entkopplungsversuch gelang es durch die 
Einstrahlung der Resonanzfl'equenz der Methylgruppe an der Doppelbindung, 
das Multiplett des Vinyl-Protons zu einem dublettischen Signal zu reduzieren, 
anhand dessen der exakte Wert  der Kopplungskonstante (J = 1,5 Hz) dieses 
Vinyl-Protons mit dem vicinalen Wasserstoff an C-6 ermittelt  ~ erden konnte. 

Ferner ist ira 1H-NMg-Spektrum (90 MHz, CDCls, TMS) yon 2 der AB-Teil 
eines ABX-Systems zu erkennen, welcher den zur Carbonylgruppe z-st~ndigen 
Methylenprotoncn zuzuordnen ist. Bei der Analyse des AB-Teiles dieses 
Dreispinsystems finder man den Abstand yon 16,2 Hz zwischen vier Linien- 
paaren, die unter Berficksichtigung der relativen Intensit~iten dem A- und B- 
Teil entsprechend zugeordnet werden kSnnen, woraus Resonanzen der Methy- 
len-Protonen A und B bei ~A = 2,58 ppm und 8 u = 2,36 ppm resultieren und sich 
ffir das ABX-System tblgende Kopplungskonstanten ergeben : JAB = 16,2 Hz; 
JAX = 4,8 Hz; J u x  = 12,6 Hz. Die Methylprotonen der Isopropylgruppe yon 2 
erscheinen im Kernresonanzspektrum als zwei Dubletts (8 = 0,84 und 0,97 ppm, 
J = je 6,8Hz), da die Umgebung der beiden Methylgruppen auf Grund des 
benachbarten ehiralen Zentrums C 7 nicht/tquiva~lent also diastereotop ist. 

Die aus dem ~H-NMR-Spektrum und dem Massenspektrum eindeutig 
hervorgehende Struktur  der Verbindung 2 s t immt auch mit den IR spektro 
skopischen Befunden iiberein. Abgesehen yon der starken Valenzschwingung 
der x,~-ungesttttigten Carbonyl Gruppierung bei 1 670em J, welche bereits 
erw~ihnt wurde, zeigt das lR-Spektrum (CHC13-Lsg.) zwei Hydroxyl-Banden 
(3630 mad 3470cm 1), die auf freie bzw. auf durch schwache H-Brticken 
intermolekular assoziierte Hydroxylgruppen zurfickzufiihren sind. Ferner be 
obachtet man im Bereich yon 3 020--2 890 cm -1 die starken Absorptionsbanden 
yon Valenzschwingungen der ges~ttigten C--H,  bei 1400 und 1385cm -1 
Banden symmetrischer Deformations-Schwingungen der Isopropyl-Methyl- 
gruppen, bei 1 140cm 1 ein Signal der C--O Valenzschwingung und bei 
885 cm-~ eine Absorption mittlerer St~rke, welche der C - -H  ,,out of plane ~- 
Defbrmationsschwingung des freien Wasserstoffatoms an der Doppelbindung 
zuzuschreiben ist. 

Zur  Stereochemie yon 2 

Zur  B e s t i m m u n g  der  K o n f i g u r a t i o n  wurde  wie 1 (siehe oben) auch 
die V e r b i n d u n g  2 mi t  N , O - B i s - ( t r i m e t h y l s i l y l ) - a c e t a m i d  umgese tz t .  
A n h a n d  der  GC/MS-Analysen ,  welche in b e s t i m m t e n  I n t e r v a l l e n  nach  
der  R e a g e n z z u g a b e  wiede rho l t  wurden ,  zeigte das  R e a k t i o n s g e m i s c h  
un te r sch ied l i che  Z u s a m m e n s e t z u n g ,  j edoch  s te ts  als H a u p t p r o d u k t  das  
M o n o - ( t r i m e t h y l s i l y l ) - d e r i v a t  yon  2. D a n e b e n  k o n n t e n  f i inf  Minu ten  
nach  der  B e a g e n z z u g a b e  noch unumgese t z t e s  A u s g a n g s p r o d u k t  bzw. 
nach  einer  W o c h e  zus~itzlieh Spuren  eines Der iva tes ,  bei we lchem 
sowohl  die H y d r o x y l g r u p p e  des ter t i t t ren  Alkoho l s  als auch  die H y d r o -  
x y l g r u p p e  der  enol i s ie r ten  C a r b o n y l g r u p p i e r u n g  t r i m e t h y l s i l y l i e r t  wor- 
den war ,  ge funden  werden.  Bei  den gaschroma. togra .phischen und  

40* 
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massenspektrometrischen Untersuchungen konnten jedoch keine Tri- 
methylsi lylether-Derivate diastereomerer Formen yon 2 nachgewiesen 
werden, woraus sich der Schlu[~ ziehen lieB, dag 2 entweder als 
Reinsubstanz oder als racemisches Gemisch vorliegt*. Das gleiche 
Ergebnis lieferte tr0tz unvollst/tndiger Umsetzung auch die mit  4~ 
(Dimethylamino)-pyridin als Kata lysg tor  durchgeftihrte Acetylierung 
von 2 nach 2. 

Ffir 2 sind wegen der vier Chiralit/~tszentren 16 Stereoisomere 
(8 Enant iomerenpaare)  m6glieh. Von diesen k6nnen auf Grund der 
anhand des 90MHz 1H-NMl~-Spektrums ermit tel ten Kopplungskon- 
stanten des ABX-Systems (JAB = 16,2 Hz ; JAx = 4,8 Hz ; JBX = 12,6 Hz) 
und der sieh daraus ergebenden Diederwinkel zwischen dem Proton an 
C-1 und jenen an C-2 (ca. 60 ~ bzw. 180 ~ die aeht Konfigurat ionen mit  
cis-Ringverkniipfung ausgesehlossen werden. Fiir die trans-Ver- 
kntipfung der beiden Ringe yon 2 sprieht aul3erdem die dureh Doppel- 
resonanzversuche ermittelte Kopplungskons tante  yon J = 1,5 Hz des 
Vinyl-Protons mit  dem Wasserstoffatom an C-6, die nach der Be- 
ziehung yon Ka~plus mit dem anhand eines Dreiding-Modelles abge- 
leiteten Diederwinkel yon ca. 90 ~ fibereinstimmt. 

HO, 

2a 

HO, / 

2c 2e 2g 

NO ,, HO .' HO,. HO,, 

2b 2d 2 f  2h 

Ferner k6nnen das bereits fr/iher a beschriebene Stereoisomere 2a  
(und somit aueh das dazu enantiomere 2b) ausgeschieden werden, da 
deren spektroskopisehe Daten nicht mit  jenen der yon uns isolierten 
Verbindung 2 iibereinstimmen. 

* Dg bei der Bestimmung des optischen Drehverm6gens yon 2 eine 
Aktivitfit ( [ ~ ] ~ ~  ~ c =O,12EtOH) festgestellt wurde, konnte das Vor- 
liegen eines raeemisehen Gemisehes ausgesehlossen werden. 
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So erschienen im 1H NMR-Spektrum (CDCla, TMS) der Verbindung 2 a mit 
bekannter Konfiguration die Protonen der tertigren Methylgruppe am Kohlen- 
stoffatom C-10 - -  die, wie Betraehtungen am Dreiding Modell zeigen, axial 
orientiert ist als Singulett bei 8 = l~14ppm. Im 1H-NMR-Spektrum (CDC13, 
TMS) von 2 hingegen tritt das Signal der analogen Methylgruppe mit einer 
ehemisehen Versehiebung yon 8 = 1,20ppm auf, was auf eine gquatoriale 
0rientierung dieses Methylrestes hinweist. Da 2 e und 2 d auf Grund ihrer axialen 
Methylgruppe an C: 10 ebenfdls ausgesehlossen werden k6nnen, bleiben fSr 2 nur 
mehr die vier Stereoisomeren 2 e--2 h. 

Von diesen vier noeh mSglichen Konf igura t ionen  lassen sich auf  
Grund des relat iv groBen Resonanzuntersehiedes  der nieht/~quivalenten 
Methy lg ruppen  des Isoproioylrestes (AS=  1 ,3ppm) 2e  und 2 f  aus- 
sehlieften. Die Gr6ge dieses Resonanzuntersehiedes  kann,  wie die in 
Lit.  a und  4 angef~hr te  Kern re sonanzda ten  indirekt  best/itigen und  
Betraeht .ungen an Dreiding-Modellen zeigen, auf  die axiale Lage der 
I sop ropy lg ruppe  zurtiekgefiihrt  werden,  aus der die relat iv grofte 
In~quivMenz der isopropylisehen Methy lgruppen  resultiert.  

Die Tats~ehe,  dab die meisten der in der N~tur  gefundenen 
Verb indungen  des Cadinan-Typs  eine ~-orientierte I sopropy lg ruppe  
tr~gen, legt den Sehlu!3 nahe, d~B aueh 2 eine ~-st.gndige Isopropyl -  
g ruppe  tr/~gt, und  dami t  die Konf igura t ion  1 (S), 6 (S), 7 (S), 10 (R) (2h) 
besil, zt. 

Experimenteller Teil 

DC und PSC : DC-Fertigplatten Merck, KG 60F254, 10 x 10 era, Schicht- 
dieke: 025ram:  P~('-Fertigplatten Merck. KGg0F254, 20 x 20(.m, Sehicht- 
dicke: 2 mm. Detektion : UV 254 und 366 nm, Anisahtehyd-H2SO4 Reag.5. 

G0 : Varian 1400 (FID, Trggergas : Nz, 30 ml/min), Sgule : Olas, 2,5 mm ID, 
1,5 m lang, 3% SE 30, Chromosorb W AW DMCS 100/120 mesh, Temp. progr. 
70--280 ~ 10~ ; iso 150 ~ 

GC/MS: Varian MAT 111, Ionisierung : 80 eV, Emission: 270 lzA, Temp. I. 
Q. : 250 ~ Sgule : siehe GC, Temp. progr. 70--280 *C, 12~ Tr/igergas : He 
12,5 rot/rain, Injektor: 290~ Spaltseparator: 300~ Eine Korrektur der 
angef/ihrten Massenspektren hinsiehtlieh des Verlaufs des totalen Ionenstroms 
und eine Subtraktion des dutch Situlenbluten verursaehten Untergrundes 
wurden nieht durehgeftihrt. Die Angabe der MS erfolgt mit der Massenzahl role 
und der relativen Intensitgt (%) der Massenpeaks (Basispeak = 100%). 

IR:  Perkin-Elmer Modell 237. UV: Beekmann 25. 
Spezifisehe Drehung: Perkin-Elmer-141-Polarimeter (1 ml Mikrokfivetten, 

EtOH 96 Vol. %). 
1H-NMR: Varian T 60 (60 MI-Iz), Varian EM 390 (90 MHz), Varian XL 100 

(100MHz). Die Messungen erfolgten in den jeweils angegebenen L6sungsmit- 
teln mit TMS als internem Standard. Die Signale sind in 8 ppm Werten 
angegeben und ihre Struktur wird dutch folgende Abkfirzungen eharakteri- 
siert: s =Singulel,t, d =Dublet t ,  m =Multiplett  bzw. breites, mehr oder 
weniger strukturiertes Signal. 
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Ffir die Aufnahme der Massenspektren danken wit Herrn Ing. H. Begutter, 
Herrn W. Deimbacher und Herrn F. Slechta. Herrn Doz. Dr. E. Haslinger 
danken wir ffir die Aufnahme der 100MHz-lH-NMR-Spektren und Dureh- 
f/ihrung der diversen Entkopplungsexperimente. 

Isolierun 9 ~tnd spe]ctroskopische Daten yon l 

Die Isolierung von I erfolgte dutch prgparative Schiehtehromatogmphie 
(PS('-Fertigp]atten KG 60 F254, Laufmittel : Benzol + EteO (50 + 50) der 
vereinigten sgulenchromatographischen Fra.ktionen SC7/265 281 und 
SC9/1401--14401. Elutionsmittel : CHC1 a, Ausb. 55 mg (farbloses 01), Rf 0,40 
(Benzol + Et20/50 + 50; KG 60 F2a4 DC-Fertigpl. Merck), [a]~~ 0 ~ (c = 0,35 in 
EtOH). 

IR (CHC13, cm 1): 3600 und 3440 (O--H), 3000--2870 (C--H), 1675 (~,~- 
unges~ttigte C =0) ,  1470, 1450, 1210, 1 138, 1 115, 1090, 1037, 1005, 921,891. 

~HNMR (CDCI~, ~. 60MHz): 0,82 und ()~90 [6H, 2(1, J - j e  7Hz. 
I 

('H((!H:~)~], 1,75 [ 3 H ,  m, I, Vl/l,:2=3Hz, ---('=C(CH;d. CO], 2,40 (1H, 
/ 

fiberlagert, mit D.)O austausehbar, t tO--CH--) ,  4,40 (1 H, m, WIt1~ e = 14 Hz, 
HO CI-I--Ctt = .C--), 6,65 und 6,77 (1 H, m, WH1/2 = 10,5 ttz, dd, Jvie = 6 Hz, 

I I r 
Jallyl = 1,5 Hz, --CH =C--CO--) .  

MS (GC/MS-Kombination): m/e = 168 (M +, 19~) 
m/e: 98 70 126 69 41 43 111 97 39 55 79 42 82 135 

: 100 76 62 58 48 48 48 39 28 26 26 25 24 23 

U msetzung yon 1 mit N , O- Bis- ( trimethylsilyl ) -acetamid ( B S A ) / Trimethylchlor 
silan (TMCS)  

10 mg (0,06 retool) 1 wurden in 0,3 mI Pyridin (w~sserfrei) gelSst und unter 
N2 bei 20 ~ mit 60 tJ.1 BSA (0,4 retool) (mit 3~o TMCS) versetzt. Die Umsetzung 
wurde gaschromatographiseh verfolgt. Die GC/MS-Analyse zeigte zwei Ver- 
bindungen (11 und 12) im Verh~tltnis yon 1:3. 

MS (GC/MS Kombination): 
11: role = 240 (M+, 5%) 
m/e: 73 75 170 198 169 79 183 127 45 52 147 197 43 74 

: 100 92 68 50 35 32 32 27 22 22 20 18 17 17 

12 : m/e = 240 (MM;, 10~o) 
m/e: 73 75 170 198 169 127 183 197 45 171 79 135 91 165 
~o: 100 93 78 46 40 33 30 27 22 20 16 16 14 14 

I~'olierung und 8pektro.~kopische Daten yon 2 

Die Verbindung 2 wurde dutch mehrfache prs Schichtchrom~to- 
graphie aus den s~ulenehromatographisehen Fraktionen SC7/282--297, 
SC9/1147--1500, SC 10/1252--1280 und SC 10/1281--13451 isoliert. PSC-Fer- 
tigplatten KG 60F254, L~ufmittel: Benzol + Et~O (40 + 60) und dreimaliges 
Entwiekeln in n-Propanol + Benzol + Cyelohexan (6 + 40 + 54), Elutionsmit- 
tel: CH.~C12 + MeOH (80 + 20), Ausb. 230 mg (z~hes, sehwaeh gelbliehes 01), 
Rf 0,42 (Benzol+ Et20/40 +60) und 0,39 (n-Propanol + Benzol +Cyelo- 
hexan/6 + 40 + 54, dreimalige Entwicklung), jeweils ~uf KG 60 F~ 4 DC-Fertig- 
platten Merck: [~]~--  --57 ~ (c = 0,12 in EtOH). 

UV (EtOH): Xma~ = 241,5nm, ~ = 8900. 



Zus~mm.ensetzung des Pyrolis~tes 603 

IR (CHCI 3, cm- 1): 3 630 und 3 470 (O--H), 3 020--2 890 (C H), 1670 (~.,,~- 
unges~ttigte C=O), 1475, 1460, 1400, 1385, 1 140, 885. 

1H NMR (CI)('I:~. ~. 90MHz): 0.84 und 0,97 [6H, 2d. J = j e  6.SHz, 
b 

--(~H((.!H:~)~], 1,18 [3H, s, C(OH)(!ttaJ. 1,55 (1H, fiberlagert, mit [)~0 
I 

austausehbar , - -Oil) ,  1,78 [3H, m, Wttl/2=4Hz, C=C(CH~)--CO--], 2,58. 
und 2,36 (2H, AB-Teil eines ABX-Systems, JAB = 16,2Hz, J.ax =4,8Hz,  
JBX = 12,6Hz, ~ O - - C i l  2 ), 6,85 (1H, m, WH1/2=5Hz, ~ C t I = C ~ O - - - ) .  

3IS (GC/MS-Kombination): m/e = 236 (M +, 4~) [ 
m/e: 175 43 218 109 176 41 69 147 85 55 135 148 193 79 
~o: 100 39 21 19 18 17 17 17 15 14 14 14 12 11 

Umsetzung yon 2 mit BSA/TMCS 

15 mg (0,06 retool) yon 2 wurden in 0,3 ml Pyridin (wasserfrei) gel6st und 
unter N2 bei 20 ~ mit 60~1 BSA (0,4retool) (mit 3~ TMCS) versetzt. Die 
Umsetzung wurde mittels GC bzw. GC/MS verfolgt. 

MS (GC/MS-Kombin~tion) : 
Mono-(trimethylsilyl)-derivat yon 2: m/e= 308 (M +, 2~) 
m/e: 175 73 143 75 218 43 176 135 147 69 144 41 148 79 

: 100 60 52 40 32 17 17 14 13 12 12 10 10 9 

Di-(trimethylsilyl)-derivat yon 2: role = 380 (M +, 2~o) 
n@: 175 73 143 75 218 247 147 43 135 69 176 144 115 174 

: 100 92 72 80 43 40 25 23 23 22 20 18 17 17 

Acetylierung yon 2 ~mit 4-( Dimethylamino )-pyridin als Katalysator nach Steglich 
und H6fle 2 

Eine Miscbung ~us 2 (25mg, 0,1 retool), Triethylamin (1 ml, 7,5retool), 
A(,etanhvdrid (1 m], 9,9 retool) und 4-(Dimethylamino)-pyridin (5 rag, 0,04 retool) 
wurde 25~ h bei 20 ~ stehen gelassen. Ansehliegend verteilte man zwisehen EtaO 
und 2NHC1, sehfittelte mit gesf~ttigter w~ftriger NaHCOa-Lfsung aus und 
dampfte die fiber NaeSO 4 siee. getroeknete Etherphase ein. Die GC/MS-Analyse 
zeigte ein (l:8)-Gemiseh von Aeetylderivat und Ausgangsprodukt. 

MS (GC/MS-Kombination) des Aeetylderivates yon 2 m/e = 278 (M-, 1~s 
m/e: 43 175 85 135 69 121 219 109 41 147 176 148 105 67 
~ :  100 96 40 36 30 28 27 23 22 21 21 18 17 16 
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