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Kirzlich haben wir iiber neue Diterpene aus Palafoxia
rosea berichtet [1]. Neben Labdan- lagen mehrere
Pimaran-Derivate vor. Eine inzwischen erschiene Arbeit
uber die Isolierung von Jesromotetrol (9) aus der gleichen
Pflanze [2], hat uns veranlaBt, die Konstitutionen der
Pimaran-Derivate nochmals zu wberprifen, da durch
Rontgenstrukturanalyse eindeutig gezeigt werden kon-
nte, daf das Jesromotetrol (9) kein Pimaran- sondern ein
Rosan-Derivat ist. Ein direkter Vergleich unseres Tetrols
9 und des entsprechenden Tetraacetats 11 mit authen-
tischem Material zeigt, daB die Verbindungen identisch
sind, so daB} die angegebene Struktur korrigiert werden
muB. Bei vier anderen Diterpenen muBte geklirt werden,
ob es sich ebenfalls um Rosan-Derivate handelt, da die
zu erwartenden Unterschiede in dem 'H-NMR-Spek-
trum schwer vorherzusagen waren. Erneute systematische
NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen in der
Tat, daB bei zwei Verbindungen Rosan- und bei zwei

*221. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate”; 220. Mitt.: Bohlmann, F., Dutta, L. N., Robinson,
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weiteren Pimaran-Derivate vorliegen (3 und 5 bzw. 7
und 8). Zunichst haben wir das Ketodiol genau unter-
sucht, da hier zu hoffen war, daB durch sorgfiltige
Doppelresonanz-Experimente eine Entscheidung zwi-
schen 1 und 3 bzw. 2 und 4 moglich sein sollte. In der
Tat 138t sich zeigen, daB das olefinische Proton mit einem
allylischen H, das im Acetonid des Naturstoffs als
Muitiplett bei 2.23 erscheint, koppelt. Letzteres koppelt
mit zwei Wasserstoffen, die ihrerseits mit den a-Protonen
der Ketogruppe koppeln. Daraus folgt zwingend, daB es
sich bei dem allylischen Proton um 10-H handelt und
daB damit eine 5,6-Doppelbindung vorliegen muB (s.
Tabelle 1). Die nach Eu(fod),-Zusatz beobachteten
Shifts stehen ebenfalls gut in Einklang mit der Struktur.
Da wir weiterhin eines der Triole als Acetonid durch
Oxidation in das des Ketons oberfiihren konnten [1],
muB das Triol das Rosan-Derivat 5 sein. Vergleicht man
jetzt sehr sorgfaltig alle *H-NMR-Signale von 3-6 und
9 mit denen der beiden tibrigen Diterpene, so erkennt man
charakteristische Unterschiede, die nicht auf die unter-
schiedlichen Funktionen allein zuriickgefithrt werden
konnen. Auffillig ist vor allem die unterschiedliche Lage

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten von 3-8 und 10 (270 MHz, CDCl,, TMS als innerer Standard)

3 4 A* 5 6 7 8 10
la-H dddd 199 0.77
16-H m 161
2a-H ddd 2.54 ddd 2.54 2.52
28-H ddd 2.40 ddd 240 2.66
3-H — — — s(br) 3.49 s(br) 3.49 dd 3.46 s(br) 3.74
ddd 5.66
6-H ddd 5.64 ddd 5.64 082 ddd 5.58 ddd 5.58
Ta-H d(br) 1.84 0.36
76-H mlT2 0.34 m1.71 (br) 5.34 ddd 537 m 1.70
10-H m223 0.96 m 198
15-H d(br) 3.78 m3.92 0.27 m3.77 m3.91 dd 3.74 m391
16-H dd 3.57 m33-39 dd 3.68
16-H 4337 } m3.78 0.24 } m 3.55 } m3.76 dd 3.56 } m3.76
17-H 5096 5094 0.18 5093 5091 5093 5095 5092
18-H s 1.26 51.26 1.75 s1.15 s 1.14 50.98 5097 5 0.88
19-H s1.24 s1.24 1.56 s 1.06 s 1.06 s0.82 s 0.88 d3.99
d 349
20-H s0.70 50.71 0.36 50.72 s0.71 50.67 5082 s0.75
Me,C(OR), — s 1.35 0.16 — s 1.35 — — 5143
— s 141 0.17 — s141 — — 5145

J(Hz): bei 3-6 und 10: 6,72 = 5; 6,78 = 1.5; 6,10 = 2; 70,78 = 16; bei 3 und 4: 1a,18 = 13; la2a = 5; 12,28 = 5; 1a,10 = 5;
1826 = 125; 1828 = 5; 18,10 = 10; 22,28 = 14.5; bei 10: 19,19" = 11; bei 7/8: 62,7 = 5; 68,7 ~ 1.5 (bei 8: 7,9 ~ 1.5); 15,16 =

2.5; 1516 = 8.5;16,16' = 12.
* A—Werte nach Zusatz von ca 0.4 Aquivalenten Eu(fod),.
+6a-H ddd 2.17 (J = 12, 4, 3) 68-H, 14-H m 2.0-1.75 (3H).
16-H, 14-H m 2.0-1.78 (4H).
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des Signals des olefinischen Protons und die der 4-
Methylgruppe. Bei den Rosan-Derivaten liegen sowohl
das olefinische als auch die Methylsignale deutlich tiefer
als bei den iibrigen Diterpenen. Auch die optische Rota-
tion ist bei diesen beiden Verbindungen positiv, wihrend
3, 5 und 9 linksdrehend sind. Alles spricht daher dafir,
daB hier wie angegeben die Pimaran-Derivate 7 und 8
vorliegen (s. Tabelle 1). Da, wie Doppelresonanz-
Experimente zeigen, bei 7 und 8 jeweils vier allylische
Protonen vorhanden sind, sind 8-Hydroxy-9(11)-pima-
rene auszuschlieBen. Offen ist jedoch die absolute Kon-
figuration und die Stereochemie an C-15. Entsprechend
mochten wir den vorgeschlagenen Namen Palarosan fiir

das 3-Desoxo-Derivat von 3 vorschlagen und 7 bzw. 8
als Pimar-7-ene benennen.
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