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Larixol ist ein Bestandteil des Harzes aus Lirche (larix europaea D.C.),

das als mono-Acetat vorliegt, und von WIENHAUS1 erstmalig isoliert

wurde.

Untersuchungen iiber die Struktur zeigten, daB8 das Larixol der Diter-

penreihe angehdrt und als 6,13-Dihydroxy-labdadien-8,14 aurgefaBt werden

mu32;3,4)

Bei der Aufarbeitung von Liarchenbalsam erhdlt man nach Abtrennung des

Terpentindls, sowie der sauren Anteile etwa 40-43 % Neutralteile, die

aussehlieBlich aus Larixylacetat (I), Fp 78-8000, ngz 1,4882 bestehen.

Die Verseifung von I liefert das kristalline Larixol (II), Fp 103 bis

104%¢, Eﬂff + 52,30° (Chlf.);[oggo + 50,40° (Kthanol).

Im folgenden soll iiber Ergebnisse zur sterischen Zuordnung des Larixols

berichtet werden.

Vergleicht man die Struktur von II mit der des Manools (III), so kann

II auch als 6-Hydroxy-manool bezeichnet werden. Beide Verbindungen

sind optisch aktiv und enthalten Asymmetriezentren an den C-Atomen 5,

6, 9, 10 und 13 bzw. 5, 9, 10 und 13.

Neben dem direkten Vergleich von II mit III, dessen Struktur und Kon-

formation eindeutig festliegts), war es notwendig, die 6-Hydroxygruppe

in II sterisch zuzuordnen.

Die sterische Zuordnung der OH-Gruppe am C(6) im Larixol gelang mit

Hilfe der NMR-Spektroskopie.

Das NMR-Spektrum von II in DCCl3 enthilt die Signale der vier tertiiren

Methylgruppen an den C-Atomen 4, 10 und 13 bei 80,695 & 1,003 & 1,17
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und § 1,27. Die Protonen der exocyclischen Methylengruppe am C(B)
liefern zwei Signale bei & 4,59 und & 4,85, die Protonen der Vinyl-
gruppe am C(14) drei typische Quartetts bei & 5,013 8 5,18 und & 5,91,
Ein weiteres Quartett mit den Kopplungskonstanten von 5 und 12 Hz wird
bei 8§ 2,66 beodachtet. Dieses Signal entspricht einem Proton, konnte
aber bisher nisht zugeordnet werden. Das Signal des Protons am C(6)
erscheint als HSextett bei & 3,82, Die Kopplungskonstanten betragen ce.
5,0 und 11,0 Hz, Im NMR-Spektrum des Tetrahydrolarixols (IV), Fp 123,5
vis 125%, EiJ§° + 54,80° (chif.); [ §° + 53,70° (hthanol) (Ber.: % ¢
77,363 % H 12,34; Gef.t % C 77,373 % H 12,33) findet man fiir das Pro-
ton am C(6) ein Sextett bei & 3,98 mit den Kopplungskonstanten 4,5 und
10,5 Hz. Nach der KARPLUS-Beziehung6 sind fiir die winkelabhiéngigen
Kopplungskonstanten in Cyclohexan- und Decalin-Systemen fiir die Kopp-
lung von zwel axialen Protonen Werte von 8-15 Hz und fiir die Kopplung
von zwel #dquatorialen Protonen, oder von einem axialen und einem dqua-
rorialen Protcn Werte von 2,5 - 4,5 Hz gefunden worden7’8)
Ein Sextett fiir das Signal des C(6)-Protons mit den Kopplungskonstan-
ten von ca. 5 und 11 Hz kann daher nur durch Kopplung eines axialen
Protons am C(6) mit je einem axialen Proton am C(5) und C(7) und einem
#quatorialen Proton am C(7) entstehen:

Daraus ergibt sich fiir die 6-Hydroxygruppe in II eine dquatoriale
Stellung, weiterhin eine trans-Verkniipfung der Ringe A und B und somit

auch die sterische Zuordnung der Asymmetriezentren am C(5) und C(10).

Diese Zuordnung wird durch das NMR-Spektrum des bei 95-9600 schmel-
zenden Tetrahydrolarixols (V), ELSO + 17,96° (Athanol) (Ber.: % C
77,365 % H 12,34; Gef.t % C 77,37; % H 12,30) beststigt, das durch
Oxydation von IV mit CrOB/Pyridin und Reduktion des daraus resultie-
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renden Ketols (VI) (Fp 67—68,500) mit LiAlH4 erhalten worden war.

In diesem Spektrum wird fir das C(6)-Proton nur ein nicht aufgeldstes
Multiplett bei 6 4,42 mit einer Bandenbreite von ca. 19 Hs gefunden,

Sowohl die kleinen Kopplungskonstanten als auch die Verschiebung zu
griBeren §-Werten beweisen eine axiale Stellung der 6-Hydroxygruppe
in V7) :

Eine weitere Bestdtigung der bisher beschriebenen Ergebnisse lieferte
der Vergleich der Oxydationsprodukte aus Larixol und Manool. Bei der
Behandlung von Larixol mit KMnO, in Aceton wurde ein Ketal (VII), Fp
141-142°C,Ei.§° + 50,00° (Chlf.) (Ber.: % C 73,43; % H 10,07; Gef.:

% ¢ 73,63; % H 10,39) erhalten,

Der Austausch der 6-Hydroxygruppe in VII gegen Wasserstoff lieferte
das Ketal (VIII), Fp 115-117°C (Ber.: % € 77,65; % H 10,86; Gefa:

% ¢ 77,373 % H 10,76), das mit dem von SCHENK u. Mitarb.9)
. (III) gewonnenem Produkt im Schmelzpunkt, Misch~-Schmelzpunkt, IR-

aus Manool

Spektrum und der Geruchsnote iibereinstimmte.

Damit ist erwiesen, daB neben gleichen sterischen Verhiltnissen am
¢(5) und C(10) auch am C(9) (Seitenkettenverkniipfung C9 - C11) die
Konformation in II und III ibereinstimmt.

Zur Klirung der Konformation am C(13) in II wurde das Ketol (VI)
durch Reduktion nach WOLFF-KISHNER in Tetrahydromanool1°) (1X) iber-
fiihrt. Damit liegt in II die Konformation such am C(13) fest. Die
Durchfiihrung dieser Versuche wird ah anderer Stelle4b) ausfihrlich
beschrieben,

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse besitzt das Larixol demzufolge die
in Formal X aufgezeigte Konformation (6 &,13R-Dihydroxy-labdadien-

8,14).
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