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DIE ABSOLUTE KONFIGURATION DES (-)-p~-TETRALOLS UND DES AGRIMONOLIDES
Hisao Arakawa, Noboru Torimoto und Yukio Masui
Science Education Institute of Osaka Prefecture, Karitacho, Sumiyoshiku, Osaka, Japan
(Received in Japan 3 June 1968; received in UK for publication 25 June 1968)
In diesem Bericht ist die Bestimmung der absoluten Konfiguration des Agrimonolides
(I)1 durch die Verknupfﬁng mit dem (-)-p-Tetralol (IV), dessen absolute Konfiguration
zugleich hiermit festgestellt wurde, beschrieben worden.

Zuerst wurde (-)-f-Tetralol (IV), [a]%9= -72.2%(c = 1.61 in C HSOH), Schmp, #5-460.

2
mit Methyljodid und Silberoxyd in das 2-Methoxy-tetralin (V), [a]tsz -27.5%(¢ = 1.36 in

CZH

5OH), Sdp.g 5 106-107°, bergeftihrt, das dann in 90-proz. Methanol/Chloroform (1:1)

ozonisiert und anschliessend mit PerameisensH¥ure oxydiert wurde. Der gewonnene Sirup,
der yon der gebildeten Oxals¥ure befreit wurde, lieferte mit Diazomethan (-)-p-Methoxy-
adipins¥ure-dimethylester 0931605 (Vib), [a]%9= -9.3°(c = 5,15 in CHCIB) (Lit.Z:[a]D=
-8.8°), dessen absolute Konfiguration schon bekannt ist.” Der Ester wurde durch NMR-
Spektrum und Analyse charakterisiert. Damit ist die absolute Konfiguration des (-)-p-
Tetralols als (S)-Konfiguration (IV) sichergestellt.k

Hierauf wurde dae (S)-(-)-p-Tetralol wie oben erwidhnt ozonisiert, verestert und
gaschromatographiert. Dabei wurde eine Mischung (IIb) von B-HydroxyadipinsHure-dimethyl-
ester und Butyrolacton-y~essigsHure-methylester mit dem Drehwert [a];8= +38.9%c = 4.36
in CZHSOH) gewonnen., Das IR-Spektrum geigte eine OH-Bande bei 3540 cm’l und eine CO-
Bande des y-Lactons bei 1775 cm'l. Aus IIb erhielt man mit Hydrazinhydrat in Alkohol

(5)-(+)-p-Hydroxyadipins¥ure-dihydrazid Cgh,O,N, (III) mit dem Drehwert [u]§°= +26.4°

(¢ = 1.06 in 1n~HCl) und einem Schmp. vom 156-157°.
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Agrimonolid (1), [c]%8= +8.1%¢c = 3.22 in (cH,),C0), Schmp. 175.5-176.5°, warde
dann auf gleiche Weise behandelt. Aus der Mischung (IIb), [c]iga +37.9%¢c = 1.40 in
CZBSOR), wurde das (S)=(+)-p-HydroxyadipinsKure-dihydrazid (III), [u];9= +28.2%¢ = 1.12
in 1n-HC1), Schmp. 156-157°, erhalten.

Durch IR-Spektrum und Misch-Schmp. wurde die Identitlt der auf beiden Wegen
erhaltenen Hydrazide (III) gesichert.

Hiermit ist die absolute Konfiguration des (-)-p-Tetralols und des Agrimonolides
in beiden FiHllen als (S)-konfiguriert bestimmt worden.

Es ist bemerkenswert, dass I die gleiche absolute Konfiguration am C-Atom 3 des
Dihydroisocumarin-Gertistes wie das Phyllodulcin (VII)5 hat und dass bei 260 myu das
Vorzeichen des CD beider Verbindungen in Methanol positiv ist (I, [9]268' +9400;

viI, (01, .= +8600).

257
Herrn Prof. Dr. Munio Kotake danken wir bestens fiir seine Anregung zu der
vorliegende Arbeit und Herrn Dr. Kaoru Kuriyama, Shionogi Pharm. Co., fir die Aufnahme
der Circulardichrogramme.
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