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DIE SYNTHESE VON (R,S)-LYRATOL
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Vor einiger Zeit haben Devgan e.s. sus dem Htherischen {1 von Cyathocline
lyrata einen Alkohol isoliert, dem sle dle Struktur eines (2 E)-2.5-Dimethyl-
4-vinyl-hexadien-(2.5)-0ls~(1) ( 7 , "Lyratol") zuordneten (1).

wWir haben (R,S)-Lyratol in folgender Weise synthetisiert: Aus Brenztrauben
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sdure-fithylester und Methoxy-buteninyl-magnesiumbromid erhélt man das Carbinol
1l und dareus durch Lithiumslanatreduktion und Behandeln mit S#ure das nicht
isolierte Aldehydderivat 2. Nach Acetylieruns wird 3 mit Lithium-trL-&ert.-
butyloxy}-alanat rum Acetoxy-alkohol 4 reduziert, der bel der C(Claisen -
Umlagerung des Keten-O.N-acetals (2) aus l-Dimethylamino-l-methoxy-propen-(1)
(3) das Amid g{ergibt. Lithlumalanatreduktion von 5 fiuhrt zum Amin £, das durch
Cope -Abbau des N-0xids in (R,S)-Lyratol ( KA ) tberfiihrt wird.

Die Eigenschaften von synthetischem-z stimmen mit den fiir den Naturstoff
beschriebenen (1) {iiberein. Es lésst sich zeligen, dass dle beobachtete Ver-
schiebung der Signale der Methylgrurpen (S = 1.53 und 1.€7 ppm in CgDg) im
NMR—Spekfrum von 1 zu htheren Feldern durch die geringe Messkonzentration
bedingt 1st.

Wihrend die Konfiguration der trisubstituierten Doppelbindung 1n:g bis SL
bisher nicht niher untersucht wurde, kommt 1 geméiss den Betrachtungen in l.c.
(1b) die (2 E)-Konfiguration zu,da seine Oxydatlonsprodukte Lyratal und Lyrat-
sdure-methylester das Olefinproton an C-3 bel S=6.45 bzw. 6.75 ppm (in CDClg)
zeigen. Das Isomere mit entgepgengesetzter Konfiguration kann allenfalls in
geringer ¥enge vorhanden sein und konnte bisher nicht sicher nacheewiesen
werden.

Alle Verbindungen sind durch NMR-Spektren und 2.(815 p-Phenylazobenzoat),
5, 6 und z (wie bei 3) durch korrekte Elementaranalysen belegt.

Mit Unterstiitzung durch dle Deutsche Forschungsgemeinschaft.
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