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Zmammmfm-Die Cyclisierung von 14.15, Ibtrisnor-L&d-8( 17)-ends, 13diol (II) liefert 6u- und 
6~Hydroxy-8,13-oxido-14.15,lbrrirnorlabdmr (IIIa/lIlb). Durch Dehydratisicrung von IIIa trod Illb 
wird 8,13-Oxide-14.15.16-rrisnorlabden-5(6) (IV) crhaltcn. 

Ah&act-Cyclization of 14,15,16-trisnor-labd-8( I7)cne-6a, I3diol yield 6a- and 6~hyuioxy-8, I3_oxido- 
14,15,16-~rirnorlabdone (IIIa/Illb). By dehydration of IIIa and IlIb 8.13-0xid0-14.15,l6-rrisnorlaMene- 
5(6) (IV) was obtained. 

IN EINER vorausgegangenen Publikation beschrieben wir den Seitenkettenabbau von 
13-Epilabd-8( 17), 14dien-6aJ3diol (Larixol) und erhielten 6a-Hydroxy-14,15,16 
trisnor-labd-8(17)-en-slure-13, deren Methylester (I) nach Rcduktion mit LiAlH, das 
entsprechende Diol (II) lieferte.’ 

Fur die nachfolgenden Untersuchungen (vgl. Formelschema) diente II als Aus- 
gangsprodukt. 
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Die Cyclisierung von II in Benz01 in Gegenwart von pToluolsulfontiure ergab 
em Reaktionsprodukt, dessert IR-Spektrum frei von Doppelbindungsbanden war und 
das sich durch Chromatographie an A1,OJ in IIIa und IIIb trennen liess. Die physikal- 
ischen Daten beider Substanzen sind in der folgenden Ubersicht zu sammengestellt. 
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TABELLE I. 

MG FP [aIF DC-R,-Wette 

IIIa 266 141-143” - 21.69 068 
IIIb 266 151-153 + 25.34 0.87 

Der Vergleich der entsprechenden IR-Spektren zeigte bei 1083/cm bzw. 108O/cm 
jeweils eine Bande ftir die -CH,-G-C-Gruppierung sowie bei 3420/cm bzw. 
34OO/cm die Hydroxylgruppe an. Fiir die Lage der OH-Absorption im Deformations- 
bereich wurden 106O/cm bzw. 104O/cm gefunden. &hnliche Verschiebungen hin- 
sichtlich der Lage der OH-Absorption konnten wir such in den IR-Spektren von 
Labdan&, 13%diol (V) und Labdan-6p, 13Sdiol (VI) beobachten. Fiir V und VI 
wurden 1044/cm bzw. 1028/cm gemessen. Diese Werte stehen im Einklang mit den 
von Barton hir Triterpenalkohole mit axialer bzw. lquatorialer OH-Gruppe 
referierten Werten.3 

Die Ergebnisse der NMR-Spektren* von IIIa und IIIb im Vergleich mit V und 
VI sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

TABELLE 2. Ctutkasc~e VERSCHIEBUNOEN DW PRorom VON IIIa/IIIb/V/VI (8-WWTE IN CDCI,) 

Verbindung 
c-10 

Methyl 
C-4 

Methyl 
C-8 

t-Methyl 
c-13 

Methyl 
C-13 C-6 
2H H 

IIIa 

V 

IIIb 

VI 

0.83 (s) IQ5 (s) 1.34 (s) - 3.59 (m) 3.86 (St) 
I.21 (3) 

090 (s) 1.03 (s) - 1.28 (s) 399 (St) 
1.13/1.16(d) 

099 (s) 1.12 (9) 1.53 (s) - 3.63 (m) 4.56 (m) 
1.21 (9) 

0.96 (s) 1.16 (9) 
1.22/1.25(d) - 1.38 (s) 4.43 (m) 

s = Singulctt; d = Dublett; m = nicht aufgel&tes Multiplctt; st = Sextett 

Nach der Karplus-Beziehung4 sind ftir die winkelabhslngigen Kopplungskonstan- 
ten in Cyclohexan- und Dekalinderivaten fiir die Kopplung von zwei axialen 
Protonen Werte von 8-15 Hz und fiir die Kopplung von einem axialen und einem 
aquatorialen Proton Werte von 25-4.5 Hz gefunden worden.‘, 6 

Da fIir das C,-H-Sextett in IIIa und V die gleichen Kopplungskonstanten von 
jeweils 4.5 Hz und 11 Hz gefunden wurden, kann dieses Signal nur aus der Kopplung 
eines axialen Protons am Cs mit je einem aquatorialen Proton am Cs und C, und 
einem axialen Proton am C, in b&den Verbindungen resultieren. 

Demgegentiber wiesen die NMR-Spektren von IIIb und VI ftir das &-Proton 
ein nicht aufgeliistes Multiplett mit einer Bandenbreite von jeweils 15 Hz auf. 

l Die NMR-Spektren wttrden mit einun Varian A-60 Kcraresonatuspektrometer aufgenommen; als 
Standard diente Tetramcthylsilan. 
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Die MassenspektrerP von IIIa und Bib (vgl. Abb, 1) waren bis auf u~tersc~~licbe 
lntensit~ten der einzelnen Brucbmassen identisch, wobei die b&here ~tensi~t der 
Masse 251 (M-CH,)in IIIb gegeniiber IIIa besonders aufftilt. Gleiche Beobachtungen 
ergaben sich bei der Betrachtung der Massenspektren von V und VI hinsichtlich 

ABB. 1. Massenspektrcn van (a) 6ff-Hydroxy-&I 3~xjdo_14,1S,l6_trisnoriabdaa (IIIa), 
(b) 6~-~ydroxy-~,l3-o~do-l4,l~,l~t~snorla~~ (IIIb). 

der Intensitat der Masse 277 M_(H,O + CHJ). Auch hier besass die Masse 277 in 
VI (6fKN-I) gegen~ber V (6a-OH) die h~here Intensit~t. 

Dieser Effekt wird moglich durch tine 1,3_diaxiale Wechselwirkung C,04f&OH, 
die bei ~quato~aler ~~entier~g der OH-Gruppe entf&Ilt, wc&rch einc bevorzugte 
Abspaltung der angularen Metbylgruppe am Cre in IIIb und VI begilnstigt wird, 
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Modellversuche mit Dreiding-Stereomodellen zeigten fiir diese Wechselwirkung 
folgende Absttide an : 

C 10 -6BOH : 2.8 A; C,o-6a-OH : 3.8 A 

C ,-6POH : 2.9 A ; C,-6a-OH : 2.9 A 

Auf Grund der diskutierten Ergebnisse der IR-, NMR- und Massenspektren war 
damit erwiesen, dass die 6-Hydroxygruppe in IIIa lquatorial und in IIIb axial 
orientiert ist. 

Dies bedeutet gleichzeitig, dass im Verlauf der Cyclisierung II + IIIa/b eine 
Epimerisierung der OH-Gruppe am C6 stattgefunden haben muss, die wahrscheinlich 
durch die intermediiire Bildung des 6-Tosylats und anschliessender Hydrolyse 
(&I-Reaktion) bewirkt wurde. 

1 

ABB. 2. NMR- uod Masscnspcktrum von 8,13-oxido-14,IS,l6-ttisnorlabdcn-S(6). 
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Die Annahme, dass der Ringschluss II -+ IIIa/b stereospezifisch verltiuft, erbrachte 
die Dehydratisierung van IIIa und IIIb. Wlhrend die Wasserabspaltung mit p- 

Tosylchlorid/Pyridin bei loo” sowie POCl,/Pyridin bei Normaltemperatur such 
nach extremer VerlZngerung der Reaktionszeiten erfolglos blieb, wurden mit 
letzterem Reaiens bei 8040°C die entsprechenden A5d-ung&ttigten Verbindungen 
IV (vgl. such Abb. 2) erhalten, die im Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt sowie 
in den IR- und Massenspektren identisch waren. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Sitmtlicbe Schmclzpunktc wurden nacb Kofla bcstimmt. Die IR-Spcktrco wurdcn, wcnn nicht anders 
angegeben, in KBr mit cincm Lcitz-IR-Spcktrograph (NaCl-Prisma) aufgcnommcn. 

Die spczif. Drehungen wurdcn mit dcm lichtelektriscbcn Zeiss-Polarimetcr LEP A2 in Chloroform 
gemesscn. 

~-Hydroxy-14,l5.1btrisnorloM-8(17~~sbivc-l3-methylesta (I) 
Die frcie Sgurc’ (195 g) wurdc in Ather mit einer gtbcriscbcn DiaxomethanlGung (1.5 Aquivatcntc) 

vercstcrt und wie gcwilbnlich aufgearbcitct. Nacb Entfcrncn des Lbsungsmittcls bintcrblicbcn 1087 g 
eina Bligcn R~ckstandcs, dcr xweifacb im Kugclrobr dcstillicrt wurdc. Kp,.,, 1%155” (Bad), farbl.. 
ZHhcs 01: [a]:‘. -40,81” (c, I,%); 4’ 1.5133; MG 294 (Masscnspcktrwn); IR: 3500, 1055/an (OH); 

3080. 1640. 895/cm (>C=CH,); 1720, 1163/cm (COOMe); 1382, 1362/cm (gem.di-Me). (Gcfunden: C, 

73.86; H. 10.45. C,,H,,O,: C, 73.43; H, 1027%.) 

Cyclisierung van l4,15.I~rrirnorlabd-8(17~en-6a:13-dioI(II)’ 
Diol II (965 mg), gel&t in 100 ml abs. Bcnxol, wurdcn mit 100 mg pToluolsulfons8urc 4 Stunden am 

RIckfiuss zum Sicden crbitzt. Das Rcaktionsgemiscb wurde danacb zweimal mit 2n-Sodalaung cxtrabiert 
und mit Wasscr neutral gewaschcn. Nach Entferncn da tisungsmittels hintcrblicbcn 827 mg cincs tfiben 
Hants, das an AI,O, gcreinigt wurde. 

Chromutographische Trennwq LNM 6a- und 6~Hydroxy-8.13-oxid~l4,l5,I6-trisnor/atdan (IIIa/lIIb) 
Das cyclisicrungsprodukt (1.22 g) wurde in 20 ml PetrolHtba (40-80”) gel&t und an 40 g Al,O, (Woclm; 

Akt. II neutral; S&den-#: 19 cm; Fiillhbbc 13.5 cm) getrcnnt. Nacb Elution mit Pctroliitha @l&80’). 
Petrolltha (4&8O”)/&nzol (4: 1) enthieltcn die Eluatc mit Petrol&ha (40-8o”)/BenzoI (1: 1) und Bmzol 
das Gcmiscb IIIa/Illb, das untcr gleicben Baiingungcn ptrcnnt werdcn konnte, wobci IIIa vor HIb 
cluicrt wurde. Lkide Komponcntcn wurdcn anscblicssend aus Petrolatber (40-80”) his zum konstanttn 
Scbmelzpunkt umkristallisicrt. 

Yerbindung Illb, Scbmp. 151-153”. farbl. Prismcn; [u];’ +2534 (c, 4.23); MG 266 (Masscnspcktrum); 
DC: &I Fleck; R, @87 (Essigcstcr), Aluminiumoxid PFl,,+,66 (Merck). IR Spetrum: 3400, 104O/cm 
(OH); 1080/cm(~H,--O-C-). (Gcfundcn: C, 76.77; H, 11.55. C,,HJOO1: C. 7664; H, 11.35”/. 

Verbimfwg IHa, Scbmp. 141-143”. farbl. Nadcln; [K]~O - 27.69” (c. 4.43); MG 266 (Masscnspcktrum); 
DC: ein Flock; R, 068 (Essigcstcr) Aluminiumoxid PF,,,,,,, (Merck). IR Spctrum: 3420, 106O/cm 
(OH); 1083/cm (+CH,-O-C-). (Gcfunden : C. 76.55 ; H. 11.50. C, ,H,,02 : C. 7664; H. 11.35 %). 

Dehydratitierung won IIIa und IIIb 
(a) Vcrbindung IIIb (W mg) wurde mit 300 mg POCI, in 4 ml trockencm Pyridin p.A. 3 Stundcn auf 

dcm Wasscrbad bei m90” erbitxt. Nacb Erkaltcn wurde das Rcaktionsgemiscb in 100 ml Wasscr 
eingcgosscn und 6x mit Atha utrabiert. Die 8tberiscbe Lbsung wurdc mit Zn-H,SO, pyridinfrci 
gcwaschm und anscbliascnd 4x mit g&tt. NaHCO,-L&ung extrabicrt. danach mit Wasscr neutral 
gewascbcn und i&r Na,SO, gctrccknct Es binterblieben 80 mg eines teilweix kristallinen Riickstandes, 
dcr in 2 ml Petrolgtbcr (4(t80”) gel&t. an 15 g AI,O, (Woclm. ALL II neutral; S&den+: 1.5 cm; Fiillbbbe 
8.5 cm) cbromatographicrt wurdc. Nach Elution mit PetrolHtba (40-80°) (200 ml) wurden 34 mg kristal- 
lisicrter Substanz erbaltcn die aus wHssrigcm Methanol (8O%ig) umkristallisicrt wurdcn 8,13-Oxide- 
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14,15,16-trisnorlabden-5(6) (IV) Schmp. 925-W. farbl. Nadeht; MG 248 (Massenspektrum). IR: 3080. 

853/cm ( ,&H-); 109S/cm (&CH1-G--C-) (Gefundcn: C, 82QO; Y 1 I.32 C,,H,,O: C 82.20; 

H. 11.36x.) 
(b) Vcrbindung IIIa (270 mg) wurde ttnter den glcichen Bedingungen wie unter (a) mit 800 mg POCK, 

in 8 ml trockencm Pyridin p.A. behaodelt. Wciterc Aufarbeitung wit untcr (a). Ausbeute: 201 mg ktistal- 
lisicrtc Substanz, nach Chromatograpbie 148 mg. farbl Nadkn (wkssr. Methanol 8O%ig). Schmp. 93-94”; 

[aI3 -44.07” (c, 4.49); MG 248 (Massenspektrum). IR: 3074 852/cm ()C--CH-); 1094/cm 

(--CH,m-). (Gcfunden: C. 82.37; H. 1140%). Misch-Schmp. mit VI: 81.593”. 

Hemt Priv. Doz Dr. H. Fr. Griitzmacher. lnstitut fiir Organiscbe Chemie der Universitilt Hamburg, 
danken wir I% die Aufnahmc und Auswertung da NMR- und Massenspektren. 

Fri. Monika von Rotteck sei an dicser Stelk fiir die technischc Durchfilbrung da Versuche gedankt. 
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