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DIE STRUKTUR DES LASIOSPERMANS 

EIN NEUER TYP VON FURANSESQUITERPENEN 
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Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen UniversitBt, Berlin 

(Received in Gemmny 23 February 1971; Received in the UK 22 March 1971) 

AM-Two new furanosesquiterpenes, Lasiosperman (13) and Dehydrolasiosperman (4). have been 
isolated from Lasiospemnun radiurum Trev. The structures of these compounds have heen deduced on the 

basis of spectrochemical evidence and by degradative experiments. The synthesis of a degradation product 
(5) is described. The structure of a third compound (14) is proposed by spectroscopic arguments. 

ZtMmDettf aasmg-Aus Latiospermwn radiutum Trev. werden zwei neue Furansesquiterpene, 

Lasiosperman (13) und Dehydrolasiosperman (4) isoliert. Die Strukturen dieser Verbindungen lassen 
sich aufgrund ihrer spektroskopischen Daten und durch Abbau ableiten. Die Synthese eines Abbau- 
prod&es (s) wird heschrieben. Die Struktur einer dritten Verbindung (14) wird durch ihre spektralen 

Daten wahrscheinlich gemacht. 

BEI der Untersuchung der Inhaltsstoffe von Lasiospermum radiatum Trev. zeigt es 
sich, dass diese zum Tribus VII gehorende Composite innerhalb des Subtribus 
Anthemideae-Anthemidinae eine Sonderstellung einnimmt. W&rend alle bis jetzt 
untersuchten Arten dieses Subtribus Acetylenverbindungen enthalten, treten diese in 
der Lasiospermum radiatum nicht auf. Orientierende Vorversuche liessen erkennen, 
dass in dieser Art dagegen Sesquiterpene vorkommen, die Furanringe enthalten. 
Von Furansesquiterpenen, bei denen der Furanring nicht Bestandteil eines 
kondensierten Ringsystems ist, sind nur wenige nattirlich vorkommende Vertreter 
bekannt-a Da derartige Furansesquiterpene aus in Europa heimischen hijheren 
Pflanzen bisher nicht isoliert werden konnten und Sesquiterpene mit mehreren 
intakten Furanringen unbekannt sind, wurde diese Lasiospermumart angebaut und 
ihre Inhaltsstoffe untersucht. 

Wird der aus den Wurzeln gewonnene Extrakt an Kieselgel chromatographiert, 
so kann man aus den mit Petrolgther eluierbaren unpolaren Anteilen nach weiterer 
chromatographischer Reinigung an Aluminiumoxid durch Destillation im Kugelrohr 
200 mg einer relativ instabilen Substanz erhalten, die nach dem Gaschromatogramm 
einheitlich ist. Das IR-Spektrum dieser Verbindung besteht aus wenigen scharfen 
Banden. Absorptionen bei 1395 und 1380/cm lassen das Vorliegen von Methylgruppen 
vermuten, und Banden bei 1625 und 96O/cm deuten auf das Vorliegen einer 
Doppelbindung hin. Die iibrigen Banden bei 1555, 1510, 1170, 1075. 1035 und 
88O/cm sind alle als Absorptionen des Furankems anzusehen. Eine Konjugation 
kann jedoch nicht vorhanden sein, denn das UV-Spektrum zeigt lediglich eine 
Bande bei 216 mu mit einer Extinktion von 12,700, was mit einem Furanring vereinbar 
ware. Nach Massenspektrum und Elementaranalyse kommt der Verbindung das 

l Meinem Lchrer Professor F. Bohlmann zum 50. Geburtstag gewidmet 
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Molgewicht 230 und die Zusammensetzung CISHlaOz zu. Da das IR-Spektrum 
keinen Aufschluss fiber die Funktion der Sauerstoffe gibt, muss neben dem Furanring 
ein Athersauerstoff bzw. ein weiterer Furankern vorhanden sein. 

Den entscheidenden Hinweis auf die Struktur liefert das NMR-Spektrum. Man 
erkennt das Vorliegen eines in 3Stellung alkylsubstituierten Furanrings an der 
Lage und den Kopplungskonstanten der Signale von drei Furanprotonen, die bei 
Hochauflosung als Doppeldoubletts erscheinen, durch eine long-range-Kopplung 
mit einer Methylengruppe zu Tripletts aufgespalten. 

ddt 3.85 t(J = 1.8; 0.9; 04) 

1 

H 

ddt2.79r(J = 1.5; 1.8;03) ddt 2.89 r(J = 1.5; 09; 0.9) 

Aus diesen Signalen geht die Stellung des Substituenten eindeutig hervor. Die 
Verschiebung der Resonanz des Protons in der 2-Position zu hiiheren Feldern im 
Verhiiltnis zum 5-H mit der normalen Lage eines Furana-Protons ist typisch, wenn 
der Furankern in 3Stellung einen getittigten Rest triigt. Ausserdem zeigen die 
Signale nur Doublett-Aufspaltungen, die einer 2,4-, 2,5- und 4,5-Kopplung zuzuordnen 
sind. Es fehlt eine 3,4-Kopplung, die in der Grossenordnung von 3,5 c/s liegt. 

Das NMR-Spektrum des Naturstoffs deutet ausserdem darauf hin, dass im 
Molektil noch ein weiterer Furanring vorliegen muss mit einer CMethylgruppe 
und einem Alkylsubstituenten in 2Stellung. 

dd 8Q7r(J = 0.4; 1.2) dqt 427 r(J = 09 ; 04; 09) 

CH,-R 
dq 3.05 r(J = 09 ; 1.2) 

2 

Das 5-Proton dieses Furans erscheint, bedingt durch das 3-H als Double& gegeniiber 
der normalen Lage eines a-Protons durch die CMethylgruppe zu hijheren Feldem 
verschoben und durch diese zum Quartett aufgespalten. Eine nicht mehr aufliisbare 
long-range-Kopplung mit dem Alkylsubstituenten ftihrt lediglich zur Linienver- 
breiterung. Die Methylengruppe der Seitenkette erkennt man jedoch im Signal des 
Furanprotons in 3-Position, das neben dem Doublett mit dem 5-H und dem Quartett 
durch die Methylgruppe eine weitere Triplettaufspaltung zeigt. Die Stellung 
zwischen zwei Alkylsubstituenten ftihrt zu einer Lage des Signals bei relativ hohem 
Feld. 

Neben dem Doppeldoublett fur die Methylgruppe an diesem Furanring zeigt 
das Spektrum bei 846 r ein Signal ftir eine weitexe Methylgruppe, die aufgrund 
ihrer Lage ungestittigt sein muss und als Doublett mit 1.3 c/s auftritt, zudtzlich mit 
einer Triplettkopplungvon 0.7 c/s. Das Signal des zum Doublett ftirenden olefmischen 
Protons liegt bei 4.79 r als kompliziertes Signal, das sich durch Hochaufliisung als 
Triplett-Quartett-Triplett zu erkennen gibt (J = 6.8 ; 1.3 ; 1.3). Diese Daten zeigen das 
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Vorliegen einer methylsu~tituierten Doppel~mdun~ die von zwei Methylen~uppen 
benachbart ist, als weiteres Strukturelement. 

CHJ d 8467(J = 1.3) 

3 -CH2-i=C-CH~- 
I 
fi tqt 4.79tf.I = 6.8; 1.3; 1.3) 

Die Messung des Overhauser-Effekts zwischen Methylgruppe und oletinischem 
Proton flirt zu keiner Erhiihung der Intensitit der Signale, so dass eine trans- 
Kon~~ration der Doppelbindung vermutet werden kann. 

Ein im Bereich von 73-7-9 T liegendes komplexes Multiplett, das nach dem 
Integral einer Anzahl von vier Protonen entspricht, deutet aufgrund seiner Lage und 
der Tatsache, dass es sich nicht urn ein Spektrum 1. Ordnung handelt, auf das 
Vorliegen zweier benachbarter Methylengruppen hin, die zwischen zwei Doppel- 
bindungen liegen. Die der Summenformel entsprechend noch fehlenden zwei Protonen 
erscheinen als verbreitertes Singulett bei 5-84 z, eine Lage, die eine Methyl~~p~ 
nur einnehmen kann, wenn sie zwischen zwei ungesiittigten Systemen liegt. 

Diesen durch das NMR-Spektrum ermittelten Strukturelementen wird die Struktur 
4 gerecht, wenn man die Ve~utu~ mit hinzuzieht, dass es sich urn ein Sesquiterpen 
handelt. 

Formal sind drei weitere Strukturen miiglich, die man sich durch Verschieben der 
Doppelbindung urn eine Bindung und durch jeweiligen Austausch der Methyl- 
gruppe an dieser Dop~lbindung denken kann. 

Eine Entscheidung iiber diese vier Mdglichkeiten l&St sich durch Oxidation illen. 
Bedingt durch die Oxidationsanfalligkeit alkylsubstituierter Furane liisst sich das 
Molekill nicht mit Persiiure, Permanganat oder Ozon an der isolierten Doppel- 
bindung spalten, da unter den iiblichen Bedingungen such die Furam-inge angegriffen 
we&n. Zum Erfolg fiihrt jedoch vorsichtige Oxidation mit gepulvertem Permanganat 
in Aceton bei tiefen Tem~aturen. Man erhZilt einen Neutralstoff, der nach 
Diinnschichtchromatographie an Kieselgel und Destillation im KugeIrohr rein 
erhalten werden kann. Im IR-Spektrum erkeunt man an den typischen Banden, dass 
der Furanring im Spaltprodukt noch intakt ist und ausserdem nach der Absorption 
bei 1725/cm ein unkonjugiertes Keton vorliegen muss. Das NMR-Spektrum zeigt 
an den vorher diskutierten Bandenlagen und Kopplungen, dass der in cl-Stellung 
me~ylsubstituie~e Furanring im Ab~upr~ukt enthalten ist. Ein Signal fGr eine 
weitere Methylgruppe bei 7.96 z, das mit 04 c/s zum Triplett aufgespalten ist/und ein 
verbreitertes Singulett bei 6.49 7 sind nur mit der Struktur 5 &r das Abbauprodukt 
vereinbar. 
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- CH,CO 

we 96 (19?/,1 

I -CH,CO 
CH& m/e 43 (569/,) 

m/e 95 (100%) 

-CO 

+ + 

A m/e 53 (4%) A m/e 39 (24%) 

Best&@ wird diese Annahme durch das Massenspektrum. ErwartungsgemZss stellt 
das durch Abspaltung des Acylrestes aus dem Molekularion entstehende Kation 
(m/e 95) den Base-Peak dar. Das zweitlpiisste Signal ist das Acylkation (m/e 43). 
Weitere Fragmentierungen liefem die bei Furanen tlblichen Cyclopropenyl-Kationen 
m/e 67, m/e 53 und m/e 39. Interessant ist die Abspaltung von Keten aus dem 
Molekularion unter Bildung des 2&DimethylfuranKations, die man sich folgender- 
massen vorstellen kann : 

+ H,C=C=O 

H 

Die endgiiltige Sicherung des Abbaupr~uktes wurde durch Synthese erbracht. 
Furanverbindungen mit einem Alkylrest in 4- und einer funktionellen Gruppe in 

2-Stellung sind die am schwersten zugiinghchen Derivate in der Furanreihe. So ist 
such 4-Methylfurfural (9) das als Ausgangsmaterial dienen sollte, in der Literatur 
nicht beschrieben. Das gewtlnschte Abbauprodukt wurde auf folgendem Weg, wenn 
such mit sehr schlechten Ausbeuten, erhalten: Ausgehend von Acetondicarbon- 
&ueester und Chloraceton wird nach einer Feist-Benary-Synthese zum 4- 
Methylfur~-2~ssig~ur~3-~rbons~ur~i~ter (6) ringgeschlossen9 Die Methylen- 
gruppe der Essigtiure-Seitenkette hisst sich mit Amylnitrit xum Isonitrosoester (7) 
kondensieren. %erftlhrung in die Nitrils%ure, Decarboxylierung und Verseifung 
liefert dann die 4-Methylfuran-2carbonsiiure (8), die entweder iiber das Saiurechlorid 
und eine Rosenmund-Reaktion oder mit besseren Ausbeuten durch Alanatreduktion 
des Esters und anschliessende Braunsteinoxidation des Alkohols in das QMethyl- 
furhual(9) tlberftihrt wird. Dieser Aldehyd wird mit Nitrollthan zum Nitroalken (10) 
kondensiert,” und man erhiilt nach reduktiver Hydrolyse mit Eisen/Sal@ure ein 
Furanketon (!I), das in allen Eigenschaften mit dem durch Oxidation erhaltenen 
Abbauprodukt identisch ist. 
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P 10 

Diese Synthese zeigt eindeutig, dass die Struktur des isoherten Naturstoffs durch die 
in 4 aufgezeigte isoprenoide Formef wiedergegeben wird. 

Rei den Chromatographien zur Reinigung von 4 diente die Gaschromatographie 
afs analyti~hes Hilfsmittel zum Erkermen der Substanz in den einzeinen Fraktionen. 
Dabei hatte es sich gezeigt, dass in den ersten Fraktionen 4 mit einer Substanz 
verunre~~~ ist, die sich auf der ~~sch~bt ger~~~g unpolarer verhalt. Durch 
me~ache ~~~~~ht konnten schliesslich 6 mg einer Substanz abgetrennt werden, 
die nach ~til~atio~ ~~hromato~aphi~h ~h~itlich war. Das UV-Spektrnm 
dieser Substanz ist praktisch identisch mit dem von 4, und such das IR-Spektrum 
unterscheidet sich nur durch eine andere Aurs~~tung der Methy~~up~n~h~ngung 
(1395,1385/cm) und dureh die Tatsache, dass die scharfe Bande bei 960,Jcm praktisch 
fehh. Damit hegt die V~mutung nahe, dass es sich urn die ~ihydroverb~dung von 
4 handelt. Restirkt wird dieses durch das Ma~s~k~~rn. Das bei4durch ~-Spaltung 
neben der Doppelbindungentstehende Fragment der Masse 149 (11) fehlt im Spektrum 
der neuen Substanz, die jetzt aber einen zustitzhchen Peak bei m/e 123 zeigt (12). 

Das NMR-S~ktrum zeigt die Fura~pr~t~nen bei gleichen Feidem wie bei 4. Es 
fehkm jedoch die Signale fiir das olefinische Proton und fCr die Methylengruppe 
zwischen Furanring und Doppelbindung Die in 4 unge&tigte Methylgruppe bei 
g-46 r erscheint jetzt als Doublett (J = 6.5) bei 9.12 r. Damn kann kein Zweifel 
mehr bestehen, dass es sich urn die Verbindung 13 handelt, was sich durch Hydrierung 
von 4 zn 12 beweisen &sst. 

Rei der d~~~~ht~hro~to~aphi~hen Tract von 4 und 13 beobachtet man 
eine geringfiigig polarere Fraktion, die ein UVSpektrum von 274 mu zeigt. Das 
wiirde dem chrom~phoren System eines in 3-Stellung zweifach ungesiittigt 
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su~tituie~en Furans entsprechen, und es liegt die Ve~utung nahe, dass es sich bei 
dieser Substanz urn Dehydro4 (14) handeln konnte. 

14 b 

Diesc Vermutung verst&kt sich, wenn man das Massenspektrum der mit 4 und 13 
verunreinigten Verbindung misst. Neben den Molpeaks von 4 (m/e 230) und 13 
(m/e 232) tritt ein weiterer bei m/e 228 auf, und ausserdem enthiilt das Spektrum ein 
Fragment m/e 147, das weder bei 4 noch bei 13 auftritt, durch das Allylkation 15 des 
chromophoren Systems eines Dehydro-4 (14) aber zwanglos zu erkl&en wiire. 
Es lagen jedoch weniger als 1 mg van dieser Verbindung vor, die nicht rem erhaiten 
werden konnten, so dass eine Strukturaufkliirung nicht durchftihrbar war. 

Die Stammverbindung (13) dieser Reihe mtihte ich nach der in dieser Natur- 
stoffklasse tibhchen terminologie als Lasiosperman und 4 dermentspreohend als 
Dehydro-Lasiosperman bezeichnen. 4 und 13 haben demnach das gleiche 
Kohlenstoffskelett wie das von Massy-Westropp’ aus einer in Australien heimischen 
Eremophilaart isolierte Freelingin, dem die Struktur 16 zugeordnet wird. 

fH, 
- 

(5 lo’ 
=C5 C=Z--CH=C-CH o 

I 
CH3 

16 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die UV-Spektren wurdca in b;thcr mit dem Beckman DK 1 und die IRSpektren in CCld mit dem 
Beckman IR 9 g,emessen Die NMR-Spektren wurden in CCl, im Varian HA 100 mit TMS ah innerem 
Standard, teilweise unter Benutxung des Varian-Computers C 1024, und dii Massenspektren im MS 9 der 
Firma AEI aufgenommen. Fflr die Gaschromatogramme diente das Perkin-Elmer-Fraktometer F 7 m.it 
Helium als Tr&geqiaa. Fttr die S8ulenchromatographie wurde anntlhernd ncutraies Ahrminiumoxid 
(Akt-St II) bnv. Kiesefgel (Pu 5-6) und ftir die ~n~~ch~hro~to~aphie KieselgeI HF 254 benutxt 
Die ~tiliation~ wurden im Kugelrobr du~hg~~ die angegebenen Siedetemp. sind Lu~~d~p. 
Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung unter der Leitung von Frau Dr. U. Faass mit 
dem F. und M. C!, H, N-Microanalyser Model1 180 durchgeft&rt. 

Is&rung der Inhafrssto@ uas den Wimeh uon Lasiospermum radiatum %u. 1.5 kg frisch zerkleinerte 
Wurxeln wurden xweimal jc 24 Stdn. mit Atbeq’Petrolllther (1:2) bei Raumtemp. extrahiert und daa 
UIsungsmittcl im Rotationsverdampfer unter Wasserstrahl-Vak. abgezogen. Man erhieit 94 g eines 
bligen Extraktes aus dem sich mit Methanol keine fettartigen Substanxen abtrennen liessen. Der Extrakt 
wurde daher zungchst grob an Kiesefgef in mebrere Fraktionen ZtrIegt. 

Zsolieruug wn Dekydro-Losiosperman (4). In den mit Petrol&her isolierbaren Anteilen liessen sich die 
Fette mit Methanol abtrennen. Aus der Mutterlauge isoliertc man nach mebrfacher Chromatograpbie an 
Al,O, 4. von dem nach Destillation 208 mg rein erhalten werden konnten. Schwach gelblicbes 61. 

SdP.0.0, = 90”. (C,,H,sO1 (23@3) Ber: C, 7822; H, 788; Gef: C, 7830; H 792%); Physikal. Daten s. 
thcor. Teil. 

Oxfdatioa aon 4. SO mg 4 wurden in 10 ml Aceton unter E~k~Iung so hmge mit gepulvertem 
ffi~i~~~n~~t versetxt, bis die letxtc Zugabe die LBsung ulnger ais eine Minute t%rbte. Es wurde 
dann mit einem Tropfen gea Natriumbisufitlbsung reduxiert und vom Braunstein abfiltriert Der 
Braunstein wurdc mit &her gewascben, das schwacb alkahschc F&at mit Wasser versetxt uad ausgdltbert. 
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Der ROckstand ergab nach Dcstillation im Glasrobr 8 mg 5. Farbloses (1L Sdp.,, = 95”; IR C=O 1725; 
Furanring 1555,1125/‘cm NMR FuranQCH, dd 5 8@2(3)(J = l-2 + 04); -CH,CGCH, s breit 6.49 (2), 
t 796 (3) (J = 04); Furan-3-H m 4.03 (1); Furan-5-H dq 2.96 (J = 09 + 1.2). 

Synthese eon 143- Methyl-ftmwt-2&ropanoonon-2 (5) 
W&g (a) 4-Meihyl-fLran-2_~r~hylester. Die 4-Methyl-furan-2carbondure 8 wurde nach 

der Vorschrift van Rinka ausgehend von A~ton~~~~ur~~r und Chloraaton hergestellt. 4.9 g 8 
wurden in 20 ml &her mit einer lither&hen Msung von Diazomethan bei Raumtemp. verestert. Nach 
Abdampfen des &hers erhielt man 5.1 g farblosca h (Ausb. 94%). Sdp.,, = 90”; UV: 255.5 mp; IR: 
Furan-CO,R 1745, 1730; Furanring 1535, 1520, 1145, 1115, 865,‘cm; NMR: -CO&H, s ~6.19 (3); 
Furan4CHs dd 794 (3) (J = 1.1 + 05); Furan-5-H dq 2.71 (1) (J = la + 1.1); Furan-3-H dq 3% (1) 
(J = 1 + @,s). 

~~~hy~-~~y~~~~~. 51 g 4-Methyl-furan-2-carbononsiluremethylester wurden mit 920 mg Lithium- 
aluminiumhydrid in 50 ml abs. &her versetzt. Nach Abklingen der Gasentwicklung erhitzte man 30 Min. 
zum Sieden, zersetzte mit ges. A~oncblo~~~~g und lItherte aus. (Ausb. 85%). Sdp.,, = 95”; IR: 
-GH 3630.3430; Furanring 1560.1130,830/cm; NMR: FuranCH,OH s breit r 5.66 (2). s breit 6.22 (1); 
Furan4CHs m 893 (3); Furan-5-H m 2.98 (1); Furan-3-H s breit 4Q (1). 

~~~hy~-~~Q~ (9). 3.5 g ~M~hyl-fu~u~~lkohol wurden in 60 ml kher mit 40 g Braunstein 14 Stdn. 
bei Raumtemp. geriihrt. Man filtrierte vom Braunstein ab und chromatographierte den Eindampf- 
riickstand grab an Al,Os. Mit kher/Petrol&ther (1: 10) eluierte man 29 g 9. (Ausb. 85%). Hellgelbes 01. 
Sdp.,, = 85”; IR: FuranCHO 2710,2750, (1715), 1695; Furanring 1510.1155, SSS/cm; NMR: Furan-2- 
CHOds@47(1)(5 = OS);Furan-rlCH,dd7.91(3)(5 = 1.1 + @5);Furan-S-Hqdd2.58(1)(J = 1.1 + 09 
+05); Furan-3-H dq 299 (1) (J = 09 + 05). 

Weg (b) eM~hylfurun-2-carbonsciutechlorid. 2 g sorgl8ltig getrocknetes 8 wurden in 7 ml abs. Benz01 
mit 2.3 g frisch dest. Thionylchlorid in 5 ml abs Benz01 versetzt und 5 Stdn. zum Rfickfluss erhitzt. 
Isberschilssiges monylchlorid und Benz01 destillierte man bei einem Vak. von 100 mm ab und nahm das 
Silurecblorid ohnt weitere Reinigung in abs. Xylol auf. 

Rosenmnd-R’enktiorr Die Lbsung des ungereinigten 4-Methyl-furan-2carboonsliurechlorids in 20 ml abs. 
Xylol wurdeb mit 1.2 g 5% Pd/BaSO. versetzt und unter Riihren bei einer Heizbadtemp. van 125” trockener 
Wasserstoffeingeleitet Die HCl-Entwicklung warnach 2 Stdn. praktisch heendet. Es wurde vom Katalysator 
abfiltriert und der Aldehyd aus dem Filtrat mit einer 3Oproz. wssg. NatriumbisulfiUiSsung extrahiert. Die 
wssg mung wurde mit &her gewascben, alkalisch gemacht und ausg&tbert. Nach ~tillation erhielt 
man 520 mg 9 (Ausb. 27”/ bezogen auf I). 

1-(4-Merhyl-furyl-2~22-fiitro-propen-1(10~ 2.3 g frisch dest. 9 wurden in 2-5 ml AthanoI mit 1.5 g NitroHthan 
und (32 ml n-Butylamin 8 Stdn. am Rlckfluss erhitzt. 10 kristallisierte beim Abkfihlen auf 0” in plben 
Nadeln aus. Man erhielt 3a5 g (Ausb. 87%). Smp. =45”; UV: l-349,235 mp (e = 18,300,4500); IR: 
--NO1 1530; Furanring 1510, 1160,87O/cm; NMR: -CH=C-CHs s breit ~2.36 (l), s breit 7.50 (3); 
Furan4CHs m 792 (3); Furan-5-H s breit 2.66 (1); Furan-3-H s breit 3-40 (1). 

l~~Methyl-fLryl-2)-propMrm-2 (5) 3 g der Nitroverbindung 10 wurden in 20 ml Wasser mit 10 g 
Eisenpulver und 10 mg Fe& auf 90” erhitzt und in 1 Stde. tropfenweise mit 4 ml kz Salzs&ure versetzt. 
Das abgekiihlte Reaktionsgemiscb machte man mit 25proz Natronlauge alkali& und saugtc den 
Rilckstand ab. Das Filtrat wurde ausge&thert und ergab nach Chromatographie an Al,O, 770 mg 5 
(Ausb. 31x), das in allen Eigenschahen mit dem durch oxidativen Abbau aus 4 gewonnen Keton identisch 
war. 

fsolierung uon L&osperman (13). Aus den unpolarsten Fraktionen der chromatographischen Reinigung 
von 4 liessen sich 6 mg 13 durcb tahlreicbe !&len- und ~n~~chtchro~to~apbi~ isolieren. Die 
Trennung von 4 wurde gaschromatographisch verfolgt. (Siiule = 5% Silicon6ljT3iatoport S, 170”). 
Gelbliches 01; IR: Furanring 1510. 1170. 1130, 1075, 1035. 88O/cm: NMR: -CH-CH, d ~9.15 (3) 

(J = 6.5); Fm=+CH, m 865(l); m290(1); 

m 3.85 (1) ; H m 2.76 (1). 
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Hydrierung uon 4 zu 13.30 mg 4 wurden in Methanol mit Pd/BaSO, hydriert. Das von titter weitergehend 
hydrierten Verbindung dthmschichtcbromatograpbisch abgetrennte Dihydroprodukt war in allen 
Eigenschaften identisch mit 13. 

LJTERATUR 

’ M. Pavan, F. Piorzi und A Quilico, Tetrahedron 1,177 (1957) 
’ T. Kubota, Ibid. 4.68 (1958) 
3 A. J. Birch R. Massy-Weatropp, S. W. Wright, T. Kubota und T. Matsuura, Chem & Ind., 902 (1954) 
l Y. Hirose und M. Ogawa, Nippon Kq&u Zasshl 0,747 (1962); Chem Absfr. 9.1565 (1963) 
s Y. Hirose, T. Sakai und K. Nishimura, Tetrahedron &tters 1171 (1963) 
6 T. Kubota und T. Matsuura, C/tent. & Ind., 491(1957) 
’ R A. Massy-Westropp, G. D. Reynolds und T. M. Spotswood. Tetrahedron Letters 1939 (1966) 
s S. Uyeo, H. Iric, H. Kimura, N. Otani und K. Ucda, Chem Comm 678 (1967) 
g S. J. Rinkes, Rec. 7im. Chin So, 1127 (1931) 

lo H. B. Hass, A. G. Susie und R. L. Heider, J. Org. Chem 15.8 (1950) 


