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Zuslmmenfassung-Aus dem Laub von Metasequoia glyptostroboides wurde ausser Communs8uremethylester (1) 
die bisher unbekannte 3-Acetoxylabda-8(20),13dien-l5-sgure (3) isoliert und ihre Sttuktur mit Hilfe der 
“C-NMR-Spektroskopie ermittelt. Dazu wurden such die “C-NMR-Spektren zweier Abbauprodukte sowie die des 
a-Onocerindiacetats (13) und des Communsiiuremethylesters (1) analysiert und vollstidig zugeordnet. 

Ah&act-In addition to methyl communate (1) the hitherto unknown 3-aceloxylabda-8(20),13diene-15-oic acid (3) 
has been isolated from the autumnal leaves of metasequoia glyptostioboides. Its structure has been determined by 
“C NMR spectroscopy, aided by the analysis and assignment of the “C NMR spectra of two degradation products as 
well as of a-onocerine diacetate (13) and of methyl communate (1). 

Irons-Communslure konnte als Methylester 1 aus den 
Inhaltsstoffen von Gymnospermen der Familien der 
Cupressaceae (Gattung Juniperus,lA Cupressus,s’ Callit- 
ris” und Tetraclinisp, der Araucariaceae (Gattung 
Agathis’s’2) und der Pinaceae (Gattung Pinus”) isoliert 
werden. Wir erhielten 1 aus dem braunen Herbstlaub von 
Metasequoia glyptostroboides Hu et Cheng” nach Ver- 
seifen und Methylieren des PetrolHtherextrakts durch 
Chromatographie an Kieselgel. Damit ist die Verbindung 
erstmals in einer zur Familie der Taxodiaceae gehiirenden 
Gattung gefunden worden. 1 wurde durch Schmelzpunkt, 
IR-, NMR- und Massenspektrum sowie sein 
Maleinsiiureanhydrid-Addukt und die beim Ozonabbau 
erhaltene Ketoslure 2a charakterisiert. Bei der Oxidation 
mit Kaliumpermanganat, anschliessender Veresterung mit 
Diazomethan und Umsetzung mit Hydrazin erhielten 
wir 12-Oxo-13,14_diazapodocarpen-(8(14))-slure-(16)- 
methylester (2b). 

Als weitere Diterpenskre wurde die bisher un- 
bekannte 3-Acetoxylabda-8(20),13dien-l&lure (3) 
durch Chromatographie des unverseiften 
Petroliitherextrakts in 0.3-proz. Ausbeute isoliert und ihre 
Struktur aufgekllrt. 3 ist leicht zur Hydroxysgure 4 zu 
verseifen und reagiert mit Diazomethan zum Ester 5, 
einem 01, dessen schonende Verseifung den Hydroxyes- 
ter 6 liefert; 6 erhillt man such durch Veresterung von 4 
mit Diazomethan. Die katalytische Hydrierung von 4 an 
Pd/C zur Tetrahydroverbindung 7 beweist die An- 

wesenheit zweier Doppelbindungen, so dass bei 
Berticksichtigung der Summenformel CZ2HY01 auf eine 
bicyclische Diterpensiiure zu schliessen ist. Einen Hin- 
weis auf die Lage der Substituenten gibt die Selendehyd- 
rierung von’3, bei der man u.a. das als Pikrat charak- 
terisierte 1,2,5-Trimethylnaphthalin erhiilt. Lithiumalanat- 
reduktion von 4 und anschliessende katalytische Hyd- 
rierung an Pd/C fiihrt tiber 8 zum Labdandiol-(3,15) (9). 
Aus der Oxidation von 4 mit CrO, in Eisessig zum Keton 
10 folgt, dass eine sekundiire Hydroxylgruppe vorliegt, 
und bei der Ozonolyse von 3 in Essigester erhiilt man 
Formaldehyd in der einer Methylengruppe entsprechen- 
den Menge sowie das Diketon 11. 

W&end die IR- und NMR-Spektren von 3 und 4 die 

Gruppierungen )C=CH,, )C<H, CH,-C=C, 

C=C-COOH sowie CH,COO im Falle von 3 erkermen 
lassen, zeigen die Massenspektren die f8r Diterpene mit 
einer C(8)-C(20)-Doppelbindung typische 
Bruchstiickbildung.‘J Die unter Wanderung eines Wasser- 
stoff s erfolgende Spaltung von C(6)-C(7) und C(S)-C( 10) 
fiihrt nach Eliminierung von EssigsBure bei 3 bzw. H,O 
bei 4, 6 und 8 zum Peak m/e 135 (CIoHIJ), der bei allen 
genannten Verbindungen die griisste Intensitit aufweist. 
Ebenfalls gemeinsam sind m/e 203 (&HZ), entstanden 
durch Abspaltung von CH,C(CH+CHCOOH und 
Essigsgure bzw. H20, sowie m/e 175 (C,,H& entstanden 
durch Abspaltung von CH2_CH-C(CH+CH-COOH, 

COOCH, 

2r 2b 
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-CH, und Essigsaure bzw. HzO, wie aus dem 
hochaufgelosten Spektrum hervorgeht. 

19 
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Fur die vollstlndige Strukturaufkliirung und Ermittlung 
der Stereochemie wurde die “C-NMR-Spektroskopie 
herangezogen, die sich dafiir als besonders gee&et 
erwiesen hat.‘6.” 

Von der isolierten Verbindung 3, dem Hydrolyse- 
produkt 4 und dem Ozonolyseprodukt 11 wurden die 
‘H-breitbandentkoppelten ‘3C-NMR-Spektren, die im 
Falle von 3 und 11 jeweils ein Signal zu wenig aufwiesen, 
sowie die ‘H-off-resonance entkoppelten “C-NMR- 
Spektren aufgenommen, die Aufschluss iiber die 
Multiplizi~ten geben und damit eine Unterscheidung der 
Signale von CH3, CH2, CH und qu~~en C-Atomen 
ermoglichen. Da such die ‘H-off-resonance entkoppelten 
Spektren keine Hinweise auf die fehlenden Signale gaben 
und da es sich bei diesen vermutlich urn die Signale 
quartarer C-Atome handelte, wurde zu ihrer Erkennung 
die Methode von Sadler’” angewendet, bei der die 
‘H-Breitbandentkopplung mit geringer Energie vor- 
genommen wird. Es zeigte sich, dass die fehlenden 
Signale in der Tat Singuletts sind, die im ‘H-off- 
resonance-Spektrum jeweils vom Signal eines Methylen- 
C-Atoms iiberdeckt werden. 

Wahrend die Signale der sp*-C-Atome (8, > 100 ppm, 
TMS innerer Standard) aufgrund der Multiplizitaten, der 
Lage und des Vergleichs mit den Spektren von 4 und 11 
sowie von ~,~-Dimethylacryls~ure 12 leicht zugeordnet 

mH,Cpp 11yC00Hm 

276HX 
,C=C, 

H 
12 

werden konnten und die Strukturmerkmale C=CH2 und 
CH,-C=C(H)COOH erkennen liessen, wurden fiir die 
Zuordnung der sp3-C-Signale zusatzlich zahlreiche selek- 
tive ‘H-Entkopplungsexperimente durchgefiihrt. So konn- 
ten durch Einstrahlen der ‘H-Resonanzfrequenzen der 
verschiedenen Methylprotonen die entsprechenden ‘%I- 
Signale erkannt werden, und es liessen sich die Signale 
allylstlndiger C-Atome von C-Atomen in rein 
aliphatischer Umgebung unterscheiden, wie z.B. im Falle 
der beiden bei 8, = 55 ppm beobachteten Signale, die im 
‘H-off-resonance-Spektrum beide eine Dublettstruktur 
zeigen, sich aber bei selektiver Entkopplung als 

CH-C(sp*) (8, = 55.9 ppm) bzw. CH-C(sp’) (6, = 
54.8 ppm) zu erkennen geben. 

Aufgrund der erhaltenen Daten liess sich die in Abb. I 
wiedergegebene Korrelation der “C-chemischen Ver- 
schiehungen von 3 bzw. den Derivaten 4 und 11 aufstellen 
und daraus unter Ber~cksichti~ng der allgemeinen 
~esetzm~ssi~eiten der 13C-chemischen Ver- 
schiebungetF die Struktur ableiten. Zu ihrer Sicherstel- 
lung wurde ferner das “C-Spektrum des a- 
Onocerindiacetats (13), dessen Stereochemie bekannt 
ist,” analysiert und eine Zuordnung erhalten, die mit der 
fiir das Dekalinsystem von 3 getroffenen vollkommen 
~~reinstimmt (vgl. Tabelle I). 

Tabelle I. ‘%-chemische Verschiebungen der untersuchten Ver- 
bindungen (in CDCI,, ScTMS = 0 ppm) 

3 4 1 I I3 I 

C-l 

c-2 

c-3 

c-4 

c-5 

C-b 

c-7 

C-8 

c-9 

c-10 

C-I I 

C-l2 

c-13 

c-14 

c-13 

C-lb 

c-i, 

C-88 

c-19 

c-2” 

<?c3c-o 

C”pO 

CH3-O- 

36.8 17.1 36.b 

24.3 27.8 23.9 

80.7 78.9 80. t 

38. / 39.za 38.2 

54.8 34.7 53.5 

24.0 24.0 23.2 

38.1 38.2 r2.bb 

147.3 I‘?., 21i.2= 

35.9 36.0 62.7 

39.3 39.3a 42. I 

21.8 21.7 16.3 

40.0 4O.b 12. I 
b 

163.4 163.7 Z08.bC 

I15.i 114.9 

!?I.8 171.4 

19.2 19.2 29.9 

i4 .i 14.6 11.7 

2s. 3 28.3 28.3 

16.3 13.2 16.5 

l”7.0 lob.9 

21.3 21.2 

171.0 179.7 

36.8 

24.4 

Bo.7 

38.2 

34.9 

23.9 

38. I 

148.1 

37.2 

39.1 

22.3 

14.7 

28.2 

Ifs.6 

lob.9 

21.2 

170.6 

39.4 

20. i 

38.3 

44.4 

5h.4 

26.1 

38.6 

1‘8.0 

5b.3 

LO.2 

23.3 

133.9 

133.4 

,‘I .6 

109.9 

11.4 

12.7 

28.9 

177.7 

107.6 

51.1 
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Abb. I. Schematische “C-NMR-Spektren und Korrelation der chemischen Verschiebungen der Diterpentiure 3, des 
Hydrolyseprodukts 4 und des Ozonolyseprodukts 11 (Scms = 0 ppm). (a) Bereich 10 bis SO ppm; (b) Bereich 50 bis 

220 ppm. 

Im Einldang damit befinden sich such die “C- 
chemischen Verschiebungen der Methyl-C-Atome C-18 
und C-19 des Pimaradiens (14). die in 14 aufgrund der 
fehlenden stetischen Kompression durch die iquatoriale 
3-Acetoxygruppe bei urn 5 ppm niedrigerem Feld als in 3 
absorbierenM sowie die Daten des Lanosterols (15, 
Teilstruktur), die fur den A-Ring ahnlich wie in 4 sind und 
die gleichartige A/B-Bingverkntipfung anzeigen.” 
Schliesslich lkst sich die Konfiguration an C-9 sowie die 
der Doppelbindung” an den “C-chemischen Ver- 
schiebungen der Methylgruppen C-17 bzw. C-16 ablesen: 
da C-17 in 3 mit & = 14.5 ppm bei Berticksichtigung des 
entschirmenden S-Effekt? der l9-Methylgruppe bei 
ahnlich hohem Feld wie im Cholestan (16) absorbiert 

(SC = 12.3 ppm),23 folgt daraus, ebenso wie aus dem 
Vergleich mit a-Onocerindiacetat (13), die Iquatoriale 
Anordnung der Seitenkette, w&end sich die E- 
Konfiguration aus der starken Abschirmung von C-16 
infolge der sterischen Wechselwirkung mit der cis- 
st%tdigen Carboxylgruppe ergibt (vgl. 12). 

Die Anderungen der chemischen Verschiebungen beim 
hergang von 3 nach 11 (vgl. Abb. 1) entsprechen in ihrer 
Bichtung der Erwartung, mit der Ausnahme von C-IO, fur 
welches anstelle einer Hochfeldverschiebung eine Ver- 
schiebung von 2.8 ppm zu tieferem Feld beobachtet wird. 
Die Hochfeldverschiebung des Signals von C-11 f5llt 
deswegen so hoch aus, weil der r-Effekt zweifach 
wirksam ist, wahrend die Tieffeldverschiebung von C-16 
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durch den Wegfall der sterischen Kompression durch die 
cis-stindige Carboxylgruppe verstikt wird (LO.). 

Betrachtet man andererseits den Substituenteneinfluss 
der 36-Hydroxy-Gruppe, den man fiir den A-Ring von 4 
durch den Vergleich mit Pimaradien (14)” erhtit (Tabelle 
21, oder such die Verschiebungsdifferenzen bei Hydrolyse 
(Ubergang von 3 nach 4, vgl. Abb. 1 sowie Tabelle 3), so 

Tabelle 2. Substituenteneinfluss der 3BHydroxygruppe 

*C ItoH - GRH [ PPd 

a b 

C-I -1.6 -2.6 

c-2 +9.4 +0.5 

c-3 +L4.3 +36.4 

c-4 +9.2 +5.7 

c-s -2. I -0.5 

a: ROH - 3R-Cholestanol, 

Rli - Choleetan 23 

b: ROH - k. RH - Pimaradien (fi) 
20 

Tabelle 3. Chemische Verschiebungsinderung bei Acetylierung 

&C 
ROAc _ 

6C 
ROH 

[PPml 

a b 

C-l c2.9 c-3 +I .9 

c-2 -3. I 
c-2 -3.6 

C-l -1. I 

C-I -0.3 

c-3 +0.2 C-18 0.0 

c-19 -1.1 

a: ROAc - I-Acetyl-4-t-butylcyclohexanol. 

ROH - 4-t-Butylcyclohexanol 
24 

b: ROAc - 1. ROH - 4 I 

ergeben sich fiir C-4, offenbar weil es hoch substituiert ist, 
jeweils merklich kleinere Effekte als fiir C-2, dessen 
Verschiebungsdifferenzen der Envartung entsprechen, 
wie die Vergleiche in Tabelle 2 bzw. 3 zeigen. 

Das “C-Spektrum des Communsiuremethylesters 
wurde mit den gleichen Methoden analysiert; die Daten 
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Nach Abschluss unserer Untersuchung wurde das 13C- 
NMR-Spektrum der Copaldure mitgeteilt,2s die sich von 
3 durch das Fehlen der 38-Hydroxygruppe unterscheidet; 
wie der Vergleich der Daten zeigt, ist die von den Autoren 
getroffene Zuordnung unter Beriicksichtigung des Sub- 
stituenteneinflusses einer iquatorialen Hydroxylgruppe in 
3-Stellung (vgl. Tabelle 2) mit der hier gegebenen in 
Einklang. 

EXPERIMEYTELLERTFJL. 
Die IR-Spektren (in KBr) wurden mit dem Spektrometer IR-8 

der Firma Beckman erhalten. und zur Aufnahme der Mas- 
senspektren dienten die Spektrometer 731, 711 und CH 4 der 
Firma Varian-MAT. 

Die ‘H und Y-NMR-Spektren wurden mit einem Varian XL- 
100-15 Spektrometer in CDCI, bei 100 bzw. 25.2MHz mit der 
Puls-Fourier-Transform-Tech& (8k Datenpunkte) aufgenommen 
und die chemischen Verschiebungen 6, bzw. 6, in ppm relativ zu 
TMS als innerem Standard bestimmt. Fiir die H.H- 
Kopplungsaufspaltungen wurden die iiblichen AbkUrzungen ver- 
wendet (s, d, t usw.; s&d) bedeutet verbreitertes Singulett ohne 
Feinstruktur). Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Communsiiuremerhylesrer (1) 
5ODg lufttrockenes und gemahlenes Herbstlaub von Metase- 

quoia glyptostroboides Hu et Cheng aus dem Exotischen Garten 
Stungart-Hohenheim wurde mit Petrol&her (Sdp. 3O-WC) 40 h 
extrahiert. Der auf 2OOml eingeengte Extrakt wurde mit 100ml 
30-proz. Kalilauge behandelt und zur Entfernung der neutralen 
Bestandteile nach Verdilnnen mit Methanol mehrmals mit 
Petroliither (Sdp. 90-11O“C) ausgeschtittelt, die metbanolische 
Phase mit verd. H,SO. angeshert, ausgeithert-und sogleich mit 
Diazomethan methyliert. Nach Abdampfen des Athers erhielt man 
log eines braunen dls, das an 1.4kg Kieselgel (Merck, 
0.2-0.5 mm) mit BenzoUChloroform (9 : I) chromatographiert 
wurde. Aus dem bei den ersten Fraktionen angefallenen schwach 
gelben bl (7.3g) kristallisierten 2.5g (0.5%) 1 in farblosen 
BlWhen. Schmp.: 10&107”C (Ather). C,,H,,O, (316.49) Ber. C, 
79.70; H, 10.19; Gef. C, 79.96; H, 10.15. /alDzJ 48” (CHCI,, c = 2). 
IR-. NMR- und Massenspektren stimmten mit den in der Literatur 
angegebenen Dalen’.’ iiberein (“C-NMR s. Tabelle I). 1 wurde 
zusiitzlich durch das MaleinsiIureanhydrid-Addukt vom Schmp. 
169-170°C und die beim Ozonabbau erhaltene Ketosiiure 2a vom 
Schmp. 169-170°C charakterisiert. 

12-0xo-13,1~diazopodocarpen-(8(14))_sciure~16)-methylesler(2b) 
Zu der Liisung von 250 mg (0.79 mMol) 1 in 10 ml Pyridin gab 

man unter Riihren und Eiskilhlung innerhalb von zwei h. l.Og 
KMnO,. Nach 30 h wurde mit einer Mischung von 10 ml konz. 
HISO, und 100 g Eis angesguert. vom Braunstein abgesaugt und 
das Filtrat mit Ather ausgeschtittelt. Man erhielt nach Abziehen 
des &hers 200mg eines gelben 8ls, das mit Diazomethan 
methyliert und durch SWenchromatographie an Kieselgel mit 
BenzoWloroformlMethanol (25 : 15: 2) gereinigt wurde. Aus- 
beute: 15Omg farbloses c)l. Zweistiindiges Kochen unter 
Rtkcklluss mit 2 ml Hydrazinhydrat und 50 ml AthanoI fnhrte nach 
Abziehen des LBsungsmittels zu 65 mg (0.22mMol, 28%) 2b. 
Farblose, quadratische Bhittchen vom Schmp. 199-201°C 
(MethanoUAther). C,J&.N,O. (292.38) Ber. C, 65.73: H, 8.27: N, 
9.58; Gef. C. 65.68; H, 8.04; N, 9.65. m/e (Intensitiit): 292 (100); 277 
(13); 233 (34); 217 (31); 177 (28); 137 (20); 125 (19); 121 (28); 112 
(99). 

Isolierung uon 3-Acetoxylabda-8(20),13-dien-l5-siiure (3) 
Aus dem PetrolUherextrakt von 570 g gemahlenen Blgttern von 

Metasequoia glyptostroboides erhielt man nach Abziehen des 
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Petrol&hers 220 braunes dl, das an 1.4 kg Kicselgel mit 
Beuzol/Petroliither/Essigester/Eisessig (40: 20: 12: 1) chromato- 
graphiert wurde. Die zuerst erhaltenen Fraktionen bestanden aus 
eincm komplexen Gemisch verschiedener FettsHureester. 3 
wander& mit einer auffallend violett-s&warren Zone und konntc 
nach Abzieheo des Losungsmittels durch mehrfaches Umkristal- 
lisieren aus Ather/Petrol&her rein erhalten werden. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 161-162°C. Ausbcute: 1.72g (0.3% bez. auf 
das getrocknete Material). [~r]~~ 64.2” (CHCI,, c=2). C,lH,O, 
(362.51) Ber. C, 72.89; H, 9.45; Gef. C, 73.05; H, 9.46. IR (cm-‘): 

H 
1635 (C=C); 3085, 885 ()CXH,); 870 $0’ ); 1725 (0, 

Ester); 1685 (C=O, Carboxyl). ‘H-NMR: 0.72 (s, IO-Me); 0.86 (s, 
4-Me);0.88(s,4-Me);2.@6(s,CH,CO); 2.17(d.J = I Hz, 13-Me);4.5 
(H-3); 4.52 (s(bd), H-20); 4.88 (s(bd), H-20); 5.68 (s&l), H-14). 
“C-NMR s. Tabelle 1. m/e (Intensitlt): 362 (6); 347(4): 302 (37); 287 
(35): 259 (13); 203 (30); 175 (17); 147 (12); 135 (100). 

Verseifung von 3 zu 3-Hydroxylabda-8(20),13-dien-15kure (4) 
290 mg (0.8 mhfol) 3 wurden in 200 ml methanolischer KOH 

(0.5%) 15 h gerilhrt. Nach AnsHuern mit verd. H,SO. und 
Ausiithern erhielt man 4, das ilber eine Kieselgelslule mit 
Benzol/Petrol&ther/Essigester/Eisessig (40:20: 12: 1) gereinigt 
wurde. 202 mg (0.63 mMol; 79%) farblose, tafelige Kristalle, 
Schmp.: I57.5-158.5”C (Ather). [alDm 40.7” (CHCI,. c = 2). 
Ca,,O, (320.48) Ber. C, 74.95; H, 10.06; Gef. C, 74.46; H, 9.77. 

IR (cm-‘): 3370 (OH); 1645 (C=C); 3085, 895 ()C=CH*); 870 

()C& 
H 

); 1690 (c=o, Carboxyl). ‘H-NMR: 0.70 (s, IO-Me); 

0.78 (3, 4-Me); I.00 (3, 4Me): 2.18 (d, J = 1 Hz, 13-Me); 3.27 (m, 
H-3); 4.52 (s&l), H-20); 4.88 (s&d), H-20); 5.68 (s(bd), H-13). 
“C-NMR s. Tabelle 1. m/e (Intensitat): 320 (5); 305 (10); 302 (17); 
287 (15): 203 (19)~ 175 (12); 135 (100). Na-Salz Schmp.: 270°C unter 
Zersetzung (Athanol). IR: 1550 und 1410 cm-‘. 
Cyclohexylammonium-Salz Schmp.: 177-180°C unter Zersetzung 
(Methylisobutylketon). 

3-Hydroxylabda-8(20),13-dien-15-sduremethylester (6) 
166mg (0.44 mMo1) 3, wurden in atherischer Losung unter 

Eiskiihlung mit einem Uberschuss an Diazomethan umgesetzt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels und chromatographischer 
Reinigung des Rilckstands an Kieselgel mit 
Benzol/Petrollther/Essigester/Eisessig (4020: 12: 1) erhielt man 
131 mg (0.35 mMol; 76%) 5 (C,H,O,) als farbloses 81.5 wurde in 
der KHlte mit methanolischer KOH verseift. Nach Ansauern mit 
verd. H,SO,, Ausathern und chromatographischer Reinigung 
(Kieselgel; Chloroform/Methanol 100: I) erhielt man 70 mg 
(0.21 mMol; 60%) 6 (C,,H,O,). Schmp.: 39-41°C 
(Ather/PetrolHther). IR (cm-‘): 3460 (OH); 1645 (C-C); 3085,885 

(‘C=CH& 865 (\C=C’H 
/ / 

); 1718 (C=G, Ester). m/e (Intensitlt): 

334(18);3l9(17);316(l6);301 (18);260(19);203(25); l75(23); 135 
(IO). 6 liess sich such aus 4 durch Methylieren mit Diazomethan 
und sLulenchromatographische Reinigung (s. oben) in einer 
Ausbeute von 85% darstellen. 

Katalytische Hydrierung von 4 zu 1 
192mg (06OmMol) 4 wurden in Athanol an Pd/C hydriert. 

Verbrauch: 1.12 mMol H,. Nach Abrotieren des Losungsmittels 
und Reiniguna durch Saulenchromatoaraohie (Kieselael: 
Benzol/Chlorof&m/Athanol 25 : 25 : 5) e&It man 165.5mg 
(0.51 mMol; 85%) 7 (CsH,O,) als farblose, fein vertllzte Nadeln. 
Schmp.: 166.5-168°C (AtherlPetrolather). IR: 1685 cm-’ (C=G. 
Carboxyl). m/e (Intensitat): 324 (3); 306 (58); 291(12); 237 (11): 151 
(24); 149 (11); 139 (14); 136 (100). 

Selendehydrierung von 3 
0.5 g 3 wurden mit I g Selen im geschlossenen Rohr 6 h auf 

350°C crhitzt. Bei der Extraktion des Reaktionsproduktes mit 
Ather erhielt man tin 81, das an Aluminiumoxid mit PetroHther 
(Sdp. 60-90°C) chromatographicrt wurde, wobei 1,2,5- 
Trimcthylnaphthalin als hellgelbes 81 at&l. Pikrat (orangefar- 
bene Nadeln), Schmp.: 134-135°C (AthanoI); 1,3,5-Trinitrobenzol- 
Addukt (gelbe Nadeht), Schmp.: 154-IU’C (AthanoI). 

Labda-8(20),13-dicndioI<3.15) (6) und Labdandiol-(3.15) (9) 
354 mg (l.lOmMol) 4 wurden in ltherischer Losung mit einem 

geringen Uberschluss an LAH 20 h. bei Raumtemp. gerithrt. Nicht 
umgesetztes LAH wurde mit Methanol zerstort, die Losung mit 
verd. H,SO, angesiuert und ausgelthert. Nach chromatog- 
raphischer Reinigung (Kieselgel; Benzol/Chloroform/Athanol 
25:25:5) erhielt man 190 ma (0.62 mMol: 56%) 8 (C,,H,,02). 
Schmp.:’ l64-165°C (kher).IR (cm-‘): 3300 (breit, OH): 645 

(C=C); 3085, 890 ()C=CH,); 860 +C’ 
H 

). m/e (Intensitat): 

386(lO);291(23);288(17);273(29);255(13); 187(10); 175(14); 135 
(loo). 

150 mg (0.49 mMol) 8 wurden in Athanol an Pd/C hydriert. 
Nach Abziehen des tisungsmittels und Reinigung 
durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit 
Benzol/Chloroform/i\thanol (25: 25: 5) erhielt man 148 mg 
(0.48 mMol; 97%) 9 (&I&.0,) als farblose Nadelchen, Schmp.: 
138140°C (Ather). ‘H-NMR: 0.78 (3, 4-Me); 0.84 (s, IO-Me); 0.98 
(s,4-Me); 0.91 (d, 6 Hz, CH,CH): 0.89 (d, 8 Hz, CH,CH); 3.21 (m, 
CHOH): 3.70 (1. J = 
(47); 277 

6.5 Hz. CH,OH). m/e 
(11); 252 (5); 249 (l3)_223 (9); 

(Intensitiit): 310 (8): 
191‘(7); 

292 
177 (8); 163 (6); 151 

(24); 136 (100); 121 (58). 

CrO,-Oxidation von 4 zu 10 
160 mg (0.5 mMol) 4 wurden in 20 ml Eisessig mit ca. IO0 mg 

CrO, IO h gertlhrt. Nach Zugabe von 40 ml H,O extrahierte man 
mit Ather und reinigte das Oxidationsprodukt chromatographisch 

Kieselgel Benzol/Petrolather/Essigester/Eisessig 
y&:20:12: I). Man tfhielt 135 mg (0.42 mMol; 85%) 10. Nadeln 
vom Schmp.: 8688.5”C (Petrolather). &H,O, (318.46) Ber. C, 
75.43; H, 9.50; Gef. C, 75.49; H, 9.43. m/e (Intensitiit): 318 (32); 303 
(48); 300 (22); 285 (30); 275 (21); 258 (47); 243 (23); 219 (23); 215 
(18); 201 (29); I87 (20); 173 (25); 163 (32); 149 (36); 139 (45); 135 
(44); 133 (67); 123 (75); I21 (68); 107 (78); 91 (100). 2.4 
Dinitrophenylhydrazon Schmp.: 199.5-201°C; Semicarbazon 
Schmp.: 209-211°C. 

Ozonolyse von 3 
682 ml (1.88 mMol) 3 wurden in abs. Essigester bei -70°C 

ozonisiert und das erhaltene Ozonid sofort durch katalytische 
Hydrierung an Pd/C gespalten. Dabei entstandener Formaldehyd 
wurde mit Hz0 ausgeschilttelt und mit Dimedon als Methylenbis- 
dimethyldihydroresorcin gefallt. 409 mg (1.40 mMol; 74%), 
Schmp.: 189°C. Die organische Phase chromatographierte man 
nach Abdestillieren des Essigesters an Kieselgel mit 
Benzol/Athanol (100:3) und erhielt 11 in dicktafeligen Kristallen. 
541 mg (1.68 mMol: 8%). Schmp.: !XJ-92°C (Ather/Petrollther). 
C,uH,oO, (322.45) Ber. C, 70.77; H, 9.38: Gef. C, 70.94; H, 9.75. 
‘H-NMR: 0.78 (s, IO-Me); 0.84 (s, 4-Me); 0.97 (s, 4-Me); 2.07 (s, 
CHCO): 2.10 (s. CHCO): 4.66 (m. CHOAc). “C-NMR s. Tabelle 
I. m/e (i&n&): 322 (54): 307 (68); 265 (i7); 247 (72); 229 (IO); 
205(15); 189(24); 177(12); 139(13); 135(39); 134(37);43(100). 

knksagung-Herrn Prof. Dr. S. Beckmann danken wir filr die 
Anregung zu dieser A&it und den Herren Dr. W. Rozdzinski, 
Universitat Stuttgart, und Dr. Rapp. Varian MAT, fiir die 
Auf&me einiger Massenspektren. 
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