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Abstract—Starting with o-cresyl methyl ether an isomer of epi-cubenol was synthesized in a stereocontrolled way.
The structure of a corresponding alcohol isolated from Heterotheca species has to be corrected.

Zussmmenfassang—Ausgehend von o-Kresylmethylether wird ein Isomeres von epi-Cubenol stereokontrolliert
synthetisiert. Die Struktur eines entsprechenden Alkohols aus einer Heterotheca-Art muss korrigiert werden.

Aus einer Heterotheca-Art (Fam. Compositae) haben wir
vor einiger Zeit in sehr kleiner Menge einen Sesquiter-
penalkohol isoliert, dessen Struktur aus Substanzmangel
nicht sicher ermittelt werden konnte.> Das 'H-NMR—
Spektrum sprach fir das Vorliegen des Cadinen-
Derivates 34 bzw. des Antipoden. Jedoch war ein Car-
binol mit 3.4-Doppelbindung nicht auszuschliessen.
Durch eine gezielte Synthese von 3 sollte diese Frage
geklart werden. Da 34 vier Asymmetriezentren besitzt,
war ein Synthesekonzept notwendig, das den Aufbau
dieser Zentren stereokontrolliert gestattet. Eine geeig-
nete Schliisselsubstanz sollte das Epoxid 29 sein, fiir
dessen Darstellung das Carbinol 17 eine brauchbare
Vorstufe wiire, da zu hoffen war, dass es gelingen wiirde,
durch ein geeignetes Derivat von 17 eine bevorzugte
B-Epoxidierung zu erreichen. Fiir die Darstellung von 17
haben wir zunichst das auch als Naturstoff isolierte
Tetralon 6° ausgehend von o-Kresolmethylether (1) dar-
gestellt. Die beschriebene Friedel-Crafts—Reaktion von
1’ mit Bernsteinsdureanhydrid gibt in Dichlorethan in
besserer Ausbeute die Ketosdure 2 and nach Veresterung
erhdlt man mit Isopropylmagnesiumiodid tiberraschen-
derweise direkt 4 neben ca. 25% der Diisopropylver-
bindung 5, wihrend der entsprechende Ethylester den
A’-ungesittigten Ester gibt.’ Die Bildung von 4 and §
lasst sich wie folgt deuten: Nach primarer Bildung von
3a wird iiber das Lacton 3b durch reduktive Offnung mit
Isopropylmagnesiumiodid (s. Schema) 4 erhalten, wih-
rend durch Eliminierung 3b in 3¢ iibergeht, das durch
Addition der Grignard-Verbindung § liefert. Die Ester
der Siuren sind zwar durch aufwendige Chromato-
graphie trennbar, sie wurden jedoch als Gemische weiter
umgesetzt, da die Trennung nach Birch-Reduktion der
Alkohole 8 und 9 unproblematisch ist. Mit Polyphos-
phorséure erhilt man aus 4 und § nur die Ketone 6 und 7,
eine Cyclisierung zu den isomeren Tetralonen wird nicht
beobachtet. 6 ist in allen spektroskopischen Eigenschaf-
ten identisch mit denen des Naturstoffs.” Wolff-Kischner
- Reduktion von 6 liefert 2 - Methoxy - 9 - desmethyl-
calamenon (11), das mit dem Naturstoff identisch ist. Mit
Lithiumalanat werden 6 und 7 in die an C-9 epimeren
Alkohole 8 und 9 iibergefiihrt wird. Die Birch-Reduk-
tion dieses Gemisches mit Lithium in fliissigem Ammoniak
liefert den Enolether 12 und das Tetralon-Derivat 10, bei
dem der Benzolring unter den angewandten Bedingungen
nicht angegriffen wird. 10 und 12 sind chromatographisch
leicht trennbar. Bei der sauren Hydrolyse von 12 erhilt
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man, wie aus dem 'H - NMR - Spektrum zu ersehen ist,
ein Gemisch der epimeren Ketone 13a und 13b. Fiir die
geplante Uberfithrung in das dekonjugierte Keton 18
haben wir die Epimeren in die Dienolacetate 14a und b
umgewandelt, was mit Kalium - fert. - butylat und
Acetanhydrid gelingt, wahrend mit Acetylchlorid und
Pyridin sowie mit Isopropenylacetat oder mit Natrium-
hydrid und Acetanhydrid stets Gemische stellung-
sisomerer Diene erhalten wurden. Vorsichtige alkalische
Verseifung von 14a und 14b fiihrt wieder zu den konjugier-
ten Ketonen 13a und 13b, wihrend die Natriumboranat-
Reduktion zu den isomeren Alkoholen 15-17 fiihrt, wie
aus den 'H - NMR - Spektren zu ersehen ist. Die
nachfolgende Reoxidation mit Pyridiniumdichromat
fiihrt in hoher Ausbeute iiberraschenderweise nur zu 18.
Offenbar erfolgt bei der Oxidation Isomerisierung zum
stabileren Epimeren mit equatorialer Methylgruppe. Um
die Epoxidierung von der B-Seite zu erreichen, war es
zweifellos notwendig, 18 in den Alkohol 19 mit axialer
OH-Gruppe zu iiberfilhren, da sonst sicher nur das
thermodynamisch giinstigere a-Epoxid entstehen wiirde.
Wihrend man mit Lithiumalanat die Alkohole 15 und 17
im Verhiltnis 8:1 erhilt, liefert die Reduktion mit L-
Selektrid isomerenfrei nur den axialen Alkohol 17.
Sowohl 15 als auch 17 geben mit m-Chlorperbenzoesaure
nur die a-Epoxide 19 bzw. 20. Der Trimethylsilylether 21
liefert jedoch bereits zu 25% das gewiinschte 8-Epoxid.
Die Einfilhrung des sperrigen tert. - Butyldimethylsilyl -
Restes erhoht diesen Anteil auf 90%, jedoch war die
Hydrolyse "der Schutzgruppe nicht ohne Angriff des
Epoxids moglich. Wihrend das Acetat 23 zu 45% und
das Benzoat 24 zu 35% das B-Epoxid liefert, erhilt man
aus dem Trichloracetat 25 nur das 8-Epoxid 26, dessen
alkalische Verseifung in hoher Ausbeute das sterisch
einheitliche 8-Epoxid 27, ausgehend von 6 in 11 Stufen
mit einer Gesamtausbeute von 25% ergibt. Die regios-
pezifische Uberfilhrung von 27 in das 2,3-ungesittigte
Epoxid 29 gelingt glatt iiber das Mesylat 28 mit Diazabi-
cycloundecen. Leider waren jedoch alle Versuche, 29
direkt mit einer metallorganischen Verbindung wie
Methyllithium, Methylmagnesiumbromid oder Lithium-
dimethylcuprat in 34 zu iberfiihren, erfolglos. Entweder
erfolgte keine Reaktion oder man erhielt Folgeprodukte
primir umgelagerter Verbindungen. Es musste daher
versucht werden, 34 auf einem Umweg darzustellen. Da
es moglich sein sollte, eine Nitrilgruppe iber das ent-
sprechende Amin in eine Methylgruppe zu verwandeln,
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haben wir die Reaktion von 29 mit Cyaniden niher
untersucht. Mit Kaliumcyanid in Ethylenglykol erhalt
man cbenso wie mit dem sehr reaktiven Diethyl-
aluminiumcyanid ausschliesslich das Nitril 31. Setzt man
dagegen 29 in N-Methylpyrrolidon bei 150° mit Methyl-
trioctylammoniumchlorid als Phasentransfer-Katalysator
um, so erhilt man in hoher Ausbeute 30 und 31 im
Verhiltnis 5:4. Nach Acetylierung von 31 zum Acetat 32
lasst sich 30 leicht rein isolieren, das mit Aluminium-’
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hydrid glatt das Amin 33 liefert. Zur Uberfiihrung in 34
eignet sich die reduktive Desammlerung mit Hydroxy-
lamin - o - sulfonsiure.’ Man erhilt so in mdssiger
Ausbeute isomerenfrei das Cubenol - isomere 34, das
jedoch in seinen spektroskopischen Eigenschaften nicht
mit dem Naturstoff iibereinstimmt. Damit war es wahrs-
cheinlich, dass der natiirliche Alkohol mit epi-Cubenol
(35)° iibereinstimmt, was durch direkten Vergleich mit
authentischem Material gesichert werden konnte.
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"H-NMR-Spektren: CDCl;, TMS als innerer Standard, 100, 270
und 400 MHz; IR-Spektren: CCl;; MS-Spektren: 70eV, Direk-
teinlass; Siulenchromatographie (SC)Si0,, Akt. St. II; Diinn-
schichtchromatographie (DC)SiO,HF 254,

Methyt - 2 - (4 - methoxy - 3 - methylbenzoyl) - propionat (3).
Zu 3.9 ¢ (0.3 mol) AICH, in 500 mi 1.2-Dichlorethan gab man 27g
(0.27 mol) Bernsteinsdureanhydrid bei 0°. Nach Istd. Riihren
versetzte man mit 30.5 ¢ (0.25 mol) o-Kresylmethylether (1) und
liess 124 bei Raumtemp. rihren. Anschiiessend goss man unter
Kithlung in konz. HC! und saugte das Losungsmittel ab. Nach
Trocknen des Niederschlages erhielt man 47.9g 2 (93%), das in
500 ml siedendem Methanol mit HCI-Gas gesittigt wurde. Nach
30 min. Erhitzen zum Sieden wurde abgekihit und man erhielt
49.6g 3 (50%) als farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. 102°;
'H-NMR: 7.72s (H-2), 6.90d (J=9, H-5", 7.80d (J =9, H-6),
3.83s,3.69s (OCH,), 221 s (H-7),272t (I =7, H-2), 3.19t ( = 7,
H-3); IR (cm™'): 1740 (CO,R), 1680 (PhCO).

Grignard-Reaktion von 3 mit Isopropylmagnesiumiodid: Zu
einer Grignard-Losung, bestehend aus 15.9g Mg (0.66 mol) und
112 mi Isopropyliodid (1.12 mol} in 230 mi absol. Ether, gab man
49.6g 3 (0.22mol) in 600 ml Toluol (auf 60° erwirmt, da bei
Raumtemp. nicht [Gslich) und erwidrmte 5h zum Sieden. Man
zersetzte mit verd. H,SO, und wusch die organische Phase
neutral, Den Eindampfriickstand 4 und 5 loste man in 500 mi
Methanol, sittigte in der Siedehitze mit HCl-Gas, engte nach
15 min, i Vak ein, nahm in Ether auf und wusch neutral, Den
Eindampfriickstand (46.1 g, 80%) trennte man durch SC (Ether-
Petrolether, 1:20). Man erhielt neben einer Mischiraktion 17.1g
des Methylesters von 4 (29%), farbloses Ol, 'H-NMR: 7.01s
(H-2), 6.76d I =9, H-5), 7.05d (J =9, H-6"), 3.82s und 2.69s
(OCH,), 2.225 (H-7), 2.1-24m (H-2-H.5), 0.85d und 0.80d
3=17,H-6,7); IR (cm™'): 1740 (CO,R); MS: mje =264 {M]*(1)
(CieHy03), 221 IM-CH, 1™ (18), 161 {221 - HCO,CH,J" (100).

17.1g Ester (6.5 mmol} erwirmte man 30min mit 150ml
20proz. methanolischer KOH zum Sieden. Nach Einengen und
Ansauern nahm man in Ether auf. Man erhielt 15.8g 4 (97%),
farbloses Ol, MS: mfe =250 [MI* (10}, 207 {M -~ C;H,]” (100), 161
{207 -HCOH}* (78). .

Methylester von 5. Farbloses Ol, MS: mie 263 [M~C,H,]"
(21), 231 [263- H,COHI" (19), 203 {263 - HCO,CH;]" (8), 189
{263 - CH,CO,CH;)* (38), 141 (100).

1 - Methoxy - 9 - desmethylcalamen - 9 - on (6). Zu 100g
80proz. H;PO, gab man unter Rithren 150g P,Os, erwirmte 1 h
auf 160° und versetzte bei 80° mit 1488 4 (55 mmol). Nach
30 min. Rihren goss man auf Eis und extrahierte mit Ether. Den
Eindampfriickstand destilierte man & Vak. Man erhielt 11.1g 6
(81%) als farbloses Ol, Sdp.oir 115°. Die 'H-NMR-, IR- und
Massenspektren sind identisch mit denen des Naturstoffs.?

928 mg 6 {4 mmol), | ml Hydrazinhydrat (80%) und t g KOH
erwirmte man in 10 ml Triethylenglykol zum Sieden. Nach Ans-
duern mit verd. HCl nahm man in Ether auf. Der Eindamp-

friickstand gab nach SC (Ether-Petrolether, 1:9) 760mg 11
(81%); 'H-NMR-, IR- und Massenspektren sind identisch mit
denen des Naturstofts.

Analog erhielt man aus dem Gemisch von 4 und § (3:1) mit
Polyphosphorsiure 6 und 7 in 80proz. Ausb. {ca. 3:1).—T7: Far-
bloses O, nicht frei von 6; 'H-NMR: 7.12s (H-1), 7.44s (H-4),
2.70 und 2.5m (H-8), 2.265 (H-15), 0.87 und 0.85d (J =7, Iso-
propyl); MS: mje =260 [M]* (0.5), 217 [M-C,;H,J* (100), 175
{217 - C,H ] (13).

146,789 - Hexahydro - 2 - methoxy - 3 - methyl - 6 -
isopropylnaphthalin (12). Zu 7.02 6 (30 mmol) in 100 ml absol.
Ether gab man bei 0° 380 mg LiAlH, in 70 mi Ether. Nach 30 min
Rihren bei Raumtemp. wurde mit verd. HC! zersetzt und die
neutralgewaschene Etherphase eingedampft. Man erhielt 6.99g 8
(96%) als Epimerengemisch (9a- und 98-OH, ca. 1:1), '"H-NMR:
4N dd (=45, 4.5, HIB), 4.63dd (J=10, 5, H9a).—4.68¢
(20 mmol) 8 in 600 ml fliss. NH, und 100 ml absol. Ether ver-
setzte man bei ~ 60° portionsweise mit 7.3 g Lithium. Nach 1std.
Riihren bei — 60° tropfte man bis zur Entfarbung Ethanol hinzu,
liess das NH; verdampfen und extrahierte nach Zugabe von
Wasser mit Ether. Nach Eindampfen erhielt man 3.89 g 12 (88%)
als farbloses Ol, das praktisch frei von Verunreinigungen war.
'H-NMR: 2.6-28m (H-1, 4), 209 m (H-11), 0.95d und 0.72d
(I=7, H-12, 13), 1.63sbr (H-15), 3.53s (OMe); MS: mje=220
[M]" (25), 205 {M - CH,)* (32), 177 {205~ H,0" (100).

Analog erhielt man 12 neben 10, wenn man von dem Gemisch
aus 6 und 7 ausging.

3a- und 3B - Methyl - SBH - 68 - isopropyl - 1(10) - octalin - 2
- on (13a) und (13b). Zu 3.89g (17.6 mmol) in 200 mi Methanol
gab man 6 ml konz. HC! und erwiirmte 15 min. zum Sieden. Nach
Eindampfen i Vok und Zugabe von Wasser nahm man in Ether
auf. Den Eindampfriickstand trennte man durch SC (Ether-
Petrolether, 1:4). Man erhielt zunichst 13a, dann eine Misch-
fraktion und anschliessend 13b. Gesamtausb. 3.2g (88%) Ver-
hdltnis ca. 3:1.

13x: Farbloses O, '"H-NMR: 5.83sbr (H-1), 0.95d und 0.844
=7 H-12, 13) 113 d =7, H-15% IR (cm™'): 1670, 1625
(C=CC=0); MS: m/e =206 [M]* (18) (C, H»0), 164 IM-CH, ]
523, 121 [164 - C,H,]" (100).

13b: Farbloses O1, '"H-NMR: 5.75 sbr (H-1), 0.96d und 0.844d
(=7 H-12, 13), 1124 (J =7, H-15); MS: mle =206 [M]" (16)
(C1.Hx0), 164 M~ C;H ™ (44), 121 (100),

Analog wurde bei der Hydrolyse eines Ansatzes, der von dem
Gemisch aus 6 und 7 ausging, 13a und 13b neben 10 erhalten, das
durch SC (Ether-Petrolether, 1:4) als unpolare Zone glatt ab-
trennbar war. ;

10: Farbloses Ol, '"H-NMR: 6.49 s (H-1), 7.06 s (H-4), 0.79 und
0.80d (J =7, H-12, 13), 2.19s (H-15), 3.77s (OCH,): MS: mle =
260 (M} (0.5) (C,sH0), 217 {M ~ C,H,)" (100). 202 {217 - CH,)"
(O, 178 217-C,H™ (15).

3o - Methyl - 58 - H - 68 - isopropyl - 9 - octalin - 2 - on (18},
Zu 7.1 g (64 mmol) Kalium - tert. - butylat in 250 mi absol. Benzol
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gab man unter Riihren bei 0° 5.0 g 13a und 13b (24 mmol) in 50 m!
absol. Benzol. Nach 30 min. Rithren bei Raumtemp. erwarmte
man 15 min. zum Sieden und versetzte nach dem Abkiihien auf
Raumtemp. mit 10 ml Acetanhydrid in 50 ml Benzol. Nach 2 stdg.
Rithren bei Raumtemp. versetzte man mit Wasser. Nach Ein-
dampfen der Benzolphase i Vak. reinigte man den Riickstand
durch SC (Ether-Petrolether, 1:9). Man erhiclt 48g 14a und b
(ca. 3.5:1) (19%), farbloses Ol, MS: mfe =248 [M]' (12), 206
[M - Keten]* (85), 163 (206 — C3H,]" (48), 124 (100). 4.8 g 142 und
b (19 mmol) in 100 m! Ethanol und 25 mi Dioxan versetzte man
mit 5.7 g NaBH, in 90 ml Ethanol und 20 ml Wasser. Nach 3 stdg.
Riihren bei Raumtemp. erwarmte man 15 min. auf 50°. Bei (°
wurde mit verd. HCI angesauert, in Ether aufgenommen und der
Eindampfriickstand durch SC (Ether-Petrolether, 1:3) getrennt.
Man erhielt 3.28¢g 15 und 16 (83%) und 0.44g 17 (11%). Die
Isomeren 15 und 16 waren nicht durch DC trennbar. 1.9 g 15 und
16 (ca. 3:1) in 60 ml absol. DMF riihrte man 12 h bei 0° mit 24 g
(60 mmol) Pyridiniumdichromat. Nach Zugabe von Wasser nahm
man in Ether auf, wusch mehrfach mit Wasser und reinigte den
Eindampfriickstand durch SC (Ether-Petrolether, 1:10). Man
erhielt 1.48 g 18 (78%), das frei von Isomeren war. MS: m/e = 206
[M]* (53) (C,,H:;0). 191 [M-CH;]" (9), 163 [M - C;H,}" (100);
'H-NMR: 3.08dbr (J = 16, H-1a), 2.96d (J = 16, H-18), 2.48 ddq
(J=10, 7, 4, H-3), 2.25m (H+4, 5), 547sbr (H-9), 1.89dqq
(J=3, 7,17, H-11), 1.00d und 0.87d (J=7, H-12, 13), 1.04d
(J=7, H-15); IR (cm "): 1715 (C=0).

3a - Methyl - 58 - H - 68 - isoproyl - 9 - octalin - 2a - ol (17).
Zu 1.51g 18 (7.5 mmol) in 100 ml absol. THF gab man bei —78°
2.35g (10 mmol) Lithium - tri - sek. - butylborhydrid in 10 mi
THF. Man beliess 10 h bei dieser Temperatur, 24 h bei - 20° und
versetzte dann mit Smi 3N NaOH - Losung und S ml 30proz.
H,0,. Nach 10 stdg. Riihren bei Raumtemp. gab man Wasser
hinzu und nahm in Ether auf.

Der Eindampfriickstand gab nach SC (Ether-Petrolether, 1:3)
1.49 g (96%) 17, farbloses Ol. MS: mfe = 190 [M - H,0]" (12), 175
[190-CH,]* (25), 105 (100); 'H-NMR: 3.75ddd (J=3, 3, 3,
H-2a), 5.56sbr (H-9), 1.87dgqq (J=3, 7, 7, H-11), 0.96d und
0.81d (J=7, H-12, 13), 0.97d (J =7, H-15), MS: m/e =208 [M]"
(12), 190 [M - H,0]* (19), 147 [190 - C,H,]* (100).

Umsetzungen von 18 und 17 sowie 21-25 mit m-Chlorperben-
zoesdure. (a) 104 mg 15 (0.5 mmol) in 10 ml CH,Cl, gaben mit
100 mg (0.7 mmol) m-Chlorperbenzoesiure nach 2h Raumtemp.
102mg 19 (90%), farbloses Oi, 'H-NMR: 2.49dd (J=12, §,
H-18), 3.45ddd J =10, 10, 5, H-28), 2.97d (J = 5, H9a), 0.89d
und 0.69d (J =7, H-12, 13), 1.08d (J =7, H-15); MS: mfe =206
[M—-H,0]" (3), 181 [M-C;H]* (70), 163 [181 - H,0]' (22), 96
[C.H:O}' (100).

(b) Analog gaben 50 mg (0.25 mmol) 17 51 mg 20 (92%), far-
bloses Ol, 'H-NMR: 1.51dd (J =14, 3, H-1a), 2.10dd (J = 14, 3,
H-18), 3.86 m (H-2a), 2.94d (J =5, H9a), 1.92m (H-11), 0.88d
und 0.70d (J =7, H-12, 13), 1.05d (J = 7, H-15).

(c) Analog gaben 136mg 21 (aus 17 mit Triethylamin und
Trimethylchlorsilan in CH,Cl, unter Zusatz von 60mg 4-
Dimethylaminopyridin (DMAP)® bei einer Ausbeute von 97%)
25% des - und 75% des 8-Epoxides.

(d) Analog gaben 125 mg 22 (aus 17 mit fert. - Butyldimethyl-
chlorsilan in DMF und Imidazol in 78proz. Ausbeute) 90% des a-
und 10% des B-Epoxides.

(¢) Analog gaben 230mg 23 (aus 17 mit Acetanhydrid,
Triethylamin und DMAP in CH,Cl, bei einer Ausbeule von 93%)
45% des a- und 55% des B-Epoxides.

(f) Analog gaben 45mg 24 (aus 17 mit Benzoyichlorid und
DMAP bei 89% Ausbeute) 35% des a- und 65% des B-Epoxides.

(g) 832 mg (4 mmol) 17 in 100 ml CH.Cl, und 600 mg Triethyl-
amin versetzte man mit 10 mg DMAP und 1.53 g (5 mmol) Trich-
loracetanhydrid. Nach 1 stdg. Riihren bei Raumtemp. reinigte
man das Reaktionsprodukt durch SC (Ether-Petrolether, 15:85)
und erhielt 1.35g 25 (95%), farbloses Ol, MS: mfe= 190 [M -
RCO,H]* 41), 175 [190-CH,}* (7), 147 [190-C,;H,]* (100);
'H-NMR: 2.28dbr (J = 15, H-1a), 2.61dd (J = 15, 3, H-18), 499 ¢
{J =3, H-2a), 5.45 sbr (H-9), 0.98d und 0.81d (J =7, H-12, 13),
100d (J=7, H-15).—353mg (1 mmol) 25 gaben mit 200 mg
(1.4 mmol) m-Chlorperbenzoesiure 350 mg 26 (93%); MS: m/e =
206 [M - RCO,H]"* (4), 163 [206 — C3H,]* (31), 96 [CcH0]" (100);

'H-NMR: 1.66dd (J=16, 3, H-la), 2.18dd (J=16, 3, H-18),
517q (J=3, H-2a), 2.99tbr (J =2, H-9), 0.89d und 0.82d J =7,
H-12,13), 1.02d J =7, H-15); IR (ecm™"): 1765 (CO,R).

3 - Methyl - 58 - H - 68 - isopropyl - 10)8 - epoxy - 2 -
octalin (29). 740mg 26 (2mmol) in 5ml Methano! und 2ml
Wasser riihrte man 30 min. mit [ g KOH bei Raumtemp. Nach
Zugabe von Wasser nahm man in Ether auf. Nach Eindampfen
erhielt man 440 mg 27 (98%), farbloses Ol, MS: m/e = 224 [M]"
(0.3), 206 (M - H,0]" (0.5), 163 [206 - C;H;]" (5), 96 [CH;:Ol"
(100); 'H-NMR: 1.44dd (3 =14, 3, H-1a), 2.05dd J =14, 4,
H-18), 3.88gbr (J =3, H-2a), 3.06tbr (J =2, H-93), 0.88d und
0.79d (J =7, H-12, 13),0.97d J =7, H-15).

224 mg 27 (1 mmol) in 50 ml CH,Cl, versetzte man mit {10 mg
Triethylamin (1.1 mmol), 122 mg (1.1 mmol) DMAP und 126 mg
(1.1 mmol) Mesylchlorid. Nach 3stdg. Rithren wurde wie iiblich
aufgearbeitet und durch SC (Ether-Petrolether, 1:1) gereinigt.
Man erhielt 296 mg 28 (97%); 'H-NMR: 2.17dd (J = 15, 3, H-18),
4.88sbr (J=3, H-2a), 3.13tbr (J =2, H-98), 0.92d und 0.83d
(I =17, H-12, 13), 1.06d (J =7, H-15), 3.02s (SO,CH;).

302mg 28 (I mmol) und 760mg (5mmol) 1.8 - Diazabicy-
clo[5.4.0] - undec - 7 - en in 15 ml Toluol erwdrmte man 12 h zum
Sieden. Nach Einengen i. Vak. reinigte man durch SC (Ether-
Petrolether, 1:8) und erhiclt 161 mg 29 (76%), farbloses Ol, MS:
mle=206 [M]" (2) (C,H,,0), 188 [M—H,0]* (1), 163 [M-
C;H,)" (20), 145 [163 - H,01™ (20), 96 [CHLO]* (100); 'H-NMR:
2.36 dbr und 2.04 dbr (J = 17, H-1), 5.40 sbr (H-2), 1.33dd (J =8,
S, H-5a), 3.01tbr (J = 2, H-98),0.93d und 0.82d (J = 7, H-12, 13),
1.70 sbr (H-15).

3.9a - Dimethyl - 58 - H - 68 - isopropy! - 2 - octalin - 108 - ol
(34). 103mg (0.5 mmol) 29 in 40 m! absol. N-Methylpyrrolidon
wurden mit 200 mg NaCN und 5 mg Methyltrioctylammonium-
chlorid 12h auf 150° erwiarmt. Nach Zugabe von Wasser nahm
man in Ether auf, I6ste den Eindampfriickstand in 10 ml CH,Cl,
und rihrte mit 250mg (2.5 mmol) Triethylamin, 150 mg
(1.5 mmol) Acetanhydrid und 10 mg DMAP 30 min. bei Raum-
temp. Nach Waschen mit Wasser wurde i Vak eingedampft und
der Riickstand durch SC (Ether-Petrolether, 1:1) getrennt. Man
erhielt 60 mg 30 (51%) und 59 mg 32 (40%).—30: Farbloses Ol,
MS: mje =233 [M]* (0.5) (C,sH,NO), 215 [M -H,0]" (7), 190
IM-C:H;)' (3), 172 [190-H,0]" (21), 122 (100); 'H-NMR:
2.50dbr (J =18, H-1a), 5.27sbr (H-2), 2.33dbr (J =19, H4a),
2.04d (=19, H-48), 1.45dd (J = 12, 6, H-5a), 1.15dddd (J =
10, 4, 3, H-68), 2.62dd (J =13, 5, H9a), 1.88dqq J=3, 7,7,
H-11), 0.88d und 0.70d (J = 7, H-12, 13), 1.70 sbr (J-15).

32: Farbloses Ol, MS: m/e =248 [M~HCN]™ (3), 215 [M-
HOAc)* (14), 188 [215- HCN]™ (31), 172 [215- C,H,])* (76), 131
(100); 'H-NMR:*5.33 sbr (H-2), 1.81ddd (J =10, 10, 5, H-5a),
5.08tbr (J=2.5, H-98), 092d und 0.77d (J=7, H-12, 13),
1.68 sbr (H-15), 2.07 s (OAc).

Zu 150 mg (5 mmol) AlH, in 7.5 ml absol. THF gab man 60 mg
(0.25 mmol) 30 in 4 mi absol. THF. Nach 1h versetzte man mit
Wasser und 10mi 10proz. NaOH. Die THF-Phase wurde ab-
getrennt und die wissrige Phase mit CH,Cl, extrahiert. Nach
Eindampfen der vereinigten organischen Phasen wurde als
Riickstand 50 mg 33 (97%) erhalten, das praktisch einheitlich war.
Farbloses Ol, '"H-NMR: 5.27sbr (H-2), 1.44dd (J = 10, H-Sa),
0.87d und 0.72d (J =7, H-12, 13), 2.78 dbr (J =7, H-14), 1.69 sbr
(H-15).

Zu 46 mg 33 (0.2 mmol), 0.4 g NaOH in 5 ml Methanol und 5 mi
Wasser gab man bei 0° unter Riihren 315 mg (3 mmol) Hydroxy-
lamin - O - sulfonsaure. Nach 1 h gab man nochmals 0.2 g NaOH
in 5 ml Methanol-Wasser im Verhaltnis 1:1 und 150 mg Hydroxy-
lamin - O - sulfonsdure hinzu und riihrte weitere 2 h bei 0°. Nach
Ansiuern mit verd. H,SO, nahm man in Ether auf und reinigte
den Eindampfrickstand durch DC (Ether-Petrolether, 1:1). Man
erhielt 12mg 34, (28%) farbloses Ol, MS: mje =222 [M]* (0.5)
(CisH,,0), 204 [M - H,0]" (6), 179 [M-C;H,)* (1), 161 [179~
H,0)* (9), 154 [RDA]* (7), 111 [CsH 5] (100), 'H-NMR: 2.22 dbr
(J =18, H-1a), 1.98dbr (J =18, H-18), 2.34dbr (J =18, H-4a),
2.04 ddbr (J =18, 7, H-48), 5.25 sbr (H-2), 1.10dddd (J = 3.5, 10,
10, 10, H-6a), 1.50ddq (J =12, 4, 7, H-9«), 1.82dqq 0 =3, 7,7,
H-11), 0.86d und 0.71d (J=7, H-12, 13), 0.92d (J =7, H-14),
1.69 sbr (H-15).

3- Methyl - 58 - H - 68 - isopropy! - 10a - cyano - 2 - octalin -
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98 - of (31). (a) 41 mg 29 (0.2 mmol} in 10ml absol. Benzol
versetzte man mit 3ml einer 0.2 molaren Diethylaluminium-
cyanid - Losung in Toluol. Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp,
zersetzte man mit verd. NaOH und nahm in CHCl; auf. Den
Eindampfrilckstand reinigte man durch DC (Ether-Petrolether,
1:1) und erhielt 29 mg 31 (61%) farbloses Ol, '"H-NMR: 5.39 sbr
(H-2), 3.95m (H-98), 0.95d und 0.71d (J =7, H-12, 13), 1.71 sbr
(H-5).

(b) 41 mg 29 (0.2 mmol) rihrte man in 3 ml Ethylenglykol 5h
bei 100° mit {00 mg KCN. Nach Zugabe von Wasser nahm in
Ether auf und reinigte den Eindampfriickstand durch DC. Man
erhielt 31 mg 31 (69%).
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