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

Zrtsamrcnfaaamq-Ausgehend von o-Kresylmethylether wird ein lsomeres von epi-Cubenol stereokontrolliert 
synthetisiert. Die Struktur eines entsprechenden Alkohols aus einer Heterofheca-Art muss korrigiert werden. 

Aus einer Hererotheco-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.2 Das ‘H-NMR- 
Spektrum sprach fur das Vorliegen des Cadinen- 
Derivates 34 bzw. des Antipoden. Jedoch war ein Car- 
binol mit 3ADoppelbindung nicht auszuschliessen. 
Durch eine gezielte Synthese von 34 sollte diese Frage 
gekhirt werden. Da 34 vier Asymmetriezentren besitzt, 
war ein Synthesekonzept notwendig, das den Aufbau 
dieser Zentren stereokontrolliert gestattet. Eine geeig- 
nete Schlusselsubstanz sollte das Epoxid 29 sein, fur 
dessen Darstellung das Carbinol 17 eine brauchbare 
Vorstufe wire, da zu hoffen war, dass es gelingen wilrde, 
durch ein geeignetes Derivat von 17 eine bevorzugte 
/3-Epoxidierung zu erreichen. Fur die Darstellung von 17 
haben wir zunachst das such als Naturstoff isolierte 
Tetralon 6’ ausgehend von o-Kresolmethylether (1) dar- 
gestellt. Die beschriebene Ftiedel-Crafts-Reaktion von 
l2 mit Bemsteinsaureanhydrid gibt in Dichlorethan in 
besserer Ausbeute die KetosHure 2 and nach Veresterung 
erhalt man mit Isopropylmagnesiumiodid uberraschen- 
derweise direkt 4 neben ca. 25% der Diisopropylver- 
bindung 5, wahrend der entsprechende Ethylester den 
A’-ungesattigten Ester gibt.’ Die Bildung von 4 and 5 
lasst sich wie folgt deuten: Nach primarer Bildung von 
3a wird iiber das Lacton 3b durch reduktive Gffnung mit 
Isopropylmagnesiumiodid (s. Schema) 4 erhalten, wah- 
rend durch Eliminierung 3b in 3c iibergeht, das durch 
Addition der Grignard-Verbindung 5 liefert. Die Ester 
der Sauren 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- 
phorsaure erhllt man aus 4 und 5 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 (ll), das mit dem Naturstoff identisch ist. Mit 
Lithiumalanat werden 6 und 7 in die an C-9 epimeren 
Alkohole 8 und 9 ilbergefilhrt wird. Die Birch-Reduk- 
tion dieses Gemisches mit Lithium in flussigem 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 erhiilt 

man, wie aus dem ‘H - NMR - Spektrum zu ersehen ist, 
ein Gemisch der epimeren Ketone 13a und 13b. Fiir die 
geplante Uberfiihrung in das dekonjugierte Keton 18 
haben wir die Epimeren in die Dienolacetate 14a und b 
umgewandelt, was mit Kalium - tert. - butylat und 

Acetanhydrid gel&t, 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, w&rend die Natriumboranat- 
Red&ion zu den isomeren Alkoholen 15-17 fiihrt, wie 
aus den ‘H - NMR - Spektren zu ersehen ist. Die 
nachfolgende Reoxidation mit Pyridiniumdichromat 
filhrt in hoher Ausbeute uberraschenderweise nur zu 18. 
Offenbar erfolgt bei der Oxidation Isomerisierung zum 
stabileren Epimeren mit equatorialer Methylgruppe. Urn 
die Epoxidierung von der /J-Seite zu erreichen, war es 
zweifellos notwendig, 18 in den Alkohol 19 mit axialer 
OHGruppe zu iiberfiihren, da sonst sicher nur das 
thermodynamisch gtlnstigere a-Epoxid entstehen wiirde. 
Wahrend man mit Lithiumalanat die Alkohole 15 und 17 
im Verhiiltnis 8:1 erhilt, liefert die Reduktion mit L- 
Selektrid isomerenfrei nur den axialen Alkohol 17. 
Sowohl15 als such 17 geben mit m-Chlorperbenzoesiure 
nur die a-Epoxide 19 bzw. 28. Der Trimethylsilylether 21 
liefert jedoch bereits zu 25% das gewiinschte ,!&Epoxid. 
Die Einfiihrung des sperrigen reri. - Butyldimethylsilyl - 
Restes erhoht diesen Anteil auf 90%. jedoch war die 
Hydrolyse der Schutzgruppe nicht ohne Angriff des 
Epoxids miiglich. Wihrend das Acetat 23 zu 45% und 
das Benzoat 24 zu 35% das @Epoxid liefert, erhalt man 
aus dem Trichloracetat 25 nur das /I-Epoxid 26, dessen 
alkalische Verseifung in hoher Ausbeute das sterisch 
einheitliche /?-Epoxid 27, ausgehend von 6 in II Stufen 
mit einer Gesamtausbeute von 25% ergibt. Die regios- 
pezilische Uberfuhrung von 27 in das 2.3~ungeslttigte 
Epoxid 29 gelingt glatt ilber 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 uberfilhren, erfolglos. Entweder 
erfolgte keine Reaktion oder man erhielt Folgeprodukte 
primiir umgelagerter Verbindungen. Es musste daher 
versucht werden, 34 auf einem Umweg darzustellen. Da 
es moglich sein sollte, eine Nitrilgruppe iiber das ent- 
sprechende Amin in eine Methylgruppe zu verwandeln, 
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haben wir die Reaktion von 29 mit Cyaniden naher hydrid glatt das Amin 33 liefert. Zur ijberfiihrung in 34 
untersucht. Mit Kaliumcyanid in Ethylenglykol erhtit eignet sich die reduktive Desaminierung mit Hydroxy- 
man ebenso wie mit dem sehr reaktiven Diethyl- lamin - o - sulfonsaure.4 Man erh5lt so in massiger 
aluminiumcyanid ausschliesslich das Nitril31. Setzt man Ausbeute isomerenfrei das Cubenol - isomere 34, das 
dagegen 29 in N-Methylpyrrolidon bei 150” mit Methyl- jedoch in seinen spektroskopischen Eigenschaften nicht 
trioctylammoniumchlorid als Phasentransfer-Katalysator mit dem Naturstoff tibereinstimmt. Damit war es wahrs- 
urn, so erhah man in hoher Ausbeute 30 und 31 im cheinlich, dass der natiirliche Alkohol mit epiCubenol 
Verhlltnis 5 : 4. Nach Acetylierung von 31 zum Acetat 32 (35)5 tibereinstimmt, was durch direkten Vergleich mit 
lasst sich 30 leicht rein isolieren, das mit Aluminium-’ authentischem Material gesichert werden konnte. 
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EXJ’ERIMENTELLER TJUL 

‘H-NMR-Spektren: CDCI,. TMS afs innerer Standard, 100,270 
und 400 MHz; IR-Spektren: CCL; MS-Spektren: 70 eV, Direk- 
teinfass; ~~enchromato~p~e (SCfSiOz, Akt. St. II; Dilnn- 
schichtcbromatographie (DClSiOrHF 254. 

M&y1 - 2 - (4 - methoxy ” 3 - methylbenzoyi) - propionat (3). 
Zu 3.99 g (0.3 mof) AlCf, in 500 ml 1.2-~chfore~an gab man 27 g 
(0.27moI) Bernsteins~~ea~y~d bei 0”. Nach lstd. R&en 
versetzte man mit 30.5 g (0.25 mol) o-Kresylmethyfether (1) und 
fiess 12h bei Raumtemp. rtfhren. Anschfies~~ goss man unter 
Kifhlung in konz. HCI und sangte das L6su~smi~ef ab. Nach 
Trocknen des Niederschfages erhielt man 47.9g 2 (93%), das in 
300 ml siedendem Methanol mit HClGas ges&ttigt wurde. Nach 
30min. Erhitzen znm Sieden wurde a~ek~t und man erhiett 
49.6 g 3 (XI%) afs farbiose Kristaffe aus Methanol, Schmp. 102”; 
‘H-NMR: 7.72s (H-2’). 69Od (J =9, H-S’), 7.8Od (J =9, H-t?), 
3.83 s, 3.69 s (OCH,), 2.21 s (H.7’), 2.72 t (I = 7, H-2), 3.19 t (J = 7, 
H-3): IR (cm“): 1740 (CO,R). 1680 (PhCO). 

~~gn~d-Re~~n van -3’ mit Is~prop~frn~siu~~~ Zu 
einer G&mud-Losung. bestehend aus 15.9 g Mg (0.66 mol) und 
I12 ml kODrODV&did (1.12 mof) in 230 ml absof. Ether, gab man 
49.6g 3 &22mol) in ‘6OOmf Tofuof (auf 60” erwtit: da bei 
Raumtemp. nicht fiisfich) und erwefinte 5 h zum &den. Man 
zersetzte mit verd. H,SOc und wusch die organische Phase 
neutral. Den Eindampfr~cks~d 4 und 5 lliste man in 500mf 
Methanol, sattigte in der Siedeftitze mit HCf-Gas, engte nach 
IS min. i Vuk ein, nahm in Ether auf und wusch neutraf. Den 
Eindampfrilckstand (46.1 g, 80%) trennte man durch SC (Ether- 
Petrolether, 1:20). Man erbiilt neben einer Mischfraktion 17.1 g 
des Methyfesters von 4 (29%). farbfoses 01, ‘H-NMR: 7.01 s 
(H-2’). 6.76 d (I = 9, H-S’), 7.05 d (J = 9, H-6‘), 3.82 s und 2.69s 
(OCH,). 2.22 s (H-7’), 2.1-2.4m (H-2-H-5). 0.85d und 0.80d 
(J = 7, H-6,7): IR (cm-‘): 1740 (CO,R); MS: m/r = 264 [M]+(l) 
(&,H>~Or), 221 fM - C,H& (IS), 161 (221- HCOzCH,)’ (100). 

17.1 g Ester (6.5 mmolf erwarmte man 3Omin mit 150ml 
2Oproz: methanol&her KOH zum Sieden. Nach Einengen und 
Ansauern nahm man in Ether auf. Man erhieft 15.8a 4 (97%). 
farbfoses 61, MS: m/e = 250 [Ml’ (IO), 207 (M -C,H,]=(lOt$, 161 
[207 - HCO,H)’ (78). 

Methylester von 5. Farbloses 61, MS: de 263 [M - CIH,f’ 
(21). 231 [263-H>COHf+ (i9), 203 [263-~CO*CH~~ (81, 189 
(263 -CH,CO&H~]+ (38), 141 (100). 

1 - Methoxy - 9 - dexmethylcalamen - 9 - on (6). Zu 1oOg 
8Oproz. H,POi gab man unter.Rtifuen l5Og &Or. env&mte 1 h 
auf 160” und versetzte bei 80” mit t4.8a 4 (55 mmoll. Nach 
30 min. Rtihren goss man auf Eis und ext&ierte mit Ether. Den 
Eindampfrilckstand destifierte man i. Vu&. Mah erbieft Il.1 g 6 
(81%) als farbloses Of. Sdpo~,,, IIY. Die ‘H-NMR-. IR- und 
Massenspektren sind identisch~mit denen des Naturstoffs.s 

928 ma 6 (4 mmol). 1 ml Hydra~~y~at @@%j und 1 R KOH 
erw&rmte man in ldmf Triethylengfykbf zum S&lea. Naih Ans- 
Buem mit verd. HCI nahm man in Ether auf. Ikr Eindamp- 

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

Analog erhielt man aus dem Gemisch von 4 und 5 (3:l) mit 
Pofyphor.phorsiiure 6 und 7 in 8Oproz. Ausb. (cc. 3:1).-7: Far- 
biases Of, nicht frei von 6; ‘H-NMR: 7.12s (H-l), 7.44s (H-4). 
2.70 und 2.5 m (H-81, 2.26 s (H-15). 0.81 und 0.85 d (J = 7, Iso- 
propyl); MS: m/e = 260 [M]’ (0.5). 217 [M - &H,f+ (it@, 175 
[21? - C,H,I’ (15). 

1,4,6,7,89 - Hexahydro - 2 - methoxy - 3 _ meihyl - 6 * 
isop~pylnaphfhulj~ (12). Zu 7.02 6 (~mrnol~ in lOOmI absof. 
Ether gab man bei 0“ 380 mg LiAfH, in 70 ml Ether. Nach 30 min 
Riihren bei Raumtemp. wurde mit verd. HCI zersetzt und die 
neu~gew~c~ne Etherphase ei~ampft. Man erhielt 6.99 g 8 
(96%) afs Ep~ere~emisch (9n- und 9&OH, co. l:l), ‘H-NMR: 
4.71 dd (J =4.5, 4.5, H-9@), 4.63dd (I = IO. 5, H-9aj.A.68 g 
(20mmof) 8 in 6OOmf 116s~. NH, und IOOmf absof. Ether ver- 
setzte m&t bei - 60’ portionswe& mit 7.3 g Lithium. Nach lstd. 
Rtfhren bei - 60” tropfte man bis zur En~~~~ Ethanol hinzu, 
liess das NH, verdampfen und extrahierte nach Zugabe von 
Wasser mit Ether. N&h Eindampfen erhielt man 3.89 g 12 (88%) 
afs farbloses of, das praktisch Irei von Verunrei~gungen war. 
‘H-NMR: 2.62.8m (H-l. 41. 2.09m (H-l I). 0.95 d und 0.72d 
(J=7, H-12, 131, I.S3sbr.(HI5), 3.53; (OMe); MS: r&e= 220 
[Ml’ (25), 205 [M - CH,]’ (32), 177 I205 - H,Of+ (100). 

Analog erbielt man 12 neben IO, wenn man von dem Gemisch 
aus 6 und 7 au&g. 

3a- und 3@ - Methyl - 5/3H - 68 - isopropyl - l(f0) - ocrulin - 2 
- on (13s) und (13bj. Zu 3.8913 ~17.6mmof) in 200 ml Methanol 
gab man 6 ml konz. HCf und erw&mte 15 min. zum Sieden. Nach 
Eindampfen i Vok. und Zugabe van Wasser nahm man in Ether 
auf. Den Eindampfrtickstand trennte man durch SC (Ether- 
Petrolether, 1:4). Man erfrieft zunachst lk. dann eine Misch- 
f&ion und ao~cMiessend 13b. Gesamtausb. 3.2g (88%) Ver- 
h~ftnis ca. 3:l. 

13a: Farbloses 61, ‘H-NMR: 583sbr (H-f), 095d und 0.84d 
(J =7, H-12, 13) I.13 d (J =7, H-15): IR (cm-‘): 1670. 1625 
(CCC=O); MS: m/e = 206 {Ml’ (18) (CIIHslO), 164 [M -C,H,,]‘ 
(52), 121 1164 -C,H,f- (100). 

1Jb: Farbfoses 01, ‘H-NMR: 5.75 sbr (H-l), O.%d und 0.84d 
(3 - 7, H-12, 13), 1.12d (J = 7, H-15): MS: mfe = 206 [Ml’ (16) 
(C,&O). 164 IM - c,H41- (44). 121 (loo). 

Anaisg wurde bei der Hydrofyse eines Ansatzes, der von dem 
Gemisch aus 6 und 7 ausging, I3a und 13h neben 10 erhalten, das 
durch SC deter-Petrofe~er, I:41 afs unpolare Zone glatt ab- 
trennbar war. 

111: Farbfoses 61. ‘H-NMR: 6.49 s (H-11.7.06 s (H-41.0.79 und 
0.8Od (J = 7. H-12,’ 13). 2.19 s (H-IS): 3.77s (OCH,): MS: tale = 
260 [M]’ (0.5) (C,sHssO), 217 fM - C,H,)’ (100). 202 I217 - CHJ’ 
(I), 175 (217 -C&)+ (15). 

3a - Methyl - 5s - H - 68 - isopropyl - 9 - octolin - 2 - on (185. 
Zu 7.1 g (M mmol) Kalium - feri - butyfat in 250 ml absol. Renzol 
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gab man unter Rilhren bei 0” S.Og 130 und 13b (24 mmol) in 50 ml 
absol. Benzol. Nach 30min. Rilhren bei Raumtemp. erwirmte 
man I5 min. zum Sieden und versetzte nach dem Abkilhlen auf 
Raumtemp. mit 10 ml Acetanhydrid in 50 ml Benzol. Nach 2 stdg. 
Riihren bei Raumtemp. versetzte man mit Wasser. Nach Ein- 
dampfen der Benzolphase i. Vuk. reinigte man den Rtlckstand 
durch SC (Ether-Petrolether.,, l:9). Man erhielt 4.8g 14a und b 
(cu. 3.5:l) (79%). farbloses 01, MS: m/e = 248 [M]’ (12). 206 
[hi - Keten]’ (85). 163 (206 - C,H,]’ (48) 124 (100). 4.8g 14a und 
b (I9 mmol) in IOOml Ethanol und 25 ml Dioxan versetzte man 
mit 5.7 g NaBH, in 90 ml Ethanol und 20 ml Wasser. Nach 3 stdg. 
Rilhren bei Raumtemp. erwarmte man ISmitt. auf 50”. Bei 0” 
wurde mit verd. HCI angesluert. in Ether aufgenommen und der 
Eindampfrilckstand durch SC (Ether-Petrolether, l:3) getrennt. 
Man erhielt 3.28g 15 und 16 (83%) und 0.44g 17 (II%). Die 
lsomeren 15 und 16 waren nicht durch DC trennbar. l.9g 15 und 
16 (cu. 3: I) in 60 ml absol. DMF riihrte man I2 h bei 0” mit 24g 
(60 mmol) Pyridiniumdichromat. Nach Zugabe von Wasser nahm 
man in Ether auf, wusch mehrfach mit Wasser und reinigte den 
Eindampfrilckstand durch SC (Ether-Petrolether, l:lO). Man 
erhielt l.48g 18 (78%). das frei von Isomeren war. MS: m/e = 206 
[Ml’ (53) (C,,H,,O). I91 [M - CH,]’ (9), 163 [M -C,H,]’ (100); 
‘H-NMR: 3.08dbr (I = 16. H-la), 2.%d (J = 16, H-l@), 2.48ddq 
(J = IO, 7, 4, H-3a). 2.25 m (H-4, 5). 5.47sbr (H -9), 1.89dqq 
(J=3. 7, 7, H-II), l.OOd und 0.87d (J=7, H-12, 13). 1.04d 
(J = 7, H-15); IR (cm ‘): 1715 (GO). 

30 - Methyl - S/3 - H - 68 - isoproyl - 9 - octalin - 2a - ol(l7). 
Zu I.51 g 18 (7.5 mmol) in 100 ml absol. THF gab man bei - 78 
2.35g (IOmmol) Lithium - tri - sek - butylborhydrid in IO ml 
THF. Man beliess IO h bei dieser Temperatur, 24 h bei - 20” und 
versetzte dann mit 5 ml 3 N NaOH - Losung und 5 ml 30proz. 
H202. Nach 10 stdg. Ruhren bei Raumtemp. gab man Wasser 
hinzu und nahm in Ether auf. 

Der Eindampfruckstand-gab nach SC (Ether-Petrolether, l:3) 
l.49g (96%) 17, farbloses 01. MS: m/e = I90 [M - HzO]’ (l2), I75 
[I%-CH,]’ (25) I05 (100); ‘H-NMR: 3.75ddd -(J= 3, 3, 3, 
H-2~). 5.56sbr (H-9). l.87doa (J = 3. 7. 7. H-l I). O.%d und 
0.81 d’(J=7, H-Ii, ljj, 097d(J=7, H-15); MS: n&=208 [M]’ 
(12). I90 [M-H?O]+ (l9), 147 [19+C,H,]+ (100). 

Umsetzungen von IS und 17 sowie 21-25 mit m-Chlotperben- 
zoesiiure. (a) I04 mg 15 (0.5 mmol) in IOml CH2C12 gaben mit 
100 mg (0.7 mmol) m-Chlorpe+nzoesaure nach 2 h Raumtemp. 
l02mg 19 (90%). farbloses 01, ‘H-NMR: 2.49dd (J= 12, 5, 
H-IS), 3.45 ddd (J = IO, IO, 5, H-2@), 2.97 d (J = 5, H-9~). 0.89d 
und 0.69d (J = 7, H-12, l3), l.08d (J = 7, H-15); MS: m/e = 206 
[M-H,O]’ (3). I81 [M-&H,]+ (70), 163 [I81 -H,O]’ (22). 96 
K&O1 (100). 

(b) Analog gaben 50 mg (0.25 mmol) 17 51 mg 20 (92%), far- 
bloses 01, ‘H-NMR: I.51 dd (J = 14, 3, H-la), 2.lOdd (J = 14, 3, 
H-IS), 3.86 m (H-20). 2.94 d (J = 5, H-9&), 1.92 m (H-l I), 0.88 d 
und 0.70d (J = 7, H-12, 13) 1.05 d (I = 7, H-15). 

(c) Analog gaben 136mg 21 (aus 17 mit Triethylamin und 
Trimethvlchlorsilan in CHXI, unter Zusatz von 6Oma 6 
Dimethylaminopyridin (DMAPj” bei einer Ausbeute von 97%) 
25% des (I- und 75% des p-Epoxides. 

(d) Analog gaben I25 mg 22 (aus 17 mit tert. - Butyldimethyl- 
chlorsilan in DMF und lmidazol in 78proz. Ausbeute) 90% des q- 
und 10% des @-Epoxides. 

(e) Analog gaben 230mg 23 (aus 17 mit Acetanhydrid, 
Triethylamin und DMAP in CH2C12 bei einer Ausbeule von 93%) 
45% des a- und 55% des @-Epoxides. 

(f) Analog gaben 45mg 24 (aus 17 mit Benzoylchlorid und 
DMAP bei 8% Ausbeute) 35% des (I- und 65% des @-Epoxides. 

(B) 832 mg (4 mmol) 17 in IO0 ml CH+& und 600 mg Triethyl- 
amin versetzte man mit 10 mg DMAP und 1.53 g (5 mmol) Trich- 
loracetanhydrid. Nach I stdg. Rilhren bei Raumtemp. reinigte 
man das Reaktionsprodukt durch SC (E_ther-Petrolether, 15 : 85) 
und erhielt 1.35g 25 (95%). farbloses 01, MS: m/e= 190 [M - 
RCOzH]’ (41). I75 [190-CHr]+ (7), 147 [l90-C,H,]+ (100); 
‘H-NMR: 2.28dbr (J = IS, H-la), 2.61 dd (J = 15,3, H-IS), 4.99 q 
(J = 3, H-2a), 5.45 sbr (H-9). 0.98d und 0.81 d (J = 7, H-12, 13). 
l.OOd (J = 7. H-IS).-353 mg (I mmol) 25 gaben mit 200mg 
(1.4 mmol) mChlorperbenzoetiure 350 mg 26 (93%); MS: m/e = 
206 IM - RCO,H]+ (4), 163 [206-C,H,]+ (31), 96 [C&O]+ (100); 

‘H-NMR: 1.66dd (J= 16, 3, H-la), 2.18dd (J= 16, 3, H-I/3), 
5. I7 q (J = 3, H-2a). 2.99 tbr (J = 2. H-9), 0.89 d und 0.82 d (J = 7, 
H-12. 13). l.OZd (J = 7. H-15): IR (cm-‘): 1765 (COTR). 

3 -‘Methyl - 5s - H - 68’- isipro& - 9(lO)S : epoxy - 2 - 
octalin (29). 740mg 26 (2 mmol) in- 5 ml Methanol und 2 ml 
Wasser rilhrte man 30 min. mit I it KOH bei Raumtemp. Nach 
Zugabe von Wasser nahm man in-Ether auf. Nach Eindampfen 
erhielt man 440 mg 27 (98%), farbloses 61, MS: m/e = 224 [M]’ 
(0.3), 206 [M - H*O]- (0.5). 163 [206-C,H,]’ (5), % [C,H,O]+ 
(100); ‘H-NMR: l.44dd TJ= 14, 3, H-la), 2.05dd (J= 14, 4, 
H-I/?), 3.88 qbr (J = 3, H-20). 3.06 tbr (J = 2, H-9/3), 0.88 d und 
0.79d (J =7, H-12. 13). 0.97d (J = 7, H-15). 

224 mg 27 (I mmol) in 50 ml CH2C12 versetzte man mit I IO mg 
Triethylamin (I.1 mmol), l22mg (I.1 mmol) DMAP und l26mg 
(I.1 mmol) Mesylchlorid. Nach 3stdg. Riihren wurde wie ublich 
aufgearbeitet und durch SC (Ether-Petrolether, I:]) gereinigt. 
Man erhielt 2% mg 28 (97%); ‘H-NMR: 2.17dd (J = IS, 3, H-l& 
4.88 sbr (J = 3. H-2~). 3.13 tbr (J = 2. H-98). 0.92 d und 0.83 d 
(J = 7. H:l2, lj,, l.06.d (J = 7, HiIS), 3.02 s (SO,CH,). 

302 mg 28 (I mmol) und 760 mg (5 mmol) I.8 - Diazabicy- 
cl0l5.4.01 - undec - 7 - en in I5 ml Toluol erwarmte man I2 h zum 
Sieden. Nach Einengen i. Vak. reinigte man durch SC (Ether- 
Petrolether. I: 8) und erhielt I61 mg 29 (76%), farbloses dl, MS: 
m/e= 206 [Ml- (2) (C,,HrZO), 188 [M-HrO]’ (I), 163 [M- 
C,H,]‘ (20), I45 [I63 -HrO]- (20). % [C,HaO]’ (100); ‘H-NMR: 
2.36 dbr und 2.04 dbr (J = 17, H-l), 5.40 sbr (H-2), 1.33 dd (J = 8, 
5, H-5a), 3.01 tbr (J = 2, H-9B), 0.93 d und 0.82 d (J = 7, H-12, 13). 
l.70sbr (H-15). 

3.90 - Dimethyl- 5p - H - 68 - isopropyl - 2 - octalin - IO@ - 01 
(34). 103 mg (0.5 mmol) 29 in 40 ml absol. N-Methylpyrrolidon 
wurden mit 200 mg NaCN und 5 mg Methyltrioctylammonium- 
chlorid I2 h auf 150” erwlmt. Nach Zugabe von Wasser nahm 
man in Ether auf, loste den Eindampfrtickstand in IO ml CH&Ir 
und riihrte mit 250mg (2.5 mmol) Triethylamin, ISOmg 
(1.5 mmol) Acetanhydrid und IOmg DMAP 30min. bei Raum- 
temp. Nach Waschen mit Wasser wurde i Vuk eingedampft und 
der Rilckstand durch SC (Ether-Petrolether, I:]) getrennt. Man 
erhielt 60mg 30 (51%) und 59mg 32 (4O%).-30: Farbloses 01, 
MS: m/e = 233 [Ml’ (0.5) (C,,H,,NO), 215 [M -H?O]’ (7). I90 
[M-&H,] (3), 172 [190-H,O]’ (21). 122 (100); ‘H-NMR: 
2.50dbr (J = 18, H-la), 5.27sbr (H-2), 2.33dbr (J= 19, HAa), 
2.04 d (J = 19, H-4,8), 1.45 dd (J = 12. 6, H-50). I.15 dddd (J = IO, 
IO, 4, 3, H@). 2.62dd (J = 13. 5, H-9a), 1.88dqq (J=3, 7. 7, 
H-ll).0.88dund0.70d(J=7,H-12, 13). 1.70sbr(J-IS). 

32: Farbloses 61, MS: m/e= 248 [M -HCN]- (3), 215 [M- 
HOAcl’ (14). I88 1215 - HCNl’ (31). 172 1215- C,H,I+ (76). I31 _ 
(lOO);~“H:NMR:‘5.33 sbr (H-2) I.81 ddd ‘(J = lO.‘ld; 5, HISa), 
5.08 tbr (J =2.5, H-9@), 0.92d und 0.77d (J = 7, H-12, 13). 
1.68 sbr (H-15). 2.07 s (OAc). 

Zu I50 mg (5 mmol) AIH, in 7.5 ml absol. THF gab man 60 mg 
(0.25 mmol) 38 in 4 ml absol. THF. Nach I h versetzte man mit 
Wasser und IOml IOproz. NaOH. Die THF-Phase wurde ab 
getrennt und die wassrige Phase mit CH2C12 extrahiert. Nach 
Eindampfen der vereinigten organischen Phasen wurde als 
Rtlckstand 50 mg 33 (97%) erhalten, das praktisch einheitlich war. 
Farbloses 61, ‘H-NMR: 5.27sbr (H-2), l.44dd (J = IO, H-So). 
0.87 d und 0.72 d (J = 7, H-12, 13). 2.78 dbr (J = 7, H-14), 1.69 sbr 
(H-IS). 

Zu 46 mg 33 (0.2 mmol), 0.4 g NaOH in 5 ml Methanol und 5 ml 
Wasser gab man bei 0” unter Ruhren 315 mg (3 mmol) Hydroxy- 
lamin - 0 - sulfonsaure. Nach I h gab man nochmals 0.2 g NaOH 
in 5 ml Methanol-Wasser im Verh&is I: I und I50 mg Hydroxy- 
lamin - 0 - sulfonsaure hinzu und rilhrte weitere 2 h bei 0”. Nach 
AnsHuem mit verd. H,SO, nahm man in Ether auf und reinigte 
den Eindampfruckstand durch DC (Ether-Petrolether, I:]). Man 
erhielt I2 ma 34. (28%) farbloses 01, MS: m/e = 222 ]M]+ (0.5) 
(C,rH2,,0), 204 [M-H;O]’ (6) 179 [M-&H,]+ (I), 161 [l79- 
H,Ol+ (9). I54 IRDAl’ (7). I II I&H,,]’ (100). ‘H-NMR: 2.22 dbr _ . _ . - 
(J= 18,‘ H-la),’ 1.98dbr (J = 18, H-I@), 2.34dbr (J = IS, H-40). 
2.04 ddbr (J = 18, 7, H+), 5.25 sbr (H-2), 1.10 dddd (J = 3.5, IO, 
IO. 10, H&X), L50ddq (J= 12, 4, 7, H-9a), l.82dqq (J=3. 7. 7, 
H-II), O&d und 0.7ld (J=7. H-12, 13). 0.92d (J=7, H-14), 
1.69 sbr (H-15). 

3 - Mefhyl - 5s - H - 68 - isopropyl - 10a - cyano - 2 - octalin - 
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9fi - 01 (31). (a) 41 mg 29 (0.2 mmol) in 10ml absol. Benz& 
versetzte man mit 3 ml einer 0.2 molaren Diethylaluminittm- 
cyanid - L&mg in Toluol. Nach Zstdg. Rtihren bei Raumtemp. 
zetsetzte man mit verd. NaOH und nahm in CHQ auf. Den 
Eindampfrttckstand reinigte man durch DC (Ether-Petrolether, 
!:I) und erhielt 29 mg 31 (61%) farbloses 01, ‘H-NMR: 5.39sbr 
(H-2), 3.95 m (H-9/3), 0.95d und 0.71 d (J = 7, H-12, 13), I.71 sbr 
(H-S). 

(b) 41 mg 29 (0.2 mmol) rtthrte man in 3 ml Ethylenglykol 5 h 
bei 100” mit IOOmg KCN. Nach Zugabe von Wasser nahm in 
Ether auf und reinigte den Eindampfr~ckst~d durch DC. Man 
erhieh 31 mg 31 (6%). 
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