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Tectograndinol (1), a new diterpene has been isolated from leaves of Tectona grandis. Its struc-
ture and configuration is elucidated by spectroscopic methods and some chemical reactions.

Tectona grandis L. fil. wird allgemein zur Unter-
familie Viticoideae der Verbenaceae gerechnet? 4.
Viele Arten dieser Unterfamilie akkumulieren Iri-
doide, z.B. alle bisher untersuchten Arten der Gat-
tungen Vitex >~8, Holmskioldia®, Caryopteris 1% 11
und einige Arten der Gattungen Clerodendrum !
und Premna®. Auch Diterpene kommen bei den
Viticoideae hdufiger vor; bis jetzt wurden sie in
Vitex- 12, Clerodendrum- 13=17, Caryopteris- 1% ¥ und
Callicarpa-2°~2* Arten nachgewiesen. Beide Stoff-
gruppen konnten fiir eine chemosystematische Be-
arbeitung dieses Verwandtschaftskreises geeignet
sein. Wir versuchten daher, aus den Laubblittern
von Tectona grandis L. fil. Vertreter dieser beiden
Stoffgruppen zu isolieren und gegebenenfalls zu
identifizieren.

Das Holz von T. grandis wurde wegen seiner Be-
deutung als Nutzholz eingehend untersucht 2% 26,
tiber die Inhaltsstoffe der Laubblatter ist dagegen
nur wenig bekannt; bisher wurden lediglich einige

Chinone nachgewiesen 26.

Ergebnisse

Typische Iridoidglykoside konnten trotz sorgfal-
tiger praparativer Aufbearbeitung des hydrophilen
Extraktanteils nicht nachgewiesen werden. Es wurde
neben einer glucose- und fruktosehaltigen Zucker-
fraktion lediglich meso-Inosit isoliert.

Bei der Aufarbeitung des lipophilen Extrakt-
anteils isolierten wir eine Alkanfraktion, Lupenon,
Lupeol, ein Gemisch von f-Sitosterin, Stigmasterin
und Campesterin sowie ein neues Diterpen (1), das
wir als Tectograndinol bezeichnen.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Rimpler, In-
stitut flir Pharmazeutische Biologie, Universitit Freiburg,
Schénzlestrale 1, D-7800 Freiburg.

Aus dem Massenspektrum und der Elementar-
analyse ergibt sich fir 1 die Summenformel
CyH3403. Das entspricht vier Doppelbindungs-
dquivalenten. Das IR-Spektrum zeigt keine Banden
im Carbonyl-Absorptionsbereich; die drei Sauer-
stoffatome sollten daher als Hydroxygruppen oder
Athergruppen vorliegen. Athergruppen konnten
durch die Umsetzung von 1 mit Trifluoressigsdure-
anhydrid/Pyridin, bei der ein Tris-trifluoracetat
(3) entsteht, ausgeschlossen werden. Da sich auch
mit Acetanhydrid/Pyridin unter milden Bedingun-
gen (1 Stunde, Raumtemperatur) ein Triacetat (2)
bildet, ist wahrscheinlich keine der drei Hydroxy-
gruppen tertiar. Im NMR-Spektrum von 1 treten
bei 0=4,93 und 4,77 ppm zwei breite Singuletts
auf, die auf Protonen an einer exocyclischen Dop-
pelbindung hinweisen, und bei 6=25,9 ppm ein
triplettdhnliches Multiplett, das einem Proton an
einer trisubstituierten Doppelbindung zugeordnet
werden kann. Bestdtigt werden diese Annahmen
durch die Absorptionsbanden bei 887 cm™1,
1655cm™ ! und 3095 cm™! fiir die exocyclische
bzw. bei 862 cm™1, 1672 cm™! und 3010 cm™! fiir
die trisubstituierte Doppelbindung. Damit sind zwei
der vier Doppelbindungsdquivalente zugeordnet. 1
miilte demnach zwei carbocyclische Ringe enthal-
ten. Bei Annnahme einer Diterpen-Struktur, die
durch Summenformel und NMR-Spektrum nahe-
gelegt wird, miifite 1 ein Labdan-(9), Friedolab-
dan-(10,11) oder Clerodan-(12) Grundgeriist be-
sitzen. Da 1 nach den NMR-Daten (s.Tab.) drei
tertiare Methylgruppen enthilt, kénnen die Struk-
turen 11 und 12 ausgeschlossen werden. Eine Ent-
scheidung zwischen 9 und 10 ist aufgrund des MS
von 1 moglich (s. Abb.1). Die Bildung der Ionen
m/e 153 und 135 setzt eine 8(17)-Doppelbindung
und eine Methylgruppe am C-10 voraus 2. Diese
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Tab. I. tH-NMR-Signale von 1, 2, 7 und 8 (-Werte, TMS
als interner Standard).

[z 1 2 g3
C(18)-Hg 0,882 1,002 1,14b 0,87b 0,94 ¢
C(19)-H, 0,812 0,782 0,96b 0,87b 0,86¢
C(20)-H, 0,692 0,702 0,73b 0,67b 0,73 ¢
a in CDCl; b in Pyridin-d; ¢ in Benzol-dg.

Daten sind nur mit einem 8(17)-Labden-Grund-
geriist vereinbar. Dariiber hinaus zeigen die Mas-
senzahlen dieser Fragmente, dall eine der drei
Hydroxygruppen im Ring A lokalisiert ist.

Die Stellung der restlichen Hydroxygruppen und
der zweiten Doppelbindung ergibt sich aus dem
NMR-Spektrum von 1: Die Signale bei 4,52 (2 H, s)
und 4,58 ppm (2 H, d; 6 Hz) lassen sich zwei allyli-
schen CH,OH-Gruppen zuordnen. Strahlt man bei
4,58 ppm eine zweite Resonanzfrequenz ein, so wird
das Signal des olefinischen Protons bei 5,90 ppm
(t,] =6Hz) zum Singulett vereinfacht. Daraus er-
gibt sich die in 1 angegebene Struktur der Seiten-
kette, die auch durch ein charakteristisches Frag-
ment der MZ 220 im Massenspektrum von 1 ge-
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stiitzt wird (s. Abb.1). Die Z-Konfiguration leiten
wir aus den Ergebnissen der Oxydationsversuche
mit MnO, und CrO, ab: Bei der Oxydation von 1
mit MnO, werden nur die allylischen priméren
Hydroxygruppen oxydiert. Als Hauptprodukt ent-
steht eine Verbindung (4), deren NMR-Spektrum
[6=5,85ppm (1H), 6=4,71 ppm (2H)] und
Massenspektrum (s. Abb. 2) zeigen, da} sie einen
[-substituierten Butenolidring enthalt28. Bei der
Jones-Oxydation wird auch die sekundire Hydroxy-
gruppe in Ring A oxydiert (IR: »._y=1710cm™?).
Aus den beiden primidren Hydroxygruppen ent-
steht bei dieser Reaktion ebenfalls ein Heterozyklus:
Als Hauptprodukt isolierten wir das Furanderivat 5.
Der Furanring 1Bt sich durch den Ehrlich-Test so-
wie durch charakteristische Peaks im IR-Spektrum
(3080, 1503, 872 cm™!), NMR-Spektrum ?*
[7,38 ppm, s(br) 7,22 ppm, s(br) 6,28 ppm] und
Massenspektrum 3° (s. Abb. 2) nachweisen.
Behandelt man 5 mit D,0/CD40D in Gegenwart
von NaOD, so werden 2 Wasserstoffatome gegen
Deuterium ausgetauscht, und man erhalt Verbin-
dung 6, die massenspektrometrisch charakterisiert
wurde. Dieses Ergebnis zeigt, dall fir die sekun-
dire Hydroxygruppe im A-Ring von 1 nur die Stel-
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Abb. 1. Massenspektrum von Tectograndinol (1): Wichtige Fragmentierungen.
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Abb. 2. Massenspektren der Oxydationsprodukte 4 und 5 des Tectograndinol: Charakteristische Fragmentierungen.

lungen 1 und 3 in Frage kommen. Fiir eine dqua-
toriale 3-Hydroxygruppe sprechen folgende Be-
obachtungen: 1. Die relativ gute Ubereinstimmung
der chemischen Verschiebungen der Methylsignale
von 2 und dem 3 f-Hydroxy-labdan-Derivat 8 3! so-
wie die nahezu gleiche Lage des C(20)-H;-Signals
in 1 und 732, 2. Der Losungsmitteleinflull auf die
chemische Verschiebung der Methylsignale in 1:
Beim Ubergang von Chloroform zu Pyridin werden
die C(18)H;- und die C(19)H;-Gruppe deutlich
entschirmt, wihrend die C(20)H;-Gruppe nahezu
unbeeinfluft bleibt (s.Tab.I). Die dquatoriale
Stellung der Hydroxygruppe wird dariiber hinaus
durch die Halbwertsbreite des C(3)-H-Signals

(3,40 ppm, Wi,=18Hz) im NMR-Spektrum von
1 bewiesen. Zur Bestimmung der absoluten Kon-
figuration wurde 1 nach der Methode von Horeau 3%
3435 mit (= )-a-Phenylbuttersdureanhydrid umge-
setzt. Die nach Hydrolyse des iiberschiissigen An-
hydrids gewonnene a-Phenylbuttersdure war rechts-
drehend. Da man den Einflull der beiden priméren
Hydroxygruppen sehr wahrscheinlich vernachléssi-
gen kann?3%, ist die Racematspaltung zumindest
tiberwiegend auf die sekundire 3-Hydroxygruppe
zuriickzufiihren. 1 besitzt demnach 3 R-Konfigura-
tion und gehort daher der ent-Labdanreihe an. Dar-
aus folgt, daf} Tectograndinol ent-8(17),13 Z-Lab-
dadien-3 f,15,16-triol (1) ist.
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Diskussion

Tectona grandis wird allgemein 2~ * wegen seiner
nahezu radidren Bliiten und der vier gleichlangen
Staubblatter als relativ urspriinglich angesehen und
an den Anfang der Viticoideae — in die Ndhe von
Callicarpa und Vitex — gestellt. Die Ergebnisse un-
serer Untersuchungen stehen mit dieser Einord-
nung im Einklang: 1. Das aus Tectona isolierte
Tectograndinol ist ein relativ einfach gebautes Lab-
danderivat. Auch die aus Callicarpa-2°~2* und Vi-
tex-12 Arten isolierten Diterpene sind noch relativ
einfach gebaut, wihrend z. B. die in Clerodendrum-
13717 ynd Caryopteris-1% 1% Arten nachgewiesene
Diterpene sehr viel kompliziertere Strukturen be-
sitzen. 2. T. grandis akkumuliert keine Iridoidglyko-
side. Auch in Callicarpa-Arten konnten bisher keine
Iridoidglykoside nachgewiesen werden !!, wihrend
diese Verbindungen bei allen anderen untersuchten
Gattungen zumindest in einem Teil der Arten vor-
kommen. Die gleiche Beobachtung, da} gerade die
urspriinglicheren Gattungen einer iridoidfiihrenden
Familie typische Iridoidglykoside nicht in ,,norma-
ler Konzentration, sondern allenfalls in Spuren
akkumulieren, wurde auch bei den Scrophularia-
ceae gemacht 2.

Material und Methoden

Das untersuchte Pflanzenmaterial, die Laubblat-
ter von T. grandis, wurde in der Nihe von Calcutta
gesammelt. Ein Herbarexemplar befindet sich im
Institut fiir Pharmazeutische Biologie der Univer-
sitdat Freiburg.

Die  physikalisch-chemischen =~ Untersuchungen
wurden mit folgenden Gerdten durchgefiihrt:
Kofler Heiztischmikroskop; optische Drehungen:
Perkin-Elmer Polarimeter 141; NMR-Spektren: Va-
rian XL-100 oder Varian A-60 mit Tetramethyl-
silan als internem Standard; Massenspektren: VA-
RIAN MAT CH 7 bei einer Ionenquellentemperatur
von 150 °C (fiir 1 und 6), 120 °C (fiir 2, 4 und 5)
oder 35°C (fir 3) und einer Elektronenenergie
von 70eV; alle wichtigen Peaks wurden hochauf-
gelost mit einem VARIAN MAT CH 5-DF, Auf-
Iosung 10000 (10% rel. Tal), Spectrosystem
MS 100. Die Elementaranalyse wurde im Mikro-
analytischen Laboratorium Ilse Beetz, Kronach
durchgefiihrt. Fir die analytische DC wurden DC-
Alufolien Kieselgel F 254 (Merck) eingesetzt. Zur
Detektion wurde Vanillin (1% in konz. Schwefel-
sdure) bei 100 °C benutzt. Als Laufmittel dienten
1. Methylenchlorid/Methanol/Wasser 90 :10 : 1,
2. Toluol/Chloroform 6 : 4.
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Isolierung

2,5kg des getrockneten und gemahlenen Pflan-
zenmaterials wurden mit 51 reinem Athanol und
danach zweimal mit 3,751 eines Athanol/Wasser-
Gemisches (8 :2) je 30min lang unter Riickfluf}
gekocht. Die vereinigten Extrakte wurden auf etwa
750ml im Vakuum eingeengt, anschlieBend mit
500 g Celite 545 verrieben und im Vakuum iber
Kieselgel vollstandig getrocknet. Der an Celite ge-
bundene Rohextrakt (1045g) wurde an Celite-
Sédulen aufgetrennt. Durch Elution mit Hexan/Me-
thylenchlorid 1 : 1 erhielten wir eine lipophile Frak-
tion. AnschlieBende Elution mit Methylenchlorid/
Methanol 1 : 1 ergab eine hydrophile Fraktion. Der
nach dem Einengen des lipophilen Eluates verblei-
bende Riickstand wurde in wenig Methanol gelost,
an Celite gebunden und nach der Trocknung im Va-
kuum an Kieselgelsdulen chromatographiert. Durch
Gradientenelution mit Methylenchlorid/Methanol/
Wasser (Anfangskonzentration 97 :3:0,3, End-
konzentration 85 :15:1,5) konnte der lipophile
Extraktanteil in 5 Fraktionen aufgetrennt werden.
Aus den ersten vier Fraktionen wurden Alkan-
gemische, Triterpene (Lupeol und Lupeon) und
Phytosterine (f-Sitosterin, Stigmasterin und Cam-
pesterin) isoliert und durch Vergleich (GC, IR,
NMR, MS) mit authentischen Proben identifiziert.
Die hydrophilste Fraktion 5 war nach Chromato-
graphie an Aluminiumoxid im System Methylchlo-
rid/Methanol/Wasser 95 : 5 : 0,5 dc-einheitlich und
lieferte nach Kristallisation und mehrfachem Um-
kristallisieren aus Methanol/Wasser 310 mg (0,1%)
Tectograndinol (1) als farblose Quader. Der hydro-
phile Extraktanteil wurde an Aluminiumoxid-Séu-
len vorgereinigt. Durch Adsorptionschromatogra-
phie an XAD 2 konnte eine Zuckerfraktion abge-

trennt und meso-Inosit isoliert werden. Die Zucker-

fraktion wurde dc und pc als Gemisch von Glucose

und Fructose identifiziert. Das meso-Inosit war

identisch mit einer authentischen Probe (IR, PC).
Eigenschaften von Tectograndiol (1):
Schmelzpunkt: 169 —171 °C; UV: 15E:0H

202nm (e=14000); optische Drehung: [a] &
=—-32° (¢=0,2; CHCl;); IR (KBr): 3330,
1672, 1655, 1390, 1370, 1050, 1010, 887,

862 cm™1; NMR (Pyridin-d;): 6 =5,90 [t(br, /=
6 Hz), 1 H]; 5,70 [s(br), OH verschwindet nach D,0-
Austausch]; 4,93 [s(br),1H]; 4,77 [s(br),1H];
4,58 [d(J — 6 Hz), 2H]; 4,52 (s, 2H) ; 3,4 [m (W,
—18 Hz), 1H]; 2,8—1,95 (4H); 1,0 1,2 (10H);
1,14 (s, 3H); 0,96 (s,3H); 0,73 (s, 3H) ppm; MS:
mfe (% Basispeak) =322 (1,65 M*); 307 (4,0);
304 (17,0); 291 (6,9); 289 (25,0); 286 (12.3);
273 (26,8); 271 (25,4); 255 (13,0); 253 (7,3);
245 (4,7) 3 243 (4,4); 227 (5,8); 221 (3,0); 220
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7,0); 208 (4,0); 207 (9,1);
,0); 193 (3,0); 190 (11,2); 189 (8,7);
6); 175 (17,4); 173 (9,8); 161 (13,8);
52), 153 (8,0); 152 (13,8); 139 (13,8); 136
8,5); 135 (100); 134 (17,4); 133 (29,7); 123
18,5); 121 (30,4); 120 (14,9); 119 (30,4) ; 109
27.5); 107 (48,6): 105 (27,9); 95 (27,7); 93
(39,1); 91 (22,1); 81(36,2); 79(23,9); 69
(21.4): 67 (20.3); 55 (24.3); 43 (14,5); 41
(14,1) ; Hochauflosung: m/e 304,2416 (ber. fiir
CogHy0,: 304,2394) ;
CyoHy,0, (322,25) Ber.: C 74,49 H 10,63
Gef.: C 74,26 H 10,86

(7 203 (11,6); 202
(5 187
(11, 159
(1

(1

(

(

Acetylierung von 1

100mg 1 wurden in 0,5 ml Pyridin gelost und
mit 1 ml Acetanhydrid versetzt. Nach einstindiger
Reaktion bei Raumtemperatur wurden 3 ml Metha-
nol hinzugefiigt und wiederum 20 min stehengelas-
sen. Anschlieffend wurde im Vakuum eingeengt und
der Rickstand an einer Kieselgelsdule im System
Toluol/Aceton 85 : 15 chromatographiert. Dabei er-
hielten wir neben einem Diacetat 38 mg des Tri-
acetats 2 als farblose amorphe Substanz:

NMR (Pyridin-d;): 6 =5,73 [t(br,;/ =6 Hz),
1H]; 4,86 (s,2H); 4,88 [d(/=6Hz),2H]; 2,05
(s,3H); 2,03 (s,3H);2,0 (s,3H);0,87 (s,6 H);
0,67 (s, 3H) ppm; MS: m/e (% Basispeak) =389
(3,6); 388 (8,2; M*—60); 373 (4,6); 3601,8);
348 (3,6); 346 (2,7); 345 (3,6); 329 (8,2); 328
(24,6); 316 (7,3); 315 (27,3); 314 (3,6); 313
(10,9); 300 (2,7); 285 (4,6); 269 (6,4); 268
(11,8); 255 (11,8); 253 (14,6); 240 (2,7); 227
(6,4); 225 (6,4); 203 (10,9); 189 (7,3); 187
(10,9); 175 (12,7); 173 (10,9); 161 (9,1); 159
(12,7); 147 (16,4); 135 (70,0); 134 (27,3); 133
(31,8); 121 (22,7); 119;(27,3); 109 (20,9) ; 107
(36,4); 105 (23,6); 95(23,6); 93 (37,3); 91
(21,8); 81(30.9); 79 (22,7); 69 (23,6); 67
(17,3); 55 (21,8) ; 43 (100).

Umsetzung von 1 mit Trifluoracetanhydrid 37:

2mg von 1 wurden in wenig Pyridin gelost, mit
0,05 ml Trifluoressigsdureanhydrid versetzt und 1 h
lang bei 40 °C unter Luftabschluf} erwdrmt. Danach
wurde der Reagenziiberschull mit dem Losungs-
mittel unter Erwdrmen im Stickstoffstrom abge-
dampft. Aus dem Riickstand (3) wurde eine Probe
direkt im MS ionisiert.

MS: m/e (% Basispeak) =610 (1,3; M*); 595
(2,5); 497 (3,7); 496 (5,0); 481 (5,0); 453
(2,5); 383(2,5); 382(3,7); 369 (2,5); 367
(2,5): 317(50); 316(7,5); 303 (3,7): 255
2,5); 253 (1,3); 203 (21,2); 189 (6,2); 187

(7,5); 175 (7,5); 161 (11,2);
(49,9); 133 (17,5); 119 (22,4);

147 (15,0); 135
109 (22,4) ; 107
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(28,7); 105 (20,0); 95 (25,0); 93 (27.4); 91
(20,0); 83 (21,2); 81 (56,1); 79 (20,0); 71
(23,7); 69 (39,9); 59 (33,7); 57 (34,9); 55

(33,7); 43 (100); 41 (28,7).
Oxidation von 1 mit Jones Reagenz 38 39

100 mg von 1 wurden mit 9 ml Aceton, das zu-
vor durch Destillation iber KMnO, gereinigt war,
unter Erwédrmen gelost. AnschlieBend wurde aus
einer Mikrobiirette so lange tropfenweise Jones Rea-
genz zugegeben (0,48 ml), bis der zunichst gelb-
griine Niederschlag eine bestdndige orangebraune
Farbe angenommen hatte. Nach einstiindigem Ste-
henlassen bei Raumtemperatur wurde das Reak-
tionsgemisch in 30 ml Wasser gegeben und die Oxi-
dationsprodukte mit Ather ausgeschiittelt. Die ver-
einigten Atherphasen wurden gewaschen und ge-
trocknet. Nach dem Einengen im Vakuum wurde
der Riickstand auf einer Kieselgelsdule mit Chloro-
form chromatographiert. Als Hauptprodukt erhiel-
ten wir 32 mg dc einheitlichen farblosen Lack (4).

UV: AE0H  _ 201 nm (e=7250), Schulter bei
220 nm; IR (KBr): »=3080, 1710, 1503, 1385,
1365, 1027, 892, 872, 780 cm™!; NMR (CDCly) :
0="1,38[s(br),1H]; 7,22 [s(br) 1H]; 6,28
[s(br),1H]; 4,99 [s(br),1H]; 4,69 [s(br), 1 H];
28-19(6H);1,9-1,2(8H); 1,1 (s,3H) 1,03
(s,3H); 0,88 (s,3H) ppm; MS: m/e (% Basis-

peak) =300 (57,1; M*); 286;(3,2); 285 (7,9);
282 (3,2); 272 (1,6); 271 (3,2); 267 (3,2); 257
(4,8); 243 (3,2); 239 (3,2); 229 (3,2); 219
(7,9); 215 (4,8); 206 (4,8); 205 (4,8); 203
(4,8); 201 (6,4); 191 (7,9); 177 (6,4); 175
(7,9); 173 (6,4); 163 (14,3); 149 (30,2); 148

(22,2); 147 (19,1); 135 (20,6) ;
(38,1); 121 (25,4); 109 (25,4);

133 (27,0) ; 123
107 (38,1); 105

(25,4); 95(31,8); 94 (63,5); 93(31,8); 91
(34,9); 82(92,1); (100); 79 (33,3); 69
(27,0); 67 (34,9); 55(38,1); 53(33,3); 41
(44,4) ;

Molekiilion: m/e =300,2046 (ber. fiir CygHyg0,:
300,2082).

Deuterierung von 4 4°

10 mg 4 wurde in wenig CD;OD und D, gelést.
Anschliefend wurden einige Tropfen Deuteronatron-
lauge zugesetzt und umgeschiittelt. Nach vorsichti-
gem Abdampfen des Alkohols im Vakuum konnte
die deuterierte Verbindung (5) mit Aceton extra-
hiert werden und ergab nach dem Verdampfen des
Lésungsmittels einen farblosen Lack.

MS: m/e (% Basispeak) =302 (59,1; M*); 301

(7,6); 287 (9,1); 284 (3,0); 274 (1,5); 273
(3,0); 269 (3,0); 259 (4,6); 245 (3,0); 243
(3,0); 241 (3,0); 231 (3,0); 221 (9,1); 215
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(6,1); 207 (7,6); 205(7,6); 203 (7,6); 193
(12,1); 191 (6,1); 179 (6,1); 177 (7,6); 175
(9,1); 173 (7,6); 165 (13,6); 163 (10,6); 162
(10,6); 161 (12,1); 149 (25,8); 148 (24,2); 147
(21,2); 135 (18,2); 133 (25,8); 125 (37,9; 121
(24,8); 109 (28,8); 107 (34,9); 105 (22,7); 95

(40,9); 94 (66,7); 93 (28,8); 91 (30,3); 83
(34,9); 82(95,5); 81(100); 79 (28,8); 69
(42,4); 67 (31,8); 57 (34,9); 55(40,9); 53

(33,3) 5 43 (36,6) ; 41 (51,5).

Oxidation von 1 mit Mangan(1V )-oxid 3% 4!

20mg von 1 wurden in 2ml Essigester gelost,
mit 20 mg aktivem MnO, (Merck) versetzt und
30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend
wurden die festen Bestandteile abfiltriert, das Fil-
trat im Vakuum eingeengt und der Riickstand an
einer Kieselgelsiule im System CH,Cl,/CH;0H/
H,0 95:5:0,5 chromatographiert. Als Haupt-
produkt erhielten wir 7mg dc einheitlichen farb-
losen Lack (6).

NMR (CDCly): 6=5,85 (m,1H); 4,90 [s(br),
1H]; 4,71 (m,2H); 448 ([s(br),1H]; 3,25
(m,1H); 28—-19(4H); 1,9-1,2 (10H); 0,98
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(31,7); 105 (21,2); 98 (100); 95(21,2); 93
(31,7); 91 (32,7); 83 (10,6); 81 (40,4); 79
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Bestimmung der absoluten Konfiguration am

C(3) in 1 nach der Horeau-Methode

10" *mol von 1 (32,2 mg) wurden mit einer Lo-
sung von 6x107*mol racem. a-Phenylbutter-
sdureanhydrid 3> (186 mg) in Pyridin versetzt.
Nach 15 h Stehen bei Raumtemperatur wurde
das Reaktionsgemisch mit Benzol und Wasser ver-
setzt und im Scheidetrichter getrennt. Danach wurde
die esterhaltige Benzolschicht zusitzlich mit 0,2 N-
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wurde in Benzol zu 2ml gelost und die optische
Drehung dieser Loésung in einer Mikrokiivette
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Ausbeute von = 7% und bedeutet R-Konfiguration
des Carbinols.
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