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Die Hanptbestandteile dee PtherlZ5eliohen Anteile der Baleamr l ue 
A. imbrioata rrind bioyclieohe Diterpene. Duroh Ertraktion der 
Htherirohen Sung mit Soda vurden sun&hot die freien Siiuren iso- 
liert. Aue dieeer Fraktion konnte mit Petrollther eine AoetorFaiiure 
(I) abgetrennt werden. Die Vereeifung fflhrte zu einer OxFeiiure (II) 
und EeeigeEure. II uurde rit Diazomethan in den Eethyleater (III) 
Uberfiihrt~C~~" + 49'(Chlf.){ 4" 1,5143. Die Beduktion mit LiAlE4 
fiihrte eu einem Diol (IV), Fp: 113-114,5°C# [&go + 24,4'(Chlf.). 

(Bar.: d 0 7787; $ B 11,761 Gd.: $ C 77,85i % H 11,73). 

Dse IR-Spektrum dee EethFleetera (III) viee folgende oharakterieti- 
ache Banden auf: 35oo/om (OH); 3070, 1640, 890/cr (>C-CH,); l72o/cm 
(COOMe). 

Der in PetrolRther unl8sliche Anteil der SEurefraktioo enthielt die 
OqaiXure (II). Die Reduktion dee daraue hergeetellten Ifethyleetere 
mit LiAlH4 fiihrte zu einen Diol, identisch mit IV (Gef.: $ C 77,911 
$ H 11,71), Fpr 115-116'Ci [zi.];" + 24,o5'(Chlf.)I Eiach-Fp mit IV: 
114,5-116'C. 

Die van une urepriinglich l ngenommene Identitiit dieser Verbindungen' 
nit den ron CJUBDRA und Hitarb.' aus der Rinde van A. imbricata iao- 
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llerten Subetansen hat aioh aim falaoh erniemen. Da oioh die Siiuren 
I und II duroh Erhitrmn rlt Iethanol/H2SOq nioht in die Metfylsmter 
ilberflihrea lieBen, imt die Stellung der Carboxylgruppe in der SOL 
tOnleft nicht su erklYren. Gegen diecle Struktur mproohen auoh die 
Ergebnlrme der marrenapektroakopiaohen Unterauohnngen van II und 
III. Der Molakiil-Peak im Spektrnm den Eatera (III) bositrt die Mao- 
l ensahl 336, im Spaktrum der freiea SzsUre die Ifasaausahl 322. Beide 
Spoktren beoitsen oharakteriatlaohd Peaks hoi den Daaaensahlen 277 
und 276. Dieae Ionen enfatehen duroh Abapaltung der Iatar- bsv. 
Carboql-Qruppe ala COOCE3- odor CCC&hdikal bzv. aI8 ECOOCH3- oder 
HCOOH-IIolakUl. Woitere oharakteriotleohe Peaka verden im Spektrum 
dee Eetera be1 der Maeaensahl l&l und im Spektrum der freien SYure 
bei der Ihemensahl 167 beobaohtet. Die Bildung der Ionen dleser Maa- 
sen l rfolgt duroh die be1 bi- und triojollaohen Diterpenen hlufig 
beobaohtete Spaltung der Bindungen svisohen den C-Atonen 6 uad 7 ao- 
vie 9 und lo unter Wanderung dea H-Atom TOI C 

s3* 

Der Verlurt van ECOOCHq oder BCOOB auo dieren Ionen ftihrt in belden 
Spektren uum Erupt-Peak der Masaaenmhl 12;. 

Daraw er@bt sioh, daS eine der geminalen Hethyl43ruppen 1~ Bing A 
ala Carboxpl-Gruppe rorliegt und die Hpdrorpl-Oruppe In der Seltm- 
kette sltrt. Dae Haoaenapektrum let daher dem der Dextropimarailure 

und remandten Diterpenen aehr Unlioh4'5. 

Dle,Intemltllten der van der Seitenkette geblldeten Ionen mind oehr 
goring. Daher kana die Stellnng der liydroql-Gruppe innerhalb der 
Zleitenkette maseenspektroakopisoh nioht mit Sioherheit beotimmt ver- 
den. Da eioh jedooh diese Bydroql-Gruppe in II nloht olrjdieren l&St, 

3 C, Dnrell, Aota Chem. Soand. 22; 1303 (1961) 
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haben wir II hydriert (PtO2/AcOH) und in die 8,2o-Dihydroverbindung 

iiberfiihrt. Die Oxydation mit CrO /Pyridin 
3 

lieferte nunmehr eine SHure, 

deren SZ einer Dicarbonsaure entsprach und die im Gegensats su II mit 

Cyolohexylamin ein Salz bildete. Demzufolge kommen fiir die Stsllung 

der OH-Gruppe nur die C-Atome 15 und 16 in Frage. 

Das NMR-Spektrum van VII (in CDC13) enthlilt zwisohen den Signalen der 

Protonen der Methylestergruppe bei 6 3,59 und der exooyclischen Me- 

thylengruppe bei 6 4,47 und 6 4,82 ein Triplett bei 6 4,08, Kopplungs- 

konstante ca. 6 Hz, das den Protonen der Gruppe -CH20Ac zugeordnet 

werden muB. 

Duroh da8 Auftreten eines Tripletts an dieser Stelle des NMR-Spektrums 

wird eine -CH2CH20Ac-Gnippierng in VII bewiesen, was nur bei einer 

Stellung der Acetoxygruppe am C-Atom 15 moglich ist. Damit i.st die Lage 

der OH-Gruppe im Molektil geklart. 

Aus den neutralen Anteilen des Btherloslichen Balsams konnte mit 

Girard-Reagens-T eine Aldehydfraktion isoliert werden; IR-Spektrum: 

345o/om (OH); 3050, 1635, 895/cm ( >C=CH2); 2700, 17o5;/cm (CHO); 

1710, 1235/cm (OAc). Wie bei den Sauren liegt such hier ein Gemisch 

van Oxy- und Acetoxyverbindung vor, das durch Kochen in Petrolather 

(40-80') und anschlie8ende Chromatographie pes loslichen Anteils an 

A1203 (Akt. V) in den Acetoxxaldehyd (V) cti]," + 20,04' (Chlf.) und 

den Oxyaldehyd (VI) getrennt werden konnte. 

Die Verseifung der Aldehydfraktion mit methanol. KOH lieferte den 

Oxyaldehyd (VI), neben Sssigsbure, dessen IR-Spektrum keine Ester- 

banden im Bereich van 1710 und 1235/cm enthielt. 

Durch Reduktion des Aldehydgemisches (V + VI) mit LiAlH4 wurde wieder 

das Diol (IV) erhalten (Gef.: 5 C 77,61; $ H 11,80), Fp 113-115,5'C; 

r!l;O + 23,48' (Chlf.); Milch-Fp mit IV: 114-115,5°c. 

Der nach der Girard-Trennung hinterbliebene neutrale Riickstand wurde 

im Autoklaven bei 200 0 mit KOR verseift. Aus der Seife wurde eino 

Oxysi%ure icoliort, die sioh als identisch nit II erwies und durch Re- 

duktion mit LiA1H4 das Diol (IV) ergab (Gef.: : C 77,853 f;; H 11,861; 
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Fp 114,5-116%; ;a];' + 24,02' (Chlf.)! Miech-Fp mit IV: 114,5-116°C. 

Aue dam unvereeifbaren Riieketand konnte das Dial (IV) isoliert werdani 

+'p 115-116,5'C; [j: +. 2J,70° (Chlf.); Miech-Fp mit IV: 114-116°c. 

I I R, - COOHg R2 - CH20Ao 
II rR, - COOH; R2 - CH20H 
III t R, = COOMe; B2 I CH20H 
IV t R, _ R2 - CH20H 
V :'R, I CHO; R2 I CH20Ac 
VI t R, = CHO; R2 = CH20H 
VII I R, - COO&leg R2 I CH20Ao 


