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Aus Neochamoeleo puli~erulenra und Cneorum tricoccon wurden bekannte und neue Chromone 
i, 2. 4.6.8, 10, I I ,  13, 18, 20 und 24 isolierr. Synthesen der naftirlichen Chromone 18. 20 und der 
kunstlichen 29. 30 und 34 - 39 werden beschrieben. 

New Chromoncs from Cneoruceue 

From Neorhamoeleopuli~erulenra and Cneorum iricoccon the new and old chromones 1. 2. 4.6.  
8.  10. 11. 13. 18, 20. and 24 have been isolated. Syntheses of [he natural (18, 20) and synfhetic 
chromones (29. 30. and 34 - 39) are described. 

__- 

Seit unserer letzren Noriz iiber Chrornone aus Cneoraceen" sind aus Extrakten der 
Blatter und Zweige der kanarischen Steinbeere Neochamoelea puloerulenra (Vent .) 
Erdtrn. und dcs irn westlichen Mittelmeergebiei heimischen Zwergdlbaums Cneorum 
rricoccon L.  wicder neue Chromone isoliert worden, iiber die wir berichten wollen. 

Vor etwa 10 Jahren hat A .  C. Gonzalez und sein Arbeitskreis in La Lagunal 
Teneriffa und der eigene Arbeitskreis in Kiel mil der Untersuchung der Chrornone und 
Cumarine aus Cneoraceen begonnen. Die seitdem erschienenen VerOffentlichun- 
gen ' zeigen ein vielfaltiges Bild verwandter Chrornonsirukruren, z. T. iiberein- 
stimrnend rnit  lnhaltsstoffen aus Sparhelia sorbifolio und glabrescensI5 Praer- 
oxylon obliquum ' x . ' y )  und Cedrelopsis grer1ei2'). Die neu aufgefundenen Chrornone 
schliekn sich diesern Bild mil einigen besonderen Varianten zur Bio- und Photo- 
synthese an. 

Chromone aus Neochamaelea pulverulenta 
In den vorangehenden Mitteilungen '.'O I ) )  haben wir die Cneorurn-Chromone A, B, C 

fortlaufend bis L beschrieben. Bei der erneuten Auftrennung eines chlorophyllfreien 
reinen Benzolextraktes aus N. pulrlerulenro wurde dessen Ruckstand zur Grobauf- 
trennung an Kieselgel mit Petrolether (30 - 60°C) und steigenden Anteilen Ether bi\ 
I : 1 und zulerzt reinern Ether eluiert und das Eluat nach DC-Analyse in 15 Fraktionen 
unterteilt . Durch wiederholte Feinauftrennung fielen a u k r  den bekannten Chromonen 
A. 9, C, D, C und J. die hier nicht weiter berucksichtigt werden, die neuen Chromonc 
M, N, 0 und Abkdrnmlinge von F, H und K an. Zur Konstitutionsermittlung dienten 
die Spektren und ein urnfaangreiches Vergleichsrnaterial. 
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758 B. Epe, U. Oelbermann und A .  Mondon 

Chrornon-M der Summenformel Cl5HI4O4 stimrnt mit Dehydroisopeucenin (1)'" 
uberein, auch Spatheliachromen 16) benannt, das wir zu Vergleichszwecken fruher syn- 
thetisiert haben ' I ) .  Im Chromon-N C1,H1606 liegt nach dem 'H-NMR- und Massen- 
spektrurn das primare Acetat 2 vor, aus dem durch Verseifung Ptaeroxylinol (3)'"' 
erhalten wird; das Acetat wurde auch von Gonzolez et al.4) beschrieben. Chromon-0 
C,,H,,O, mit negativem Gibbs-Test stimmt nach den Spektren mit Heteropeucenin- 
methylether (4) ilberein, der zuerst von Bolleter. Eifer und Schrnid dargestellt und 
spLter mehrfach als  Naturstoff isoliert wurdeZ3'. Im Massenspektrum von 4 fall[ die 
leichte Abspaltung eines Methylradikals zum Basispeak rn/e = 259 auf. 

1 
- 

2 011'' 

+ 6 A r  

x. 
1 1 0  ' 

Zu dem fruher beschriebenen Chromon-F (5)"' fanden wir jetzt das primare Acetat 6 
und zum Chromon-H (7)") den 7-Methylether 8, den auch Gonzafez et al."' isoliert 
haben. Unsere Verbindung bildet ein orangefarbenes rnit Kristallen durchsetztes 0 1 ,  
das nach der DC-Analyse und den 'H- und "C-NMR-Spektren einheitlich ist ?'). Ein 
Chromon der Summen forrnel C2,HZ4O3 ist ebenfalls bekannr und ubereinstirnmend rnit  
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Neue Chrornone aus Cncoraceen 759 

Chromon-K-3’-methylether (10). den wir kunstlich aus Chromon-K in Methanol fruher 
dargestellt haben ’ I ;  da bei der vorliegenden Aufarbeitung Methanol als LOsungsrnittel 
streng ausgeschlossen wurde, is! 10 hier als Naturstoff bestitigt. Nach dem Befund ist 
anzunehmen, dal3 auch der nahe verwandte Chromon-I- bzw. Sorbifolin-methylether 
(15)’.’’’ naturlich vorkommen kbnnen. 

Chrornone aus Cneorum tricoccon 

Zur erneuten Untersuchung von C. lricoccon gelangte ein mit Benzol/l5% Methanol 
hergestellter Extrakt , der nach Entfernung des Chlorophylls in  3 Fraktionen aufgeteilt 
wurde. Der Rucksrand der mitileren terpenhaltigen Fraktion wurde an Kieselgel rnit 
Petrolether (30 - 60°C) und steigenden Mengen Aceton erneut eluiert und das Eluat 
nach DC-Analyse in 14 Fraktionen unterteilt. Die letzten Frakrionen lieferten nach wie- 
derholter Feinauftrennung Derivate von Chromon-D und K und die neuen Chromone 
P, Q und R. 

Das in relativ groner Menge anfallende Chromon C,,H,,O, stimmt nach Schmelz- 
punkt und Spektren rnit  Alloptaeroxylinmethylether ( 13)2”) uberein; wir haben die auch 
von Gonzdez et aI.?l aufgefundene Verbindung zum Vergleich aus Chromon-D bzw. 
Alloptaeroxylin ( 12)’ ’~1”J rnit Diazomethan in Ether bereitet. 

Ein Chromon C2,H2,0, vom Schmp. 166°C ist mit 10 und 15 isomer, zeigt aber im 
IR-Spektrum eine scharfe OH-Bande bei 3345 em ’ und im ‘H-NMR-Spektrum an 
Srelle des Signals der chelierten Phenolgruppe bei tiefem Feld ein Singulett bei 6 = 3.85 
f u r  einen aromatischen Methylether den Formeln 1 I oder 16 entsprechend, zwischen 
denen die Spektren keine sichere Entscheidung erlauben. Nach Methylierung von 9 und 
14 rnit Diazomethan wird fur den Naturstoff durch Vergleich der R,-Werte die Kon- 
stitution 11 des Chromon-K-5-methylethers nachgewiesen. 

Chromon-P der Zusammensetzung C2,H200, zeigt im ’H-NMR-Spektrum alle 
Signale von Cneorum-Chromon-A ‘I) bzw. Spatheliabischromen l h . ” ’  (17). nur das 
Singulett der 10-Melhylgruppe fehlt; an dessen Stelle errcheinen ein Triplett bei 
6 = 3.96 (1 H, J = 7 Hz) f u r  cine primarc OH-Gruppe, austauschbar mil D,O, und ein 
Dublett bei 4.44 ppm (2H. J = 7 Hz, nach Austausch ein Singulett) fur eine Hydroxy- 
methylgruppe. Wie zu erwarten reduziert die Verbindung Fehlingsche Losung ’‘I und ist 
der dem Chromon-A entsprechende Alkohol 18, charakterisiert durch sein Acetat 19. 
Da die vorhandene Menge f u r  ein Abbauverfahren”.2i’’ zu 17 zu gering war, wurde die 
angenommene Konstitution durch Synthese bestatigt (s. u . ) .  

Das h6her oxidierte und schwerer losliche Chromon-Q CzoH220, ist nach dem Blei- 
tetraacetat-Test ein vicinales Diol, in dessen IR-Spektrum zwei OH-Banden bei 3310 
und 3260 und Chromonbanden bei 1657, 1620 und 1587 cm auftreten. Das ‘H-NMR- 
Spektrum in (DJPyridin hat Signale fur funf Methylgruppen bei 6 = 1.52 (6H), 1.70 
(3 H), 1.80 (3 H), 1.95 (3 H) und fur drei Vinylprotonen bei 5.98 (s, 1 H), 5.59 und 6.90 
jeweils Dubletts (1 H, J = 10 Hz), ferner ein breites Signal bei 4.8 fur zwei austausch- 
bare Protonen der OH-Gruppen und nach Austausch mil D 2 0  zwei Dubletts bei 4.30 
und 5.47 fur jeweils 1 H rnit  J = 4.5 Hz. Danach leitet sich das Diol durch Anlagerung 
zweier OH-Gruppen an die A3- oder A’-Doppelbindung von 17 ab,  wobei der Ort der 
Anlagerung und die sterische Anordnung der OH-Gruppen aus den Spekrren nicht 
sicher ablesbar sirid. Da nur  wenige Milligramm des Narurstoffs verfugbar waren, 

Chem. Ber. 1 / 4 ( t 9 8 1 )  

.. 



760 B. Epe. U. Oelbermann und A.  Mondon 

wurde die Konstitution von Chrornon-Q durch Synthese (5. u.) entsprechend Forrnel 20 
a l s  truns-7.8-Diol bewiesen. 

Das UV-Spektrurn hat I.,,,,,, 225 und 272 nrn (Ig E 4.43 und 4.55) rnit langwelliger 
Schulter bei 335 nrn. Das Massenspektrurn rnit dern Molekiilpeak bei m/e = 358 zeigt 
Hauptfragrnente bei m/e = 343 (M - 15). 340(M - l8), 325 (M - 15 - 18) und den 
Basispeak bei m/e  = 271. entstanden aus m/e  = 343 durch Retro-Diels-Alder- 
Spaltung unter Ausston von 2-Methylpropionaldehyd entsprechend Forrnel 21 25).  

~ 

1 1 0  &y+* 
22 

C’I1,Ol I 
23 

24 25 

f)#y , fi H j  

I 
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26 27 
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Neue Chromone aus Cneoraceen 761 

Das auffallendste Chromon aus C. tricoccon ist das zuletzt aufgefundene und vor- 
zuglich kristallisierende Chromon-R der Summenformel CaHa08. im Massen- 
spekrrum zerfallt die Verbindung mit dem Molekillpeak bei m/e = 618 (2.3Vo) in zwei 
Bruchstiicke gleicher Masse, einen Neutralteil CzoHzoO, und ein Fragment-Ion m / e  = 
324. das den Basispeak liefert und durch Abspaltung eines Methylradikals in m/e = 

309 (70%) oder durch thermische Spaltung unter zweimaligem Verlust von 2-Methyl- 
butenin in das Ion m/e = 19Z (73%) der Formel 22 Ubergeht; das ion tritt auch mi! 
40% im Massenspektrum des einfacher gebauten Eranthins UI6’ auf. Irn IR-Spektrum 
tindet man die ChromorpBanden bei 1660, 1623 und 1582 cm I und im UV-Spektrum 
Maxima bei 234 und 272 nm (Ig E 4.70 und 4.75) mit Schultern bei 285 und 345 nm. 

Das ‘H-NMR-Spektrim (90 MHz, CDCI,) zeigt eine Verbindung hoher Symmetrie 
rnit Signalen im IntensitatsverhPltnis 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 3:  6:  3: 3 filr 20 Protonen, deren Zahl 
nach der Summenformel zu verdoppeln is[. Die bei tiefem Feld erscheinenden Dubletts 
bei 6 = 5.60 und 6.70Cjeweils 2 H  mit J = 10 Hz) und das Singulett bei 5.91 (2H) ent- 
sprechen Signalen von 17, dagegen weichen die Signallagen der Methylprotonen rnit 
Singuletts bei 6 = 1.89 (6), 1.53 (12H). 1.45 (6H) und 1.06 (6H) z. T. erheblich von 
denen bei 17 ab. An die Stelle zweier Olefinsignale von 17 treten bei hbherem Feld zwei 
Signale quasi als Dubletts bei 3.40 und 2.84 (jeweils 2H rnit J = 10 Hz); Tab. 1 zeigt 
eine Gegenuberstellung der Spektren. 

Tab. 1 .  ’H-NMR-Spektren (90 MHz) von Chromon-R (24) und Chromon-A (17) in CDCI,, 
GWerte for TMS = 0 

Chrornon-R (24) Chromon-A (17) 

der Zuordnung H-Arome Zuordnung Zahl der 
GWcrr H-Aronic 

1.06 
I .45 
1.53 
1.89 

2.84 
3.40 
5 . 6 0  
5.Yl 

6.70 

- 

- 

6 
6 

12 
6 
- 

7 
L 

2 
2 
2 

2 

601- und 6 ‘kCH,  
6 8  und 6’a-CH3 
2- und 2’-(CH,), 
10- und 10’-CH, 

7a-  und 7’P-H 
8a- und 8 ’ P H  
3- und 3’-H 
1 I -  und 11 ’-H 

4- und 4’-H 

1.48 
1 S O  

2.24 
- 

- 
5.56 
5.90 
6.60 
6.70 

6 
6 

3 
- 

- 

2 
1 
1 
1 

- 

3- und 7-H 
11-H 
4- H 
8-H 

Nach den angefuhrten Daten ist Chromon-R ein 12 + 2]Cyclodimeres von 17 rnit in- 
takten Chromonringen und einer Verknupfung uber die A’- oder A’-Doppelbindungen 
des Monomeren. Theoretisch sind 12 Dimere rndglich rnit cis-cis- oder cis-frans-Ver- 
knupfung am Cyclobutanring und syn- oder onti-Stellung der beiden Chrornon-A- 
Ringsysteme. Zur Konstirutionsermittlung is! das auffallendste Kriterium die Hoch- 
feldverschiebung von vier Singuletts fur zwei gerninale und zwei C-10-Methylgruppen, 
die im Dimeren uber den arornatischen Ringen angeordner sein mussen. Da die rest- 
lichen Olefinprotonen des Dimeren in zwei Dubletts gleicher Verschiebung auftreten, 
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scheiden gemischte Dimere unter Beteiligung einer A’- und A’-Doppelbindung von 17 
aus, die Zahl der Isomeren vermindert sich dadurch auf 8. 

Nach der chemischen Verschiebung der Olefinprotonen des Dimeren bei 6 = 6.70 
sollten bei der Dimerisierung die A’-Doppelbindungen von 17 verschwinden, doch 
erweist sich diese Annahme als unrichtig. Die enischeidende Frage, welche Doppel- 
bindunpcn von 17 an der Dimerisierung beteiligt sind, wird durch das UV-Spektrum 
des Dimercn eindeutig beantwortet : bei etwa doppelter Intensitat der Maxima ent- 
spricht dab Spektrum in seincm Verlauf dem des narurlichen trons-7.8-Diols 20 (gleich 
37b in Tab. 3) und weicht von dem des synthetischen /runs-3,4-Diols 38b in Tab. 3 
(5. u. )  ab. 

Nachdem durch Ausscheiden der A’-/A”-Dimeren die Zahl der Isomeren auf 4 ver- 
mindert ist , kann mit Hilfe der Dreiding-Modelle dasjenige Dimerc leicht ermittelt 
werden, dessen Stereochemie die Hochfeldverschiebung der 4 Methylgruppensignale zu 
erklaren vermag. Von den Modellen scheidet sofort das cis-syn-cis-Dimere au\, das 
auch wcgen sterischer Behinderung kaum existent sein durfte; die beiden cis-an/;-cis- 
und cis-anri-rruns-Dimeren scheiden aus, weil bei ihnen nur zwei geminale Methyl- 
gruppen uber den aromatischen Ringen liegen. Es bleibt als letztes Modell das cis-syn- 
/runs-Dimere 24. dessen geminale Methylgruppen 6a- und 6 ’ 8  nach Formulierung 25 
seitlich uber den Benzolringen und dessen tO-/lO‘-Methyleruppen uber den Chromon- 
ringen so angeordnet sind, daB sie den Forderungen dcs Protoncnresonanzspekirum~ 
genugcn. 

Das ‘H-NMR-Spektrum des Dimeren bei 270 MHz zeigt f u r  die Protonen am Cyclo- 
butanring zwei Multipleits zentriert bei 912.6 und 772.0 Hz f u r  ein AA’XX‘-Spektrum 
mil synimetrischer Anordnung um einen Mittelpunkt; dassclbe gilt auch fur da\ ein- 
zelne Multiplett. Proton 1-H (vgl. Tab. 2) is! daher aquivalent mil  2-H und ebenso 3-H 
mit 4-H. Dac Molekiil besitzt eine Symmetrieebene oder zwcizahlige Drehachse und 
kann entwcder die cis-svn-cis- oder cis-syn-truns-Form haben ”.‘”’. Die Analyse der 
Multiplettsi”” ergibt die Kopplungskonstanten 7, 1 1 ,  I .5 und 3.6 Hz. Die Cornputer- 
simulation rcigt ein mir den Multipletts ubereinsrimmende\ Spektrum mit den in Tab. 2 
angegebenen Daten. 

_. ____ 

Tab. 2. ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz in CDCI,) von Chromon-R 
Kopplungskonsianicn am Cyclobutanring 

JAY und J,,,  sind Kopplungskonstanten der vicinalen cis-Protonen und J, ,  und J,,, 
die der diagonal stehenden Protonen des Cyclobutanringes. J,,, und J, ,  entsprechen 
den Kopplungskonsranten vicinaler trans-Protonen, deren Zuordnung zu J ,  und J , ,  
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aus dem Spektrum nichr ablesbar isr und auch umgekehrt sein kann. Die abweichenden 
Konstanten weisen auf eine Faltung des Cyclobutanringes hin. 

Das 270-MHz-Spektrum von Chromon-R bestltigt die oben angenommene Konstitu- 
tion 24 fur das  ci~yn-rruns-7,7',&?,8'-Chromon-A-Dimere. 

Der im Massenspektrum von Chromon-R beobachtete Zerfall in zwei Bruchstiicke 
gleicher Masse wird nach 26 als Umkehrung der Dimerisierung formuliert. Ein Ver- 
such, die Riickspaltung zu Chromon-A bei 350°C im Diffusionsvakuum zu 
erreichen ' O ) ,  scheitert aber und fiihrt nur zu polymerem Material. Das Dimere liefert 
noch das  bisher nicht genannte Fragment-Ion m / e  = 368 (1 IVo), das formal nach dem 
Spaltungsschema 27 entstehen kann. 

In der Pflanre wird Chromon-R wahrscheinlich durch fine Photosynthese aus 
Chromon-A gebildet , deren Nachvollziehung in vitro reizvoll erscheint . 

Synthesen mit Chromon-A 
Beim Erhitzen von 17 in Ethanol bildet sich stets ein Nebenprodukt rnit grdnerem 

R,-Werr. Nach lsolierung durch praparative Schichtchromatographie fanden wir eine 
Verbindung, die nach Schmelzpunkt und IR-Spekrrum mit Cneorum-Chromon-G 
(28)"' uberein.siimmt; nach 60sriindigem Erhitzen betrug die Ausbeute 8%. Unter den 
Versuchsbedingungen liegt ein Gleichgewicht vor ,  das  weit a u t  Seiten v o n  17 liegt. Fur 
die Riickumwandlung ist eine L6sung von 28 in Methylenchlorid besser geeignet. aus 
ihr bilden sich unter  Riihren bei Raumtemperatur nach I5 Tagen 45% 17 zuriick. 

31 32 33 

Zur Synthese von Cneorum-Chromon-P der Formel 18 sollte die 10-Methylgruppe 
von 17 durch Allylbromierung mit N-Bromsuccinimid substituiert und der Alkohol 18 
nach Austausch des Broms gegen Acetat durch Verseifung gewonnen werden. Der erste 
Schritr der geplanten Synthese fuhrt zwar zu einer Bromverbindung der erwarteten 
Surnmenformcl C2,)HlYBrO4, deren Bromatom aber rnit methanolischer Silbernitrat- 
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ldsung bei Raurnternperatur nicht reagiert. Das 'H-NMR-Spektrurn zeigt noch das 
Singulett der intakten 10-Methylgruppe bei 6 = 2.28 und die beiden Dubletts fur die 
Olefinprotonen der A'-Doppelbindung von 17. Verschwunden sind die Dubletts fur die 
Olefinprotonen der anderen Doppelbindung an deren Stelle ein Singulett bei 6 = 7.06 
( I  H) tritt, das nach der chernischen Verschiebung rnit dern berechneten Wert 7.07 dern 
Proton an C-8 der Forrnel 30 neben dern Brornatorn zuzuordnen is!; da's Brornderivat 
entsteht wohl durch Addition zweier Brornatorne an die A'-Doppelbindung rnit nach- 
folgender Abspaltung von Brornwasserstoff. Das UV-Spektrurn entspricht dern des 
Ausgangmarerials; das Massenspktrurn rnit intensivern Molekulpeak bei m/e = 

4027404 ( 1 : 1 ) hat dcn Basispcak bci M - CH,, aus dern durch weitere Abspaltung von 
HBr das Ion m/e = 307 (38%) hervorgeht. 

2-Methylchrornone lasscn sich rnit Selendioxid oxidieren " I ,  allerdings rneist rnit 
schlechten Ausbeuten. Der Versuch, die Oxidation der 10-Methylgruppe von 17 auf der 
Aldehydst ufe zu halten, scheitert daran, daB die Reinigung des aldehydhaltigen Roh- 
produkts auch nach wiederholter Saulenchrornatographie nicht gelang. Mi! besserern 
Erfolg vcriief die Oxidation von 17 rnit einern grol3en UberschuB an Oxidationsrnittel 
und nachfolgender Methylierung des Kohprodukts rnit Diazornethan. Durch Schicht- 
chromatographie erhalt man den gut kristallisierenden Methylester 29 mi! vco 1730 
ern ' und 6, = 3.95 ( 5 ,  3H).  

Nach dern kurzlich von Payard und Couquelet I?) beschriebenen Verfahren zur Dar- 
stellung von 2-Hydroxyrnethylchrornonen aus den entsprechenden Estern konnten wir 
29 glatt rnit Natriurnboranat in Methanol zurn prirnaren Alkohol I8 reduzieren. der in 
allen Eigenschaften rnit Cncorurn-Chrornon-P iibereinstirnrnt. 

Urnstandlicher war die Konstitutionserrnittlung fur Cneorurn-Chrornon-Q, dcssen 
Forrnel 20 ebenfalls durch Synthcse bewiesen wurde. In  der Chrornon-Reihe haben 
Dean und Robinson fruher das einfacher gebaute trans-Greveiglycol31 aufgefunden, 
das sich von  dern oben beschriebenen Alloptaeroxylinrnethylether 13 ableitet. Auch in 
der Curnarin-Reihe kennt man die ahnlich gebauten optisch aktivcn cis- und trans- 
Glycolc 33 und 32, die H .  Schmid et al.'7) untersucht haben. 

I rn  vorliegenden Fall leiten sich von dern zugrunde liegenden Chrornon 17 mi! zwei 
Chrornenringcn vier isornerc vicinale Diole ab, deren Synthescn wir nach bekannten 
Verfahren "I durchgefiihrt haben. Die Urnsetzung von 17 mi! 1 Molaquiv. Osrniurn- 
tetroxid in Dioxan liefert nach chrornatographischer Auftrennung dcr Reaktions- 
produktc neben Ausgangsrnaterial die cis-Diolc 34s und 35a mi! der Surnrnenforrnel 
C2,,H2r0, und das sterisch einheitliche Tetrol 36, dessen OH-Gruppen wahrscheinlich 
alle gleichgerichtet stehen. Die RE-H'ertc dcr Diolc ( S O 2 ,  Essigester/Aceton 9: 1 )  
unterscheiden tich auffallend rnit 0.41 f u r  34s und 0.28 f u r  35s. Die Zuordnung ergibt 
sich aus dcrn Vergleich der 'H-NMR-Spektren rnit dcrn Spektrurn von 17 (vgl. Tab. I )  
und zwar aus den nach tiefstern Feld verschobcnen Dubletts, bei 6 = 6.71 f u r  8-H des 
A'-cis-Diols 34s und bei 6 = 6.60 for  4-H des A'-cis-Diols 35a. 

Gravierender ist der Unterschied bei den UV-Spektren der cis-Diole, die nach Ver- 
gleich rnit den in Tab. 3 angegebenen Referenzspektren eine sichere Zuordnung erlauben. 

Die 'H-NMR-Spektren der Diacetate 34b und 35b geben ebenfalls einen Hinweis zur  
Konstitution, da in 35b das Singulett f u r  10-CH, durch die benachbarte Acetatgruppe 
an C-8 nach hoherern Feld bis 6 = 2.14 verschoben wird. 
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Die Oxidation von 17 rnit m-Chlorperbenzoesaure zur  Darstellung der [runs-Diole 
verlauft unubersichtlicher. Nach Urnsetzung rnit 1 Molaquiv. Persaure in Chloroform 
werden nach 2 - 3 Tagen an Stelle der Epoxide drei kristallisicrte m-Chlorbenzoate der 
Surnrnen forrnel C2,HLSCIO, durch chrornatographische Auftrennung isoliert ; in den 
Verbindungen ttehen die Aroylreste alle a-standig zurn arornatischen Ring. lhre 
'H-NMR-Spektren haben nach D,O-Austausch jeweils zwei Dubletts bei 6.60/4.15, 
6.6013.99 und 6.2113.93, jedes Dublett fiir 1 H rnit J = 4.4 bzw. 4.25 Hz. Nach den 
UV-Spektren haben zwei m-Chlorbenzoate die A'- und eines die A'-Doppelbindung. 
Bei den A'-Derivaten sind die Singuletts fur 10-CH, bis 6 = 1.98 bzw. 1.94 nach hohern 
Feld verschoben; das A'-Derivat zeigt dagegen rnit d = 2.28 die norrnale Lage, ver- 
schiebt aber das Dublett fur 8-H bis 6.62 deutlich nach hdherern Feld. 

Die Verseifung des A'-Derivats 38a vorn Schrnp. 207°C fiihrt wie erwartet zurn A'- 
rruns-Diol 38b, charakterisiert durch das Diacetat 38c; der R,-Wert des Diols liegt irn 
Vergleich rnit 34a bei 0.31. Das syntherische Diol isr von dem oben beschriebenen 
Naturstoff verschieden. 

Die Verseifung der isorneren A'-rn-Chlorbenzoate liefert aus 35c vorn Schrnp. 186°C 
das bekannte A'-cis-Diol 35a und aus 37a vorn Schrnp. 176°C das noch fehlende A'- 
[runs-Diol 37b vorn Schrnp. 245°C. charakterisiert durch sein Diacetat 37c. Unter den 
vier Diolen hat 37b den kleinsten R,.-Werl 0.21. Die UV-Spektren von 37b und 38b in 
Tab. 3 bestatigen die Konstitution. Das nicht isolierte A'-m-Chlorbenzoat 34c wurde 
n u r  indirekt durch Verseifung zu  Ma nachgewiesen. 
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Tab.  3. UV-Spektren (CH,OH) von 34% 35a. 37b. 38b und den Referenrsubslanten 
A und B in nm (Ig E )  

A d l  B h, 34a 38 b 35 a 37b" 

L.3, - 

4,,,,, 209 (3.88) 

263 (4.41) 
330 (2.76) 

31.1 (2.70) 
k,, 240 (4.12) 

226 (4.37) 
298 (2.76) 

227 (4.42) 
267 (4.54) 
345 (3.57) 
210 (3.73) 
246 (3.90) 

239 (4.34) 

300 (3.59) 
318 (3.58) 

223 (4.18) 
267 (4.51) 
335 (3.58) 
209 (4.14) 
233 (4.12) 
315 (3.50) 

258 (4.41) 
300 (3.58) 

- 

- 

223 (4.20) 
264 (4.57) 
335 (3.63) 
208 (4.14) 
232 (4.15) 
315 (3.55) 

258 (4.54) 
300 (3.63) 

- 

- 

225 (4.31) 
272 (4.40) 

205 (4.18) 
242 (3.99) 

- 

- 
- 

280 (4.36) 
310 (3.40) 
335 (3.30) 

225 (4.43) 
272 (4.55) 

206 (4.28) 
242 (4.11) 

- 

280 (4.51) 
310 (3.83) 
335 (3.51) 

a '  A = Allo taeroxylinmeihylether (13) (diese Arbeit). - h' B = 6-(3-Merhyl-2-buienyI)- 
allopiaerovylin ". - '' 37b = Cneorum-Chrornon-Q (20). 

Mit Cneorurn-Chromon-Q (20) stirnrnt das [runs-Diol 37b nach R,-Wert und allen 
Spektren iiberein; die doppelte Bezifferung 20/37b wurde wegen der noch unbekann- 
ten Konfiguration des Naturstoffs beibehalten. 

Die Bildung von cis-Diolen bei der PersPureoxidation ist bei Stilben-Derivaten 
bekannt "~"', auch wurde beirn [runs-Greveiglycol(31)20' und den Diolen 32 und 33 der 
Curnarin-Reihe eine Epimerisierung iiber Carbonium-lonen mehrfach beschrieben. 
Bei den von 17 abgeleiteten Diolen fanden wir. daf3 sich das cis-Diol 35s schon beim 
Chromatographieren an Kieselgel in Gegenwart von Methanol verhdert . Durch zwei- 
dirnensionale Schichtchrornatographie rnit dem Laufmittel EtherlMethanol(20: I )  lant 
sich die Umlagerung zum [runs-Diol37b rnit kleinerern R,-Wcrt nachweisen. Unrer den 
gleichen Bedingungen sind die drei anderen Diole stabil. Das Auftreten von Kristallmo- 
difiikationen oder Mischkristallen hat die Unterwchung der Diole erschwert . Da die 
synthetisch dargestellten Verbindungen nur zurn Konstitutionsbeweis der Naturstoffe 
bendtigt wurden, haben wir uns  um die Verbesserung der Ausbeuten nicht bemuht. 

Wir danken der fiurschen Forschungsgemeinschafr und dem Verband der Chemccchen Indutrie - 
Fonds der Chemischen Indusrrie - fur die Miiiel zur Durchftlhrung der Arbeir, Herrn Dr. Rem- 
berg, Gdrringen. fur die Masccn,pektren mir Hochaufldsung. Herrn Dr. Sinnwell, Hamburg, fur 
die Messung und Aubwertung des 270-MHz-Spekrrums und desgleichen Herrn Dr. Wul//. Kiel. 
fur das "C-NMR-Spektrum, 

Experimenteller Teil 

UV: Spekiralphotometer DMR 10 der Fa. C .  Z e i s .  - IR: Giirerspekrrophoromerer 421 der 
Fa. Perkin-Elmer. - NMR: Varian EM 391 und Bruker HX-YO-15". - MS: Arlas C H  4 mil Fesi- 
kdrperionenquelle. - Elemeniaranalyse: Frau I. Eeelz, Mikroanalytisches Laboratorium. 
Kronach. - DC: Ferrigplatren Sil G-25 UVZ5' und Feriigfolien Polygram Sil G/UV254 der Fa. 
Macherey. Nagel & Co.. Laufmillel: Essigesier/Aceron (9: 1 )  = LM.1. CHzC12/Aceion (9: 1 )  = 

LM.11. CH2Clz/Aceron (10: 2) = LM.111. - Prap. DC: Kieselgel P F  254 (ohne Gipsz.usatz) der 
Fa. E. Merck. ~ SC: Kieselgel Merck H F  254 Typ 60. - Die Sc.hmelrpunkre sind nichr 
korrigierr. 
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A. Neochomoelea puherulenro: 3 kg lufttrockene und feingernahlene BlPrter und Zweige der 
Droge (Ernie April 1977 auf Gran Canaria. Barranco dc Fataga) wurden rnit 12 I Benzol perko- 
liert und das Perkolat durch Filtration dber Aktivkohle vorn Chlorophyll befreit . Der Rllckstand 
des Filtrats wurde an Kieselgel durch SC rnit dem Laufrnittel Perrolcther (30 - 60°C) und steigen- 
den Mengen Ether bis 1 : I ,  zuletzt rnit reincrn Ether eluicrt und in I5 Fraktionen untcrtcilt. Durch 
Feinauftrennung (SC und prPp. DC) wurden folgende Chrornone i\olicrt: 

Frakt. 
Nr . Laufrnittel Forrnel 

5 
7 
8 
9 

to 
13 
14 

Methylenchlorid/Ether (9:  I )  8 
Petrolether/Diisopropylethcr ( I  : I )  I 
Perrolether/Ether ( I  : I )  4 
Methylenchlorid/Diisopropylether ( I  : I )  4 
durch Krisrallisation 2 
Ether 10 
Mcrhylcnchlorid/Aceton (9 :  I )  6 

140.0 0.00467 
61.0 0.00203 

135.0 0.00450 

130.0 0.00434 
142.0 0.00472 

4.5 0.00015 

5-Hydroxy-2,2.R-rrime~hyl-2H,6H-benro[l.2-b:5,4-b'jdipyran-6-on (Cneorum-Chromon-M = 

Dehydroisopeucenin2') = Sporheliachromen'6)) ( 1 ) :  Schrnp. 140°C (aus Methanol); nach 
Schrnp. und IR-Spektrurn ilbereinstirnmend rnit synthetischern Dehydroisopeucenin I l l .  

8-(Ace1ox.vmerh.vl)-6,9-dihydro-5-hydro.u.v-2-me~hyl-4H-p.vranof3,2-h~fl/benzoxepin-4~n (Cne- 
orum-Chromon-fi = f r a e r o x . v l i n o l ~ c e ~ o r ~ ~ ~ ~ ~ )  ( 2 ) :  Schrnp. 160°C (aus Ether); DC(SiO,/Ether): 
R ,  = 0.84. - IR  (KBr): 1723 (CO Ester). 1660. 1640. 1625. 1599crn ' (Chrornon). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 13.1 (\, S O H .  austauschbar rnit D,O). 6.50 (5, 11-H), 6.08 ( t (br) .  7-H). 6.03 

(s, OCOCH,). - UV (CH,OH): La, 230 nm (Ig E 4.08). 240 (4.03). 2.52 (4.04). th 258 (4.03), 
325 (3.36). - MS (70 eV): m / e  = 316 (100%. M'), 273 (10. M - CH,CO). 257 (80. M - 

( t ,  3-H), 4.63 (s ,  AcOCH,). 4.43 ( 5 ,  9-H,), 3.55 (d,  J = 6 Hr.  6-H,). 2.33 (s, 2-CH,), 2.02 

CHICOZ), 243 (94. M - CH20Ac). 277 (24), 216 (54), 205 (20). 192 (17). 177 (25). 

Verseijung zu frueroxylrnol'Y) ( 3 ) :  In Methanol rnit verd. NatriurncarbonatlDsung bei Raurn- 
temp. 48 h: Schrnp. 145°C (aus Methanol/Ether). (Lit.'Y' Schrnp. 135°C); DC (SiO,/ 
Ether): R,  = 0.67. - IR (KBr): 3270, 3170 (OH),  1660. 1630. 1595. I580 (Chrornon). 1452, 
1382. 1335. 1273, 1168. 1150. l lO8.  1087.990.893. 782.694~11~ '. 

5-H.vdro.u.v-7-merho.~.v-2-merhyl-R-~3-merh.vI-Z-buren.vl)chromon ICneorum-Chronion-0 = 

Heleropeuceninnieih.vlerher?Z') (4): Hellgelbe Krislalle vorn Schrnp. 96°C (aus Ether). (Lit .12) 
Schrnp. 87 - 88°C'. Schrnp. 110°C). - UV (CHIOH): A,,,,, 203 nrn (Ig ~ 4 . 1 7 ) .  260 (4.07). 
298 (2.99). 330 (2.94). \h 217 (4.00). 252 (4.05). - IR  (KBr): 3070 (OH),  1668. 1622. 1598 em ' 
(Chrornon). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 12.75 (s, OH, austauschbar rnit D,O). 6.35 (\ ,  6-H). 6.00 

und 1.65 (2 x s. 3'-(CH,)?). - MS (70 eV): m / e  = 273 (73%. M ' 1, 259 (100. M - CH,). 219 
(IS. m / e  = 259 - CH,C=CH),  206 (51.  M - CH,C=CH - CO). 

(s ,  3 - H ) .  5.12(I. J = 7 H7, 2'-H). 3.85 (\,OCH,). 3 .38(d .J  = 7 Hz. I'-HI), 2 . 3 0 ( ~ .  2-CH,), 1.79 

Ci,H,,O, (274.3) Ber. C 70.06 H 6.61 Gcf. C 70.30 H 6.76 

8-IAceioxymeih.vl~-8.9-dihydro-5.8-dihydroxy-2-me~h.vl-4H-pyrono[3,2-h~[I~benzoxepin-4~n 
(Cneorum-Chronion-F-monoocerarj (6): Schrnp. 163 "C (aus EtherIAceton). - UV (CH,OH): 
La, 215 nrn (lg E 3.41), 230(3.42). 268 (4.03), 333 (3.00). - I R  (KBr): 3395 scharf (OH), 1715, 
1250 (Acetat), 1645. 1622. 1597 crn ~ I (Chrornon). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 13.5 (5, OH, aus- 
rauschbar rnit DzO). 6.93 (d. J = 12.5 H r ,  6-H), 6.47 (5. 11-H), 6.05 (\, 3-H). 5 .85  (d. J = 
12.5 Hz, 7 - H ) .  4.23 und 4.06 (2 x d ,  J = 1 1  Hz. 9-H2), 4.19 (5. AcOCH,), 2.79 (s,  OH, aus- 
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tauschbar mit D,O). 2.33 (s,  2-CH,), 2.12 (s, OCOCH,). - MS (70eV): m/e = 332 (19%. M'  ), 

CI,HI6O, (332.3) Ber. C 61.44 H 4.85 Gef. C61.75 H 4.74 

5-H.vdro1~~v-7-methoxy-2-me1hyl-6.8-bis(3-me1hyl-2-butenyl)chromon (Cneorum-Chromon-H- 
7-methylether) (8 ) :  Orangefarbenes dickflhssiges 01, mit Kristallen durchsetzt . - UV (CHIOH):  
?.,,,,,,256nm (Ig ~ 4 . 1 6 ) .  335(3.47). sh 226(4.21). 243(4.13). - IR(CC1,): 1655. 1620, 1600cm ' 
(Chromon). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 12.8 (s, OH, austauschbar mit D,O). 6.10 (5. 3-H) ,  5.2 
(me, 2 x 2' -H) .  3.8 ( 5 .  7-OCH1). 3.40 ( I .  J = 7 HL. 2 x I'-H,), 2.35 (s. 2-CH1), 1.80 und 1.70 
(2 x s, 2 x - "C-NMR: Vgl. Tab. 4. - MS (70eV): m/e = 342 (77%, M ' ) ,  327 (7. M 
- CH,). 311 (3, M - CH,O). 299 (100. m/e = 327 - CO), 287 (78, M - C,H,). 273 (8, M - 
C,H,). 271 (12). 217 (26). 

C2,H2,0, . 112 C,H12 (378.4) Her. C 74.57 H 8.52 Gef. C 74.45 H 8.56 

Tab. 4. "C-NMR-Spektrum von 8 in CDCI,. 6(ppm) 

259 (100. M - CHICO2CH3, 243 (16). 231 (IS). 217 (11). 203 (7). 

C-2 166.93 s C-7 162.18 s C-3'13'' 131.41 s 
3 108.44d 8 107.27 s 4'/4" 25.67 q 
4 183.04s 8 a  157.67s 5'/5" 17.82 q 
4a  112.92 s 1 '  29.80 I* 7-OCHI 61.77 q 
5 153.67 s 1" 22.68 I* 2-CH3 20.37 q 
6 117.92$ 2'12" 122.73 d 

5-Hydroxy- IO-(3-methoxy-3-me1hyl-l-hutenyl)-2.2,8-1rimethyl-2H.6H-benzo[l,2-b:5.4-b ydi- 
pyran-6-on (Cneorum-Chromon-K-3'-meIhy/ether 'J)  (10): Schmp. 127°C (aus Etherln-Hexan). 
(Li t , ' J  Schmp. 126- 127°C). Nach Mitch.-Schmp. und IR-Spektrurn mi1 dem kllnstlich darge- 
stellten Methylether llbereinstimmend. 

B. Cneorum tricoccon: 3 kg lufttrockene und feingemahlene Blatter und Zweige der Droge 
(Ernte hlarz 1977 auf Mallorca) wurden mit 7 I Benzol in ein Chromatographierohr einge- 
schlammt und mi! 14 I Benzol/l5% Mcthanol weiter perkoliert. Zur Enifernung des Chlorophylls 
wurde die ablaufende Flilssigkeit llber eine Schicht Aktivkohle/Kieselgel I : 1 (600 g) filtriert und 
das Filtrat in 3 Fraktionen aufgefangen. Fraktion 2 wurde unterrucht und der Ruckstand nach 
Abdampfen durch SC an SiO, mit dem Laufmittel Pctrolether (30- M)"C) und steigenden Men- 
gen Accton bis 60% aufgetrennt. Nach Unterteilung des Eluats in 14 Fraktionen wurden die 
Tetra- und Penta-nortriterpenoide durch aufwendige Operationen mil den verschiedensten Lauf- 
mitteln autgctrennt und dabei die folgenden Chromone isoliert : 

Fraktion Forniel Ausbeutc in 
mg To 

~ ~~~ ~ ~~ 

2.10 - 2.1 1 13 85.0 0.00284 
2.12-2.13 I6 9.6 0.00032 
2.12 - 2.13 18 10.2 0.00034 
2.14 20 11.0 0.00037 
2.14 24 8.9 0.00029 

5-Methox.v-2.8.8-trime1h yl-4H. BH-benzo/l, 2- b : 3.4- b '/dpyran-4-on (Cneorum-Chromon 4% 
methylether = AI loptaeroxy l inme~hy le ther~~~~J~  (13): Schmp. 154°C (aus Ether). (Lit.5) Schmp. 
154- 156°C. Schmp. 155- 157°C). - UV: Vgl. Tab. 3. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.70 

( 5 ,  2-CH3). 1.48 (s. 8-(CHI),). ~ MS (70 eV): m/e = 272 (36%. M ' ), 257 (100. M - CH,). - 
Synthese aus 12 mit Diazomethan in Ether: Schmp. 154°C. IR-Spekrren ubereinstimmend. 

(d ,  J = 10 Hz. 10-H), 6.28 ( s .  6-H). 6.00 ( s .  3-H). 5.56 (d. J = 10 Hz. 9-H). 3.92 (5. OCHI). 2.29 
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I0-lHydroxymerhylj-2,2,6,6-feframethyl-2H, 6H. iZH-benso/i. 2-b: 3.4-b ': 5.b-b ' 7frip.vron- 12+n 
ICneorum-Chromon-P) (18): Schmp. 192°C (aus Aceron) und 179°C (aus Ether); DC(Si0,. 
CH,CI,/Aceton 7: 3): R ,  = 0.43. - UV (CHIOH): Lax 223 nm (Ig E 4.06). 243 (4.12). 272 
(4.11). 285 (4.12). \h 295 (4.05). 330(2.88). 350(2.77). - IR(KBr): 3360(OH). 1660. 1615. 1575 
(Chromon). 1473, 1448. 1423. 1385, 1370. 1320. 1288. 1203. 1140- 1110.995. 860. 765, 760, 715. 
600 ern '. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.61 und 6.58 (2 x d .  J = 10 Hz. 8- und 4-H), 6.13 
( 5 .  I I-H). 5.54 und 5.49 (2 x d.  J = 10 Hz. 7- und 3-H), 4.44 (d,  J = 7 H7. CHIOH). 3.% 
( 1 . J  = 7 H z . C H 2 0 H ) .  1.50und 1.45(2 x s . 2  x(CH,),). - MS(70eV):m/e = 340(27%.M') ,  

C20H2,05 (340.4) Ber.  C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.75 H 5.72 

325 (100, M - 15). 323 ( 5 .  M - 17). 307 (4. M - 15 - 18). 155 (10). 127 (8). 

Acelor (19): Schrnp. l52OC (auF Ether); DC (50,. CH2C1,/Aceton 7:3) :  R ,  = 0.78. - 
IR (KBr): 1752 und 1240cm ' (Acetat). - MS (70 eV): m/e = 382 (52%. M'). 

I0-13-H.vdrox.v-3-me1hyl- I-burenyl)-S-merhoxy-Z,Z~ 8-rrime1hyl-IH,6H-henzo[l.Z-h: 5 . 4 4  ydi- 
p r a n - b o n  ICneorum-Chromon-K-5-merhylerher) (11): Schmp. 166°C (aus Ether); DC (SiO,. 
LM.111): R ,  = 0.33. - UV (CHIOH):  Lax 272 nm (Ig E 4.49). sh 250 (4.20). 335 (3.54). - 
IR (KBr): 3445 scharf (OH),  1655, 1623. 1585 (Chromon). 1468. 1388. 1363. 1208. 1120, 1110, 
1035. 980. 850 cni '. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.80 (s, 1 ' -  und 2'-H), 6.70 und 5.71 (2 x d ,  
J = 10 Hz, 3- und 4-H. 6.00 (s. 7-H), 3.85 (s. OCH,). 2.30 ( 5 ,  &CHI).  1.67 (s(br). OH. aus- 
rauschbar mit D,O), I .48 und 1.45 (2 x s. 2 x (CH,),). - MS (70 eV): nf /e  = 356 (100%. M ' ), 
341 (77, M ~ IS) .  338 (14. M - 18). 323 (16, M - 15  - IS), 305 ( I I ) ,  297 (33). 283 (25, m/e = 

323 - CHIC a C H ) .  279 (19). 

C?,H,,O, Ber.  356.16236 Gef. 356.16233 

Cneorum-Chromon-K ( 9 ) ' )  und Diazomethan in Ether: nach 48 h DC (SiO,, LM. 111): 
R ,  = 0.33. 

Cneorum-Chrotnon-l (14)') und Diazornethan in Ether: nach 48 h DC (SO,. LM. 111): 

Irons- 7.8-Dihydro- 7,8-dihydroxy-2,.?,6,6, I O-pen10me1hyl-.?H,6H. I ZH-benzo(1, 2 4 :  3-  4-b ? 5,6- 
b'ylripyron-lZ-on (Cneorum-Chromon-Ql (20): Schmp. 244°C (aus Melhanol/Ether)25); DC 
(SiOz. LM. I): K ,  = 0.21. - UV: Vgl. Tab.  3. -- I R  (KBr): 3310 und 3260 (OH).  1657. 1620, 
1587 (Chrornon). 1468, 1390. 1360. 1210. 1177. 1137. 1115 .  1040, 8 5 5 .  760, 739. 697 cm '. - 
'H-NMR ([D51Pyridin): 6 = 6.90 und 5.59 (2 x d ,  J = 10 H I .  4- und 3-H, 5.98 (5, 1 I-H). 5.47 
und 4.30 (2 x d.  J = 4.5 H7. 8- und 7-H), 4.81 (c(br). 2 x OH, auttauLchbar rnit D,O). 1.95 (5, 

10-CHI), 1.80 und 1.70 (2 x F.  6-(CH3)2). 1 .52 (s. 2-(CHI),). - MS (70 eV): m/e = 358 (17%. 

285 ( 3 ) .  271 ( 1 0 .  m l e  = 343 - 72). 255 ( IS ) .  243 (7). 231 (16), 215 ( I S ) .  

R ,  = 0.23. 

M + j ,  343 (53. M - IS ) ,  340(25. M - 18), 325 (98. M - 15 - 18). 297 (7, t t ~ / ~  325 ~ CO), 

C,,)H,,O, Ber. 358.14164 Gef. 3S8.14161 

7,7: 8.R'-Te1roh.vdro-2.2.2'~ 2 :  6.6,6', 6 ', 10, IO'-decot~ierhylc.vclobuia[I,Z-c: 4.3-c ?-cis- 7.8,7:8'- 
Irons- 7,7: 8.8'-s.vn-bis/ZH. 6H. IZH-benzo[l. 2-b : 3,4-hr: 5,6-h'?!rip.vron[- 12,12'-dion (Cneorum- 
Chromon-R) (24): Schrnp. 247°C (aus AcetonIEther); DC (SO,. CH,CI,/Aceton 8 :  2): 
R ,  = 0.1. - U V  (CH,OH): ka, 234 nm (Ig ~ 4 . 7 0 ) .  272 (4.75). A,,,,,, ZSO(4.57). sh 285 (4.57). 345 
(3.81). - IR(KBr):  3050. 2962, 2920, 2660, 1623. 1582, 1465. 1450. 1432. 1408, 1387. 1358, 1340. 
1200. 1133, 1103, 1021. 970. 878. 840, 723cm I .  - 'H-NMR: Vgl. Tab.  1 .  - MS(70eV):  m/e 
= 648(2.3%. M ' ) ,  368 ( 1 1 ) .  324(100. 112 M ' ) ,  309(70. 1/2 M - CH,). 243(17. m/e = 309 - 

C,H,,08 Fier. 648.27233 Gef. 648.27234 

C,H,). 192 (73. 112 M - 2 x C,H,). 
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fvroly$e rwn 24: Bei 35OoC/10- ' Tor r  bildet sich eine sehr geringe Menge Sublimat und ein 
polyrnerer Ruckstand; D C  (SiO,. CH,CI,/Aceton 8 :  2): Sublirnat R,  0.1 = Ausgangsrnaterial. 
R,  = 0.5 unbekannies Produkt .  Ruckstand R,  = 0. Unter den Versuchsbedingungen sublirniert 
17 und har R ,  = 0.68. 

C. S.vnihessPn mii Chromon-A 
Gleich~qewii.hi zwischen Chromon-A u n d  Chromon-C 

a) 100.0 rng reinec Chrornon-A (17)"' werden in 10 rnl Ethanol 60 h unter Rilckflun erhitzt. 
Nach Abdaniplen wird der  Ruckstand durch prap. DC (SiO,/Ether) aufgetrennt.  Au\  der  
\chncllcr laulcnden Zone werden durch Urnkristallisicrcn aus Isopropylalkohol/Ether Krictallc 
vorn Schmp.  173°C crhaltcn; Ausb. 8.0  rng (8%). Die Vcrbindung ctirnrnt nach Schrnp.. Misch: 
Schrnp. und IR-Spekrrurn rnit Chrornon-C (28)13) dberein. 

b)  22.0 rng rcines Chrornon-G (28)"' werden in 10 rnl Methylenchlorid I S  Tage bei Raumternp. 
geruhrt .  I h r c h  prap. D C  (Si02. Petrolether (30- 60"C)/Aceton 8 :  2) wird der fluoreszierende 
Stoff abgctrcnnt:  Schrnp. 149- 150°C (aus Ether). Ausb. 9.90 rng (45%). nach Schmp..  Misch.- 
Schrnp. und IR-Spektrurn mil Chrornon-A (17)") dbercinstirnmend. 

2.2.6.6- Teirameihyl- 12-oxo-ZH,6H, IZH-ben:o/l, 2-b : 3.4-b ': 5,6-b '  7irip.vran- 10-carbonsdure- 
meih.vlesier (29): 200.0 rng (0.618 rnrnol) 1711 '  und 400.0 rng (3.6 rnrnol) Selendioxid werden in 
5 ml Diovan 2 h bci 100°C gcriihrt. Das Filtrat wird stark eingeengt. mi! etherischer Diazo- 
rnc!hanlO\ung verwtit  und das  Methylierungsprodukt durch prap.  D C  (SiO,/Essigester) gerei- 
nig!: derhc gclbe Krictalle vorn Schrnp. 166°C (aus  Methanol/Ether).  Ausb. 18.0 rng (7.9%); 
DC' (SiO,. C'H2Clz/Acc!on 10: I ) :  R ,  = 0.68. - UV (CH,OH) :  h,,, 249 nrn (Ig E 4.26). 298 
(3.96). 321 (3.95). - IR (KBr): 1730(CO Ester), 1660. 1630. 1590(Chromon).  1573. 1370. 1260. 
1133.  990, 770. 705 crn ' _  - 'H -NMR ([l),]Aceton): 6 = 6.62 (5. 11-H), 6.72. 6.62. 5.76 und 
5.70 (4 x d .  J = 10 H7. 4 x Olefin-H).  3.95 ( c ,  OCH,). 1.50 und 1.45 (2 x \, 2 x (CHI),). - 

M S  (70 cV) :  m / e  = 368 (26%, M * ). 353 (100, M - CH,).  

C, ,HZO0,  (368.4) Ber. C 68.47 H 5.47 Gef.  C 68.30 H 5 . 3 5  

Redukiron nrii Nairiumhoranai '?):  Die LOsung von 16.0 mg (0.044 rnrnol) 29 in 1 rnl Methanol 
wird nach Zupabe von 1.90 rng (0.05 rnmol) Natriurnboranat 12 h bei Raumtemp. geruhrt .  Man 
reinigr durch prap. D C  (SiO,. LM.111): farblose Kristalle vorn Schrnp. 179°C (aus  Ether). nach 
Mirth.-Schnip. und IR-Spektrurn rnit I8 Ilbereinrtirnrncnd; Ausb. 9.6  mg (65%). 

7-Brr1n-2..?.6.6,IO-peniat~reih.vl-2H.6H. 12H-ben:o/l.2-b: 3.4-h ': 5,6-b' 7rrip.vran-lZ-on (30): 
Einc Lbsung von 3 . 5 0 ~  (10.8 rnrnol) I7 l1 ' ,  1.80g (10.1 mrnol) N-Brornsuccinimid und 20.0 rng 
Dibenroylpcroxid in 50 rnl Terrachlorkohlcnstoff wird untcr Bestrahlen rnir ciner 100-W-Larnpc 
2.5 h tinter Ruckflun erhi t r t .  Der Ruckstand des Filtrats wird durch SC (SiO?. 
Chloroforni/Accron 10: 1 ) aufgclrcnnr: farblose Kristalle vorn Schmp.  139°C (aus  Ether). Beil- 
\tcin po\iri \ ,  mi! Silbcrnitrat in Ethanol bei Raumternp. keine Fallung; Ausb. I .84 g (42%). -- 

UV (Ct1,OH):  ha, 203 nrn (Ig ~ 4 . 0 0 ) .  226(4.01). 245 (4.09). 270(4.12). 284(4.13), sh 256(4.09). 
294 (4.08). 3600.29) .  - IR (KBr): 1660, 1640, 1625. 1575 (Chrornon).  - 'H -NMR (CDCI,): 6 = 

7 . 0 6 ( s . H - H ) , 6 . 5 6 u n d 5 . 5 8 ( 2 x d . J =  l O H r , 4 - u n d 3 - H ) , 5 . 9 l ( s , l l - H ) , 2 . 2 8 ( ~ , l O - C ~ , ) , l . ~ ~  
und 1.51 (2 x 5, 2 x (CH,),). - MS (70 eV): m / e  = 402/404 ( I  : I )  (62%. M * ). 3871389 (1  : 1) 
(100, M - I S ) .  369/371 ( I :  1) (18, M - I S  - 18). 323 (40, M - Br), 307 (38, M - I 5  - HBr).  

C2,HI,BrO4 (403.3) Ber. Br 19.82 Gef.  Br 19.60 

Umsei:unq t v n  17 mii Osmiumieiroxid: 0.638 g (1.97 rnrnol) 17") in 20 ml Dioxan werden rnit 
einer LO\mg von 0.5Og ( I  .97 rnrnol) Omiurntelroxid in 20 rnl Dioxan ve r se t~ t ;  die Mischung lint 
man 48 h \tchcn, sattigr dann  mil H,S-Ca\. fillrierr und lrcnnt das  Rohprodukr durch S C  (Si0,i 
Es\ige\ter) aul: 
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cis-3.4-Dihydrii-3, I-dihydroxy-2.2,6,6. IOpenramerh.vl-2H. 6H. I2H-bmzo/ l .  2 4  : 3,4-h': 5 .  bb "I- 
rripyron-12-on (Ma): Schmp.  182°C (aur Accron) und 198°C (aus Ersigerter): DC (SiO?. LM.1): 

R, = 0.41; Autb .  130.0nig (18.4To). - UV: Vgl. Tab.  3 .  - IR (KBr): 3320, 3230(OH).  1662. 
1639. 1613. 1598 cm (Chronioii) .  - 'H -NMR (CDCI,/D20): 6 = 6.71 und 5.56 ( 2  x d .  
J = 10 H r .  8- und 7 - H ) .  5.92 ( r ,  11-HI, 4.98 wid 3.82 ( 2  x d ,  J = 5 . 5  HI. 4- und 3-H) .  2.25 ( r ,  
10-CH,), 1.53 (5 ,  CH,) .  1.50(\. 2 x CH,).  1.47 ( 5 ,  CH,). - M S  (30cV) :  m / e  = 358 (300!,. hl ' ), 

ci.5- 7.8-Dihpdro- 7.R-dih.vdro.u.v-2,2.6.6. IOpen1atnclh.vl-2H.6H- I.?H-hen:(i/l, 241: 3.421': 5.6-ti' 7- 
rrip.vrun-/2-on (358): Schnip. 190°C' (au\ Accron) und 207°C (aur Er\igcsrcr); I>C (SiO,. Lh4.l): 
R, = 0.28. Aurh.  57.0 mp ( X . I % ) .  - UV: Vgl. Tab .  3 .  - IK (KBr): 3370 (OH) .  1655. 1613. 1572 
ern (Chromon).  'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.60 und 5 .53  (2 x d, J = 10 HI .  4- und 3-U). 5.W 
(5. { I - H ) ,  5.09 und 3.81 (2 x m, 8- und 7-H), 3.1 (m,  2 x OM. 2.28 ( r ,  IO-CH,), 1.59. 1 . 5 1 .  1.48. 
1.46 (4 x s. 4 x CH, ) ;  [D,]Pyridin/DzO: 5.32 und 4.09 (2 x d ,  J = 5.5 HL. 8- und 7-H).  - MS 
(70 cV): m/e = 358 ( 1 6 O i o .  M ' ) ,  343 (100, M - 15) .  271 (82. M - 15 - 72).  

343 (100. M - IS). 271 (91. M - I5 - 72). 

Cz,,H2:0, (358.4) k r .  C 67.02 H 6.19 Ma: Gcf. c 'M.78 H 6.IX 
35a: C k f .  C 67.W H 6.2X 

358 is[ labil und /cr\crLr sich bcini Chromarographicrcn an SiO, in Gegenwarr von Mcrhanol. 

~ i s - 3 ~  4-s.vn-c'ix- 7, R- Terrah.vdro-3.4, 7, R-/c/ruh.vdrox.v-Z, 2.6.6, iOpetriutnerhyl-2H. 6H. l.?t/-bcti:o- 
/ l ,2-h:3.4-h':S,6-h'~rrip.~ran-12-o~r (36): Schmp. 165 "C (aur Accron); DC (SiO,, l.hl.1): 
R ,  = 0.1. Autb.  9X.Omg (12.7010). - UV (CHIOH) :  A,,,, 212 n m  (Ig 54.34). 249(4.3X), 257 (4.3X). 
290 (3.8R). - IK (KBr):  3400 breir (OH) .  1660. 1620. 1595 (Chromon).  1470 - 1450. I38R. 1352, 
1205. 1180. 1130 - 1 1  10. 1070. 1010. 975, 855 crn I .  - 'H-NMR ([D6JDMSO/l>,0): 6 = 5.88 
(r .  11-H) 4.RR und 4.67 ( 2  x d .  J = 4.5 Hz. 8- und 4 - H ) .  3.63 und 3.52 ( 2  x d .  J = 4.5 HI.  7 -  und 
3-H).2.26(\ .  10-CH,). 1.42. 1.35, 1.31. 1 . 2 9 ( 4 x r . 4 x C H , ) .  - M S ( 7 0 c V ) : r n / e  = 374(0.5%. 
M - H,O). 356 (19. M - 2H,O). 328 (28. nr/e = 356 - CO). 313 (100. ni/e = 32X - C'H, mir nr* 
298.5 fur 32R -. 3 1 3 ) .  285 (14). 259 ( 6 ) .  257 ( 3 ) .  243 (X), 217 ( 1 5 ) .  

C'2,bH240H (392.4) Bcr. C 61.21 H 6.17 Gel. C 60.X6 H 6.23 

Diuc.e/ar Wb: k h m p .  196°C (aur Accron/Ethcr); I>C (SiO,. Pcrrolcrher (30 - CIO"C')/Accron 
7: 3 ) :  R, = 0.34. - UV ( C H I O H ) :  A,,,,,, 264 nrn (Ig E 4.69). 330 (3.77). - IK (KBr):  1742, 1230 
(Acetar). 1650, 1630. 1590 em ' (Chromon).  - ' H - N M K  (CDc'l,): 6 = 6.6X urid 5 . 5 3  ( 2  x d .  
J = 10 HI. 8- uiid 7-H) .  5.92 (\, 11-H), 6.31 und 5.21 ( 2  x d. J = 4.S HI. 4- und 3 - H ) .  2.26 ( \ *  10-  
CH,).  2.07 und 2.06 ( 2  x r ,  2 x OCOCH,), 1.50 und 1.40 ( 2  x \, 2 x 

Diucetar 35b: khriip. 205 "C (au\ Acmon/Erhcr): DC (SIOz. Pcrrolerher (30 - M)"C)/Accron 
7 :  3 ) :  R, = 0.37. - UV (CH,OH): h),,, 225 nm (Ig E 4.36). 269 (4.36). - IK (KBr): 176X. 1743. 
1235 (Acetar), 1665, 1633. 1587 cni (c'hrornon). - 'H-NMR (CM'I,): 6 = 6.59 und 5 . 5 5  (2  x d,  
J = 10 H / .  4- wid 3-H). 5.92 ( r .  11-H). 6.4X und 5.21 (7 x d.  J = 4.5 HI.  A -  und 7-H) ,  2.14 (\, 
10-CHI), 2.07, 2.01 ( 2  x \ .  2 xOCOCH,) ,  1.52. 1.50, 1.46. I .42(4  x \ ,  4 X C I I ~ ) .  

Utitserarnq twn 17 mil nt-Ch/orl~~,rl~(,ti:oesaiir~: Man losr I .62 g ( 5  inmol) 17'11 und 1.032 g 
(6  mmol) ni-Chlorpcrhcnroe\aurc jcwcil\ in 30 rnl Chloroform. nli\chr die Lo\urigen und la& 
2 - 3 Tapc hi Kauiiircnip. srchcn. Nacli Aurrchuircln niir vcrd. NarriunicarhonarIo\unL! und Warrcr 
\rird uhcr Nairiumwllar perroclncr und durch SC (SiO,, Ersigcrrcr) in  die folgctidcn Vcrbindunpcn 
aufgcrrennr : 

Iran 7- 7.R-Dih.wJw- 7.R-drh?dro.vp-2.2.6.6. IO-penlumelhj l-  IZ-o.vo-ZH, 611, 12 f i - b ~ n : o / l ,  2-h : 
3,4-h': 5.6-b"]rr%,.run-8-~t~~-c'hlorhen~our) (378): Schmp.  176°C (aur Erhcr). lkil\rcin poritiv; 
DC (SiO,. L.M.11): K ,  = 0.22; Au\b.  IY0.0mg(7.7°/o). - UV ( C H I O H ) :  i,,,,, 229nni (Ig ~ 4 . 4 1 1 ,  
270(4.35), \h 32.5 (3.31). - I R  (KBr):  3340 rcharl  (OH) .  172X (CO E\rcr). I66X. 1625. 15x5  ctii I 
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(Chrornon). - 'H-NMR (CDCI,/D,O): 6 = 6.61 und 5.60 (2 x d .  J = 10 Hz. 4- und 3-H), 5.85 
(5. 11-H), 6.60 und 3.99 (2 x d.  J = 4.25 Hz. 8- und 7-H). 1.94 (s. 10-CH,). 1.58. 1.53. 1.51 
(3  x s, 2 x (CH,)$ 

rrans-3.4-Dihydro-3.4-dihydroxy-2.2,6.6.I0-penramerhyl- 12-oxo-ZH, 6 H ,  IZH-benzol I .  2-1): 
3,4-b':5.6-b'~/ripyran-4-(tn-chlorbenioar) (388): Schmp. 207 "C (aus Ether). Beil5tein posiri\ ; 
DC (SIO?. L.M.11): R,  = 0.07; Ausb. 220.0 rng (8.9%). - UV (CHIOH):  A,,,,,, 203 nrn (Ig E 4.39). 
238 (4.05). 263.5 (4.28). 333 (2.95). th 258 (4.26). 290 (3.00). 31 1 (2.92). - I R  (KBr): 3360 brcir 
(OH),  1724 (CO Ester), 1658. 1625. 1595 ern ' (Chromon). - 'H-NMR (CDCI,/D,O): 6 -= 6.62 
und 5.48 (2 x d. J = 10 Hz. 8- und 7-H), 5.92 (s,  1 I -H),  6.21 und 3.93 (2 x d .  J = 4.4 Hz. 4- und 
3-H), 2.2R ( s .  10-CH,). 1.56. 1.49. 1.32. 1.04 (4 x S .  2 x (C-HJ):). 

cis- 7,8-Dihydro- 7.8-dihydroxy-2.2.6.6. I0-pentamerhyl- 12-0x0-ZH, 6 H ,  /2H-&nzo[l, 2-b: 3,4-b': 
5,bb"jtrrp.vran-8-(m-chlorbenzoa/) (35c): Schrnp. 186°C (aut Ether), Beilsrein posiriv; DC (SiO,, 
LM.11): K, : 0.29; Autb. 178.0 rng (7.2%). ~ UV (CHIOH):  A,,,, 228 nrn (Ig ~ 4 . 3 9 ) .  270t4.32). 
sh 340(3.30). - -  I R  (KBr): 3350breir (OH),  1730(CO Ester). 1660, 1625. l588crn ' (Chrornon). 
- 'H-NMR (CDCI,/D,O): 6 = 6.60 und 5.60 (2 x d ,  J = 10 Hz. 4- und 3-H), 5.88 (s, I I -H).  
6.60 und 4.15 (2 x d .  J = 4.4 Hz. 8- und 7-H). 1.98 (\ ,  10-CH,). 1.57. 1 . 5 1  (2 x s,  2 x ( C H I ) : ) .  
Die Verbindung Lc'rsetLt sich beini Chrornarographieren an SiO, in Ccgenwart voii Methanol. 

C17H2qC107 (416.9) Ber. C 65.26 H 5.07 CI 7.13 38a: Gef. C 65.24 H 5.13 
37a: Gef. C 65.09 H 5.25 C1 7.21 35c: Cef.  C 65.36 H 5.07 

[runs- 7,R- Dihjdro - 7,8-diliydroxy-2,2.6,6, I O-pentamerh.vl-2H. 6 H .  I2H- heniorl, 2- b : 3,4-  b ': 
5,6-b"~~ripyrun-I2-on (37b): Verseifung von 37a mil verd. Natronlauge: Schmp. 245°C' (auh 
Methylcnchlorid); DC (SiO,. LM.1): R ,  = 0.21. - UV: Vgl. Tab. 3. ~ I R  (KBr): 3310. 3260 
(OH),  1657. 1620. 1587 cni ' (Chrornon). - 'H-NMR (CDCI,/D,O): S = 6.60 und 5.55 ( 2  x d ,  
J =  lOH1,4-und3-H).5.93(s.II-H).4.85und3.80(2xd.J= 4.5H1.X-und7-H).2.28(\ .  10- 
C H , ) .  1 . 5 1  und 1.33 (2 x \, 2 x (CH, )2) .  - MS (70 eV): m/e = 358 (18%. M ' ) ,  271 (100. 

Die Verbindung srirnmr nach dcrn K,--Wert und allen Spektren rnir Cneorurn-Chrornon-O (20) 

Diacerur (37c): Schmp. 217°C (aus Ether). 

rruns-3.4-Dihydro-3.4-dihydro.ry-2.2,6,6. IOpen/urne/hyl-2H. 6H. 12H-henio/l. 2-h : 3,4-h': 5. &h' 7- 
trip.vran-/Z-on (38h): Verseifung v o n  38s rnir verd. Natronlauge: Schrnp. 184°C (au\ Ether); DC 
(SiO,. Lhl.1): R ,  = 0.31, - UV: Vgl. Tab.  3. - I R  (KBr): 33RO\charf (OH).  1665. 1620. 1594 
crn ' (Chrornon). - 'H-NMR (CDCI,/D20): 6 = 6.70und 5.59(2 x d.  J = 10 Hz. 8- und 7-H). 
5.95 (5. 11-H), 4.74 und 3.83 (2 x d .  J = 6 H7. 4- und 3-H). 2.25 ( s ,  10-CH,). 1.59. 1.53. 1.49. 
1.31 (4 x c ,  4 x C H , ) .  - MS (70 eV): m/e = 358 (74%. M ' ) ,  343 (100, M - 15) .  271 (88. 
m/e = 243 -- 72). 

M -- 1 5  - 72). 

llberein . 

C,,,H220, (358.4) Ber.  C 67.02 H 6.19 37b: Cef.  C 67.08 H 6.02 
38h: GcI. C 66.63 H 6.28 

Eki Verwifung eines grdfleren Ansarzes wurde das ci.r-Diol 34a alc Nebenprodukt isolicrt. 

Diacerut (38c): Schrnp. 210°C (aus Accton). 

C:,HIhO, (442.4) Bcr. C 65.15 H 5.92 37c: Gel. C 65.16 H 5.75 
38c: Gef. C64.80 H 5.89 

Verseifung des m-Chlorbenzoars 35c: Schrnp. 190°C (aus Aceron). DC (SiO,. LM. I ) :  
R, = 0.3; nach Schrnp.. Misch.-Schrnp. und IR-Spektrurn rnir dem des ci.r-Diol 3513 ilberein- 
\ r  irnrnend. 
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