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181. Uber die Struktur von Plumericin, Isoplumericin,
B-Dihydroplumericin und der -Dihydroplumericinsiure?)
von G. Albers-Schénberg und H. Schmid
(24. VI. 61)

Verschiedene Vertreter der Gattung Plumeria (Synonym Plumiera) aus der Fa-
milie der Apocynaceae scheinen eine Reihe neuartig gebauter Naturstoffe zu enthalten,
von denen das Fulven Fulvoplumierin (I)2) und das Glucosid Plumierid (II)?)4) in
ihrer Konstitution aufgekldrt worden sind.
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Fulvoplumierin wurde aus der Rinde von PL. acutifolia, auch Pl. acuminata ge-
nannt, sowie neuerdings (siehe experimenteller Teil) aus den Wurzeln von Pl. rubra
var. alba isoliert. Plumierid wurde in der Rinde von Pl lancifolia®), Pl. acutifolia®)®)
und Pl rubra var. alba?) gefunden. Vor einiger Zeit haben LITTLE & JOHNSTONE?) aus
den Wurzeln von PI. multiflora, welche aus dem fritheren Belgischen Kongo stammte,
eine neue farblose Verbindung, das Plumericin vom Smp. 212,5-213,5°, der Summen-
formel C,,H;,0; - OCH; und der spez. Drehung [a]% + 204° (CHCl,) isoliert. Die Ver-
bindung zeigte in vitro deutliche Aktivitit gegen Pilze, GRaM-positive und Grau-
negative Bakterien und Microbacterium tuberculosts 607.

Eine erste chemische Untersuchung der Substanz durch die amerikanischen Autoren lieferte

keine wesentlichen Einblicke in ihre Struktur: Alkoholische Lsungen zeigen auf Zusatz von Lauge
oder beim Erwirmen mit Natriumhydrogencarbonat intensive, irreversible Verfirbungen.

1) Teilweise vorgetragen an der Winterversammlung der Schweiz. Chemischen Gescllschaft,
27. Febr. 1960, Genf; cf. Chimia 74, 127 (1960).

) H. Scamip & W. Benczg, Helv. 36, 205, 1468 (1953).

) H. Scumip, H. BickeL & TH. M. MEIJER, Helv. 35 ,415 (1952).

) O. HALPERN & H. Scumip, Helv. 47, 1109 (1958).
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Ta. PEckoLT, Archiv Pharmaz. [2] 742, 40 (1870).

W. G. BoorsMa, Communications Jardin botanique Buitenzorg 73, 11 (1894); E. MERCK,
Bericht iiber das Jahr 1895, Jianner 1896, E. MErRCK, Darmstadt.

7y J. E. LitttE & D. B. JoHNSTONE, Arch. Biochemistry 30, 445 (1951).
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Plumericin reagiert nicht mit Carbonylreagentien; es enthilt eine CH,4(C)-Gruppe, lieferte aber
bei der Oxydation mit KMnO,, H,O, und CrO, keine identifizierbaren Produkte. Ein positiver
Fluorescein-Test schien auf die Anwesenheit eines Phthalidringes hinzudeuten. Bei der kataly
tischen Hydrierung mit Platin in Alkohol wurden drei Mol. Wasserstoff aufgenommen. Das
Hydrierungsprodukt liess sich nicht kristallisieren.

Als Ausgangsmatcrial fiir unsere weiteren Untersuchungen der Inhaltsstoffe von
Plumeria standen Wurzeln von Pl. rubra var. alba aus Tanganyika zur Verfiigung.
Extraktion des getrockneten und pulverisierten Materials mit kaltem Athanol, ge-
folgt von der Abtrennung in Methylenchlorid unléslicher Harze, lieferte einen zum
grossten Teil kristallinen Rohextrakt, aus dem sich durch wiederholte Chromatogra-
phie an Kieselgel und fraktionierte Kristallisationen neben Fulvoplumierin (I) die vier
farblosen Verbindungen Plumericin (IIT; 0,189%,), Isoplumericin (IV; 0,09%,), 8-Di-
hydroplumericin (XXVIII; 0,05%) und g-Dihydroplumericinsiure (XXIX; 0,06%,)
in reiner Form isolieren liessen. Daneben wurden noch andere, bisher nicht nidher
untersuchte Stoffe in kleiner Menge gewonnen. Der Aufarbeitungsgang ist im experi-
mentellen Teil ndher beschrieben.

Die wichtigsten Eigenschaften der erwdhnten vier Verbindungen sind in der Ta-
belle 1 zusammengefasst.
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TFig. 1. UV.-Spektven dev Naturstoffe

Plumericin und Isoplumericin sind isomer und enthalten je eine Methoxylgruppe.
Ihre UV.-Spektren (Fig. 1) sind identisch und zeigen grésste Ahnlichkeit mit demjeni-
gen des Plumierids?), welches durch eine Uberlagerung der Chromophore eines kon-
jugiert ungesdttigten Fiinfringlactons und eines f-Alkoxyacrylsdure-methylesters zu-
stande kommt. Die Annahme, dass diese Gruppierungen auch in Plumericin und Iso-
plumericin vorkommen, wird durch ihre IR.-Spektren (Fig. 2) gestiitzt: Konjugiertes
y-Lactoncarbonyl: 5,69-5,71 u (Nujol, KBr) bzw. 5,67 u (CHCl,); «,f-ungesittigter
Ester: 5,84-5,85 u (Nujol, KBr) bzw. 5,86 x4 (CHCl;) ; Enoldoppelbindung: 6,04-6,06 u
(Nujol, KBr, CHCl;); Methylester: 6,95 i (KBr); eine Bande geringerer Intensitit bei
5,91-5,93 p kénnte der Carbonylbande «B» von «,f-ungesittigten Lactonen entspre-
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chen®). Damit wiren von den sechs Sauerstoffatomen in III und IV fiinf in ihrer
Funktion festgelegt. Da IIT und IV im IR.-Spektrum keine Hydroxylbanden zeigen
und sich nicht acetylieren lassen, liegt das sechste Sauerstoffatom wahrscheinlich in
einer zweiten Athergruppierung vor.

Plumericin und I'soplumericin nahmen bei der erschépfenden katalytischen Hydrie-
rung mit Platin in Eisessig 3-3,4 Mol. Wasserstoff auf. Ausser den beiden erwdhnten
Doppelbindungen ist somit noch eine dritte, wahrscheinlich isolierte, vorhanden, die
sich im IR.-Spektrum durch eine Absorption bei 6,15-6,17 u (fest und fliissig) zu er-
kennen gibt. Aus der Summenformel C;;H,,0, folgt dann, dass die beiden Natur-
stoffe ausser drei C,C-Doppelbindungen vier Ringe enthalten.

In Plumericin und Isoplumericin liegt die CH4(C)-Gruppe in einer Athyliden-
Seitenkette vor, da bei der modifizierten Chromsiureoxydation nur Essigsaure und bei
der Ozonisierung Acetaldehyd entstanden.

Vor allem die grosse Alkaliempfindlichkeit erschwerte die weitere Untersuchung
der beiden Naturstoffe. Wir haben deshalb ihre Hydrierung sowie die Eigenschaften
(Tab. 2) und den Abbau der resultierenden Hydrierungsprodukte ndher studiert.
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Fig. 3. UV.-Spektren von Hydrievungsproduriten dev Naturstoffe

Durch milde Hydrierung von III und IV mit Palladium auf Bariumsulfat in Alko-
hol entstand aus beiden Stoffen ein und dasselbe Dihydroprodukt («-Dihydroplume-
ricin (V)). Die Verbindung ist immer noch alkaliempfindlich, enthilt wie die Aus-
gangsmaterialien eine CH4(C)-Gruppe, lieferte bei der modifizierten Chromsaureoxy-
dation neben Essigsdure vor allem Propionsiure sowie in reproduzierbarer Weise ge-
ringere Mengen n-Buttersiure und gab mit Ozon keinen Acetaldehyd mehr. Die Sub-
stanz zeigt im IR. Banden bei 5,65 g (Nujol, KBr) bzw. 5,59 4 (CHCl;) (gesdttigtes
y-Lactoncarbonyl); 5,84 bzw. 5,80 u («,f-ungesittigter Ester); 6,04-6,05 x4 (Enol-
doppelbindung) und 6,15 g (isolierte Doppelbindung). Die der Lactonbande «B» zu-
geschriebene Absorption bei 5,91--5,93 u fehlt. Das UV.-Spektrum (Fig. 3) zeigt nur

8) R. N. Jongs, C. L. ingerr, T. ITo & R. J. D. SmitH, Canad. J. Chemistry 37, 2007 (1959).
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das flir die f-Alkoxyacrylester-Gruppierung charakteristische Maximum bei 240 mu
(vgl4). Die Anwesenheit dieser Gruppierung in V (und damit auch in III und IV) folgt
ferner aus der Bildung (neben Olen) eines Brom-methoxy-Derivates VI, C,;sH,,0,Br
{Smp. 148-150°, Zers.) mit Brom und Methanol, welches im UV. nur noch geringe
Endabsorptionen und im IR. (Nujol) die Carbonylbanden des gesittigten y-Lactons
bei 5,54 u und des gesdttigten Esters bei 5,70 4 zeigt, wihrend die Bande der Enol-
doppelbindung fehlt.

Plumericin und Isoplumericin enthalten danach wahrscheinlich das Struktur-
element A; sie unterscheiden sich nur durch cis-trans-Isomerie an der semicyclischen
Doppelbindung.

0 A

o CHCHy

Durch Hydrierung von Plumericin und Isoplumericin mit Palladium auf Kohle in
Alkohol, wobei nach Aufnahme von etwas iiber zwei Mol. Wasserstoff abgebrochen
wurde, entstand o-Tetrahydroplumericin (VII) mit IR.-Banden bei 5,63, 5,90 und
6,07 u (Nujol) bzw. 5,60, 5,86 und 6,07 u (CHCl;) (gesittigtes y-Lacton und -Alkoxy-
acrylsidureester-Gruppierung); die Bande der isolierten Doppelbindung fehlt. Das
UV.-Spektrum (Fig. 3) entspricht demjenigen von V; die Absorption bei ca. 210 g ist
deutlich geringer, weil die isolierte Doppelbindung fehlt. Die Behandlung von VII mit
Brom in Methanol fithrte zu zwei sterecisomeren Brom-methoxy-Additionsverbin-
dungen C,H,O,Br: VIIIa vom Smp. 120-122,5° (Zers.) und VIIIb vom Smp.
198,5-199,5° (Zers.). — Bei Chromsiureoxydationen von o-Tetrahydroplumericin
liessen sich als leichtfliichtige Produkte Essigsiure und Propionsiure, aber keine
n-Buttersaure, und als schwerfliichtiges Produkt erstmals Bernsteinsiure nachweisen.

Bei der erschépfenden Hydrierung von Plumericin und Isoplumericin mit Rhodium
auf Kohle in Alkohol entstand neben Olen, aus denen sich keine kristallisierte Verbin-
dung abtrennen liess, in 62-proz. Ausbeute einheitliches «-Hexahydroplumericin (IX);
ausgehend von V und VII wurde IX hingegen in fast quantitativer Ausbeute erhalten.
Die schlechtere Ausbeute bei der Hydrierung von III und IV ist daher durch die erste
Hydrierungsstufe bedingt; sehr wahrscheinlich werden die Nebenreaktionen durch
Hydrogenolyse einer Allylither-Gruppierung (siehe spiter) eingeleitet. —Die Chrom-
sdureoxydation von IX liess wiederum Essigsidure, Propionsiure und Bernsteinsiure
entstehen. Im UV. zeigt die Verbindung nur schwache Endabsorption; im IR. beob-
achtet man Banden bei 5,64 und 5,80 u (fest) bzw. 5,62 und 5,78 u (CHCl,) (gesittig-
ter y-Lactonring und gesittigter Ester). a-Hexahydroplumericin zeigt beim Behandeln
mit Alkali nur schwache Gelbfirbung. Es verbrauchte bei der Lactontitration 2,2
Aquivalente Lauge. Nach mehrstiindigem Schiitteln mit 1N wisseriger Natronlauge,
gefolgt von Ansduern, erhielt man in schlechter Ausbeute eine Siure XXXII,
C4H504, vom Smp. 198,5-200° (Zers.), [aly, + 24°, pK, 5,81 (in Methylcellosolve-
Wasser 1:2), und IR.-Banden (Nujol) bei 3,16 x (OH), 5,75 und 5,81 u (y-Lacton und
Carboxylgruppe) und 7,08 u (C-O der Carboxylgruppe). Mit Diazomethan entstand
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daraus ein zu «-Hexahydroplumericin isomerer Methylester XXXI vom Doppel-Smp.
89 und 95° und IR.-Banden (Nujol) bei 5,67 und 5,80 u. Auf die Verbindungen XXXI
und XXXII werden wir zuriickkommen.

Ausgehend von a-Hexahydroplumericin liess sich durch zwei Serien von Abbau-
reaktionen die Struktur der Naturstoffe III und IV ableiten.

Der erste Abbau fiihrte zum Beweis des Strukturelementes B (vgl. Formelschema
1) und nahm folgenden Verlauf:

Umsatz von IX mit Aluminiumbromid in Benzol fithrte unter milden Bedingun-
gen in hoher Ausbeute zu X, Phenyl-seco-a-hexahydroplumericin (Partialformel D),
Cy1HpeOg, Smp. 202-203°, mit IR.-Banden (KBr) bei 2,91 u (OH), 5,66 und 5, 73u
(y-Lacton und Ester) und 13,08 und 14,26 p (monosubstituierter Benzolkern), und
UV.-Spektrum (Fig. 4) mit typischer Benzolabsorption. Die Verbindung wurde durch
das Acetat XI (Partialformel D) charakterisiert.

Tog ¢

X: o383 (0192) - 157 mo

[ ATHanoL)

L £ e

Fig. 4. UV.-Spektrum von Phenyl-seco-a-hexahydroplumericin (X)

Mit Chromtrioxid in Eisessig entstand aus dem Phenylierungsprodukt das Malon-
halbester-Derivat XII (Partialformel E) vom Smp. 189-191° (Zers.), welches mit Diazo-
methan den substituierten Malonsidure-dimethylester XIII (Partialformel E) (Smp.
202,5-205,5°) mit intensivenIR.-Banden (CHCly) bei 5,60 u (y-Lacton), 5,67 und 5,78 u
und einer schwachen Bande bei 5,85 x4 (monosubstituierter Malonester?)) lieferte.
Beim Erhitzen von XII auf 200° im Vakuum trat Decarboxylierung ein und man er-
hielt den Ester XIV (Partialformel F) vom Smp. 153°, mit IR.-Banden (Nujol) bei
5,65 u (y-Lacton), 5,78 u (Carbomethoxygruppe) und 7,05 u (-CH,~COOCH,), der mit
Palladium auf Kohle und Wasserstoff in Methanol in das bei 174-175° schmelzende
Hydrogenolyseprodukt XV (Partialformel G) umgewandelt wurde. Diese Verbindung

%) R. A. ABramoviTcH, Canad. J. Chemistry 36, 151 (1958).
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zeigt in verdinnter Methylenchloridlésung IR.-Banden bei 2,83 p (OH), 5,64 u (y-
Lacton) und 5,78 u {Carbomethoxygruppe), und gab das bei 168-170° schmelzende
Acetat XVI (Partialformel G).

Der Abbau zeigt, dass die beiden Atherfunktionen in IX acetalisch oder ketalisch
entsprechend der Partialformel C angeordnet sind, da nur dann die sehr mild verlaufen-
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de phenylierende Atherspaltung und die Hydrogenolyse von XIV zu XV deutbar wird.
Plumericin (IIT) und Isoplumericin (IV) und ihre Hydrierungsprodukte V und VII
enthalten unter Beriicksichtigung der frither angefithrten Befunde die Partialstruk-
tur B.

Durch den ersten Abbau ist die relative Lage der beiden Atherfunktionen in IX
zur Carbomethoxygruppe abgeklirt worden. Durch den zweiten Abbau sollte nun
versucht werden, die Atherfunktionen in Bezichung zur zweiten in IX noch vorkan-
denen Carboxylfunktion, dem y-Lactonring, zu bringen. Dies gelang durch mehr-
stiindiges Kochen von IX in 0,25N absolut-methanolischer Salzsiure, gefolgt
von Neutralisation mit wisseriger Lauge. Dabei entstand in 62-proz. Ausbeute eine
mit dem Ausgangsmaterial isomere Verbindung XVII, C,,H,,0; - OCH,, vom Smp.
139-140°. Die Verbindung enthilt, wie aus dem UV.-Maximum bei 215 myu (loge =

log g
KURVE 2: XVl ¢20.843 16 “molf It
KURVE 1: XXil: cx0.795 - vﬁ‘ml/n
(ArHaKoL}
)

20 2%0 ma

Fig. 5. UV.-Spektven dev Verbindungen XVII und XXI1

4,10; Athanol) (Fig. 5) und der IR.-Bande bei 5,73 u (Nujol, KBr) bzw. 5,66 u
(CCl,) hervorgeht, einen «,f-ungesittigten y-Lactonring®). Ferner findet man in
CCl, eine Hydroxylbande bei 2,81 x4 und die Carbomethoxybande bei 5,76 u. XVII
gab ein kristallisiertes Acetat XVIII, Smp. 97-98°, und mit Chromtrioxid in Pyridin
das ungesittigte Dilacton XXII, C,;H,;04, vom Smp. 81°, das im UV. maximale Ab-
sorption bei 213 my (log € = 4,12; Athanol) (Fig. 5) und im IR. (Nujol) Carbonylban-
den bei 5,70 u («, f-ungesittigtes y-Lacton) und 5,80 u (gesittigtes d-Lacton und Car-
bomethoxygruppe), aber keine Hydroxylbande mehr zeigte. Die Hydroxylgruppe in
XVII liegt somit in einer Halbacetal-Anordnung vor. Durch katalytische Hydrierung
von XVII erhielt man das Dihydroprodukt XIX vom Smp. 145,5-147,5° (UV.: ge-
ringe Endabsorption; IR. (KBr und Nujol): 5,66-5,68 u (gesittigter y-Lactonring),
5,83-5,84 u (Carbomethoxygruppe) und 2,93-2,95 u (OH)), welches wic das Ausgangs-
material nur eine CH,(C)-Gruppe enthilt. Es gab eine Monoacetylverbindung XX,

10y Die Lactonbande «By (vgl. 8)) tritt hier entweder nicht auf oder ist durch die Bande der Carbo-
methoxygruppe verdeckt.
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Formelschema 2
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mit absolut-methanolischer Salzsdure wahrscheinlich ein Gemisch epimerer Methyl-
acetale XXI, C,,H,30,-20CH;, und mit Chromtrioxid in Pyridin das gesittigte
Dilacton XXIII, C;;Hy05, Smp. 137-139°. Dieses Dilacton verbrauchte bei der Lac-
tontitration 2,94 Aquivalente Lauge und liess IR.-Banden (Nujol) bei 5,64 und 5,81
u, entsprechend dem gesdttigten y-Lactonring bzw. dem §-Lacton und der Carbome-
thoxygruppe, erkennen. Der Abbau zeigt, dass das in der Partialformel B mit dem
zweiten Athersauerstoff verbundene Kohlenstoffatom das B-C-Atom des y-Lacton-
ringes ist11).

Die Oxydation des Halbacetals XIX mit Chromschwefelsdure, gefolgt von Acetan-
hydrid-Behandlung des erhaltenen Saduregemisches, gab nach Hochvakuumdestilla-
tion und Chromatographie an Kieselgel in geringer Ausbeute die beim Abbau von
Plumierid bereits frither erhaltenen4) Anhydridlactone a (XXIV), Smp. 129°, und
b (XXV), Smp. 182° die durch Smp., Misch-Smp. und identische IR.-Spektren iden-
tifiziert wurden. Bei einem zweiten Oxydationsansatz wurde das rohe Siaurengemisch
zur Vermeidung von Epimerisierungen direkt mit Diazomethan verestert und hierauf
an Kieselgel chromatographiert, wobei das bekannte?) (+)-Diesterlacton XXVI vom
Smp. und Misch-Smp. 64-65° und [a]p, + 83° (CHCl,) resultierte. Durch Behandeln des
Dilactons X XIII mit Natriummethylatlésung, gefolgt von Verseifung mit wisserigem
Alkali, erhielt man schliesslich die Tricarbonsdure XXVII vom Smp. 155-157°, die
sich auf Grund der Mischprobe und iibereinstimmender IR.-Spektren mit der Abbau-
sdure der Formel XXVII aus Plumierid4) als identisch erwies. Damit sind die Kon-
stitutionen von a-Tetrahydro-(VII) und e-Hexahydro-plumericin (IX) festgelegt.

Es bleibt noch {iibrig, die Lage der «isolierten» Doppelbindung in a-Dihydroplume-
ricin (V) und Plumericin (III) bzw. Isoplumericin (IV) abzukliren. Die Stellungen 5,9
und 1,9 fallen wegen des Auftretens der Bernsteinsdure bei der Oxydation von VII
und IX, aber nicht von III, IV und V, ausser Betracht. Auf Grund der UV.-Spektren
ldsst sich keine sichere Entscheidung zwischen den Stellungen 5,6 und 6,7 treffen, da
im ersten Fall ein gekreuzt konjugiertes System vorliegt. 2-Vinyl-4-hydroxy-A42%3-
crotonlacton, welches ebenfalls ein gekreuzt konjugiertes System enthélt, zeigt maxi-
male Absorption bei 245 u (log & = 3,89)12), wihrend 2-Alkyl-A %3-crotonlacton in
der Gegend von 215-220 mu absorbiert. In Analogie dazu kénnte man erwarten, dass
a-Dihydroplumericin (V) mit 5,6-stindiger Doppelbindung wesentlich langwelliger
absorbieren wiirde als a-Tetrahydroplumericin (VII). Wie aus den in Fig. 3 wieder-
gegebenen Spektren hervorgeht, liegt das Maximum von V bei 239 mu (log ¢ = 3,97),
dasjenige von VII bei 237 mu (log ¢ = 4,02, was fiir die 6,7-Stellung der Doppelbin-
dung spricht?!3).

11) Die a-Stellung kommt nicht in Frage, weil dieses C-Atom in III und IV die Athylidengruppe
tragt.

12) H. Ers, B. A. SoBIN & W. D. CELMER, J. Amer. chem. Soc. 80, 878 (1958).

13) Das Auftreten der n-Buttersiure bei der modifizierten Chromsiureoxydation von a- und g-
Dihydroplumericin fordert die Lésung der Bindungen 8,10 und 10,11 oder 11,12. Wie auch
immer der detaillierte Bildungsmechanismus fiir die Buttersdure ist, muss er wohl durch
Umwandlung des C-7 in eine Carbonylfunktion (Aldehyd- oder Carboxyl-Gruppe) eingeleitet
werden. Da die Tetrahydro- und Hexahydro-plumericine keine Buttersiure mehr liefern,
spricht ihr Nachweis bei der Oxydation der Dihydroplumericine ebenfalls fiir eine (isolierte)
Doppelbindung zwischen C-6 und C-7.
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Diese Lage der Doppelbindung erfihrt eine Bestiitigung durch 60 MHz-Kernreso-
nanzspektren von Plumericin und «-Dihydroplumericin (Fig. 6)14).

Im Spektrum von Plumericin (III) erscheinen die Signale der zu Carbonylgruppen
f-stindigen Vinylprotonen am C-3 und C-13 bei kleinen Resonanzfeldstirken, ersteres
als Singlett bei 446 c/s, letzteres als Multiplett bei ungefihr 428 c/s. Das Spektrum
enthilt ferner die fiir ein System RCH=CH-CHR'R” (ABX) charakteristischen
Signale. Die zwei nicht dquivalenten Vinylprotonen am C-6 und C-7 erscheinen als
Quartette. Jedes der beiden Protonen zeigt Spin-Kupplung mit dem Proton am C-5,
dessen Resonanz Triplettstruktur besitzt. Die chemische Verschiebung des Acetal-
protons am C-1 und des allylischen Protons am C-10 betragen 334 bzw. 305 c/s. Das
Proton am C-10 ist isoliert und erscheint als Singlett. Das aliphatische Methinproton
am C-9 kuppelt in erwarteter Weise mit den Protonen am C-5 und C-1 unter Ausbil-
dung einer Quartettstruktur. Das Proton am C-1 kuppelt seinerseits mit dem Proton
am C-9 und erscheint als Dublett mit J = 6 c/s. Die Methylprotonen am C-14 werden
als Dublett mit Zentrum bei 124 ¢/s beobachtet. Das Signal der Carbomethoxygruppe
erscheint bei 226 c/s.

Im Spektrum von a-Dihydroplumericin (V) fehlt die Resonanz des Vinylprotons
am C-13. Das Signal des C-10-Protons besitzt infolge Kupplung mit dem Proton am
C-11 Dublettstruktur. Die weiteren Anderungen gegeniiber dem Spektrum von Plu-
mericin betreffen das Gebiet bei hoher Feldstirke, wo die Resonanzen des Methinpro-
tons am C-11 und der Methylengruppe C-13 neu hinzukommen. Die Resonanz der drei
Protonen am C-14 erscheint als Triplett.

Wir kommen nun auf §-Dikydroplumericin (XX VI1I) und die 8-Dihydroplumeri-
cinsdure (X X1X) zu sprechen. XXVIII ist isomer mit a-Dihydroplumericin (V). IThre
UV.-Spektren sind praktisch identisch (Fig. 1 und 3), auch ihre IR.-Absorptionen im
Bereich von 5,5-7,5 u entsprechen einander (Tab. 1 u. 2); bei der modifizierten Chrom-
sdureoxydation entstanden neben wenig n-Buttersdure Essigsidure und Propionsiure;
bei der Qzonolyse wurde kein Acetaldehyd gebildet ; bei der katalytischen Hydrierung
liessen sich durch Aufnahme von ein bzw. zwei Mol. Wasserstoff §-Tetrahydroplume-
ricin (XXX) und g-Hexahydroplumericin (XXXI} bereiten, die wiederum in ihren
chemischen und spektroskopischen Eigenschaften (siehe exper. Teil; Tab. 2; Fig. 3)
weitgehend o-Tetrahydroplumericin (VII) bzw. a-Hexahydroplumericin {IX) ent-
sprechen.

B-Dihydroplumericinsdure (XXIX) zeigt im IR. (KBr) (Fig. 2) die fiir die Anwe-
senheit einer Carboxylgruppe charakteristische breite OH-Absorption, die Bande des
gesittigten y-Lactons bei 5,61 u, eines chelierten Carboxyls bei 5,96 y, des Enoléthers
bei 6,08  und der isolierten Doppelbindung bei 6,14 u. Mit Diazomethan entstand
B-Dihydroplumericin (XXVIII), welches durch Smp., Misch-Smp., iibereinstimmen-
de IR.-Spektren und Uberfithrung in f-Hexahydroplumericin (XXXI) mit authen-
tischem Material identifiziert wurde.

f-Hexahydroplumericin liess sich mit wisseriger Lauge in guter Ausbeute zu einer
Saure Cy,H,304 (XXXII), Smp. 198,5-200°, verseifen, die sich auf Grund der Misch-
probe, der spez. Drehung und iibereinstimmender IR.-Spektren als identisch mit dem

14) Die Spektren wurden mit einem VARIAN-Spektrometer in CDCl,, mit Si(CH,), als internem
Standard, aufgenommen. Chemische Verschiebungen in c/s relativ zu Si(CH,), = 0.
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Fig. 6. NMR.-Spektven

Verseifungsprodukt von «-Hexahydroplumericin (IX) erwies. Mit Diazomethan bil-
dete diese Sdure $-Hexahydroplumericin (XXXI) zuriick. Daraus folgt mit grosser
Wahrscheinlichkeit, dass IX und XXXI Stereoisomere sind, die sich in den Konfigu-
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rationen der mit Lauge in erster Linie epimerisierbaren Zentren 4 und/oder 11 unter-
scheiden. f-Hexahydroplumericin wurde nun, beginnend mit A1Br;/Benzol, demselben
Abbau wie die a-Verbindung unterzogen. Das zuerst resultierende Phenyl-seco-8-hexa-
hydroplumericin XXXIII (Partialformel D) schmilzt bei 131°. Durch Oxydation mit
Chromtrioxyd in Eisessig entstand der 8-Malonhalbester, der einerseits mit Diazome-
than in den S-Dimethylmalonester XXXIV (Partialformel E; R’ = CH,) umgewan-
delt, anderseits zur Verbindung XXXV (Partialformel F) vom Smp. 122-123° decar-
boxyliert wurde. Die beiden letztgenannten Verbindungen erwiesen sich auf Grund der
Schmelzpunkte und spez. Drehungen als deutlich verschieden von den Verbindun-
gen XIIT und XIV der a-Reihe. D.h. die Verbindungen der beiden Reihen unter-
scheiden sich durch Epimerie am C-11. Dass bei der Verseifung von «- und §-Hexahy-
droplumericin zur Sidure XXXII auf jeden Fall das Zentrum 11 invertiert worden
ist, aber ausser einer eventuellen Inversion des Zentrums 4 keine weiteren Verinde-
rungen des Kohlenstoffgeriistes stattgefunden haben, ergibt sich aus folgendem Expe-
riment: Die - und -Ester XTIV bzw. XXXV wurden unter gleichen Bedingungen mit
wisserig-methanolischer Lauge verseift und das resultierende Sdurengemisch in
das der Methylester umgewandelt. Die spez. Drehung des Gemisches aus der x-Ver-
bindung betrug — 80, 7° 4 2°, diejenige des Gemisches aus der 8-Verbindung — 74, 5°
+ 2° (CHCl,), woraus sich im ersten Fall ein Gehalt von 569, «z-Ester und 449, S-Ester,
im zweiten Fall von 469, a-Ester und 549 $-Ester berechnet. In jedem Fall wurden
die reinen Komponenten isoliert und durch Mischprobe und IR.-Spektren identi-
fiziert.

a- und f-Hexahydroplumericin besitzen am C-4 dieselbe Konfiguration, da auch
aus letzterem bei der Offnung des Ringes D mit methanolischer Salzsiure die Verbin-
dung XVII entstand. Dieses ungesattigte Lacton fithrte beim Stehen in 2,5-proz.
wisserig-methanolischer Lauge, gefolgt von Ansiuern, unter Schliessung des Ringes D
in 34-proz. Ausbeute zur f-Hexahydroplumericinsdure XXXII zuriick.

Durch diese Versuche sind auch die Konstitutionen von g-Dihydroplumericin und
seinen Derivaten bestimmt.

Abschliessend sei noch auf die Stereochemie der Verbindungen eingegangen. Das
Auftreten des (+)-Diesterlactons XX VI bei der Oxydation von XIX bzw. XXIII be-
stimmt die Konfiguration des Halbacetals XIX mt Ausnahme derjenigen am C-4 und
am Acetalkohlenstoff.

Fiir das (+ )-Diesterlacton XXVI wurde frither?) die im Formelschema 3 angegebene ab-
solute Konfiguration abgeleitet. Die Ableitung stiitzte sich u. A. auf die Annahme, dass bei der
katalytischen Hydrierung der Doppelbindung des o, f-ungesittigten Lactonringes in Plumierid
(IT) der Wasserstoff von der dem Ring A abgewandten Seite an die Lactondoppelbindung ange-
lagert wird, und auf die Beobachtung des Auftretens der (- )-Athylbernsteinsiure bei der Oxy-
dation des «Aglykons D» aus Plumierid4).

Die ¢zs-Verkniipfung der Ringe A und B findet in den Kernresonanzspektren, z.B.
dem des f-Dihydroplumericins (Fig. 6), eine Bestitigung. Die Analyse des von dem
Proton an C-9 herrithrenden Quartettes mit Hilfe der aus dem Dublett des Protons
an C-1 ermittelten Kupplungskonstante [ iy c.om = 6 ¢/s ergibt fiir die Kupp-
lungskonstante des Protons am C-9 mit demjenigen an C-5 J = 9 c¢/s. Eine so hohe
Kupplungskonstante ist nur mit cis-Verkniipfung der beiden Ringe A und B verein-
bar.
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Die Isolierung von XXVI zeigt, dass die Absattigung der Doppelbindung in X VII,
in Ubereinstimmung mit Modellbetrachtungen, sterisch in derselben Weise wie die
Hydrierung der entsprechenden Doppelbindung in II erfolgt. Unter der wahrschein-
lichen Annahme, dass die katalytische Hydrierung der semicyclischen Doppelbindung
in III und IV ebenfalls von der dem Ring A abgewandten Seite her stattfindet, folgt
auch die Konfiguration des Zentrums 11 in «-Dihydroplumericin (V) und in seinen
Folgeprodukten. Nach dem friiher gesagten besitzen f-Dihydroplumericin (XXVIII)
und seine Abkémmlinge an diesem Zentrum die entgegengesetzte Konfiguration.

Die Konfiguration der Zentren 5, 8 und 9 ergibt sich aus der Formel XXVI.
Mit Hilfe von DREIDING-Stereomodellen ldsst sich dann zeigen, dass spannungs-
arme Gebilde (vgl. dazu den unter dusserst milden Bedingungen verlaufenden Ring-
schluss von XVII zu XXXII) nur dann aufgebaut werden kénnen, wenn der Ring D
mit den anderen Ringen cis-verkniipft ist.

Die daraus sich ergebende trans-Stellung der H-Atome am C-10 und C-11 im
(-Dihydroplumericin, bzw. die ¢is-Stellung im a-Dihydroplumericin wird wieder durch
die NMR-Spektren der Verbindungen bestitigt. Mit Hilfe von DrEIDING-Modellen
lassen sich fiir den Winkel ¢ zwischen den Ebenen H-C-10-C-11 und C-10-C-11-H
in der §-Verbindung Werte von 120-105° (bei zulissiger Torsion des Skelettes zur
Minimalisierung repulsiver Wechselwirkungen nicht gebundener Atome) abschitzen,
entsprechend theoretischen f-Werten!5) von 4-2 c/s. Fiir die «-Verbindung lassen sich
fiir ¢ Werte von 0-15° abschétzen, entsprechend j-Werten von 8-7 c/s. Die beobach-
tete Kupplung zwischen den beiden Protonen im a-Dihydroplumericin betrigt 6 c/s.
Im fg-Dihydroplumericin besteht praktisch keine Kupplung zwischen den entspre-
chenden Protonen, in Ubereinstimmung mit der umgekehrten Konfiguration, die
diese Verbindung am C-11 besitzt. Das vom Proton am C-11 stammende Multiplett
mit Zentrum bei 167 ¢/s ist daher weniger kompliziert als im Fall des «-Dihydroplu-
mericins. Die Kernresonanzspektren von a- und §-Dihydroplumericin unterscheiden
sich nur in diesen Regionen voneinander.

Die beobachtete Spin-Kupplung zwischen den Protonen an C-1 und C-9 in den
Spektren von V und XXVIII betragt 6 c¢/s. An Modellen lassen sich fiir ¢ je nach der
Konformation des Ringes A Werte von ca. 25-30° abschidtzen, denen berechnete
J-Werte von 7-6 c/s entsprechen.

Die frans-Stellung des Athersauerstoffs des Ringes D zum Wasserstoff an C-11
im «-Hexahydroplumericin (IX) macht auch verstindlich, dass die siurekatalysierte
Offnung des Ringes D zu XVII rascher (und mit besseren Ausbeuten) verlduft als die
entsprechende Reaktion des f-Hexahydroplumericins (XXXI). Der durch wisserig-
methanolische Lauge bewirkte Ringschluss sollte bei frans-Addition des Halbacetal-
hydroxyls zur a-Hexahydroplumericinsdure fithren; da diese mit demselben Reagens
aber zum f-Isomeren XXXII isomerisiert wird, liess sich nur letzteres isolieren, und
zwar in Ausbeuten, die vergleichbar sind mit derjenigen, die bei direkter Isomerisie-
rung des a-Hexahydroplumericins (1X) erzielt wurde. Die schlechte Ausbeute bei der
Verseifung von IX zu XXXII, im Gegensatz zur Verseifung von XXXI zu XXXII,
diirfte wenigstens z. T. auf das Auftreten von XVII bei der Reaktion mit IX (¢rans-

15) H. CoNrov, in «Advances of Organic Chemistry», Vol. 2, p. 310ff., Interscience Publishers,
Inc., New York 1960, und die dort angegebene Literatur.
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Elimination) zuriickzufithren sein (XVII kann mit Alkali ausser dem Ringschluss
weitere Umwandlungen erleiden).

Die katalytische Hydrierung der A%*-Doppelbindung in VII und XXX verlduft
sterisch einheitlich und in derselben Weise, da die Verbindungen der «- und §-Reihe
am C-4 konfigurationsidentisch sind. An Modellen kann man erkennen, dass die Hy-
drierung wahrscheinlich von der den Ringen B und D abgewandten Seite her erfolgt
und zu der in den Formeln IX und XXXI angegebenen Konfiguration des Zentrums
4 fuhrt18).

Auf Grund der Kernresonanzspektren von Plumericin und Isoplumericin ldsst
sich nochmals zeigen, dass beide Stoffe sich nur durch cis-frans-Isomerie an der C-11/
C-13-Doppelbindung unterscheiden ; ferner lassen sich fiir Plumericin die Formel I1Ia
und fiir Isoplumericin die Formel I'Va ableiten.

COOCH, COOCH,

H

la Va

Die chemischen Verschiebungen und Aufspaltungen aller Protonen stimmen ndm-
lich fiir beide Verbindungen iiberein mit Ausnahme derjenigen des Vinylprotons an
C-13, der Methylprotonen an C-14 und.des Methinprotons an C-10. Das Quartett des
Vinylprotons an C-13 fiir Plumericin ist bei 428 c/s zentriert, fiir Isoplumericin bei
411 ¢fs; A = + 17 c/s. Die Zentren der Dublette der Methylprotonen an C-14 finden
sich fiir Plumericin bei 124 ¢/s, fiir Isoplumericin bei 137 ¢/s; A = — 13 ¢/s. Das schwa-
che allylische Aufspaltung zeigende Singlett des Methinprotons an C-10 liegt fiir Plu-
mericin bei 305 ¢fs, fiir Isoplumericin bei 291 c/s.

Die verschiedenen Vorzeichen der A-Werte fiir die Vinylprotonen und die Methyl-
protonen beruhen auf dem Einfluss der magnetisch anisotropen Lactoncarbonyl-
gruppe, der sich darin manifestiert, dass die Signale der zur y-Lactoncarbonylgruppe
cis-stindigen Vinylprotonen bzw. der Protonen der cis-stindigen Methylgruppe bei
relativ kleineren Feldstdrken auftreten. Fiir Plumericin folgt daraus die Formel I1Ia,
ftir Isoplumericin die Formel IVa.

In analoger Weise werden z. B. fiir das Paar Tiglinsdure (H/COOH cis) und Angeli-
siure (CH,/COOH cis) A-Werte von + 45 ¢/s fiir die -stédndigen Vinylprotonen, bzw.
— 15 ¢/s fiir die Protonen der #-stindigen Methylgruppe gefunden??).

18) Da XXIII verschieden ist vom «Dilactonester XXVI» aus Plumierid, bedingt diese Annahme
die Anderung der Konfiguration des C-4 in den Hexahydroderivaten des Plumierids, iber die
seinerzeit nur Vermutungen angestellt wurden?).

17) L. M. JackMAN, in «Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic
Chemistry», p. 119{f., Pergamon Press 1959.
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Auf die mégliche Biogenese von Fulvoplumierin (I), Plumierid (I1) und den mit
diesen offensichtlich nahe verwandten Plumericinen aus zwei Isoprenresten und
Acetessigsdure haben wir schon friiher hingewiesen?).

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FoRr-
scHUNG danken wir bestens fiir die gewihrte Unterstiitzung, den Herren Drs. LE Rovy JoHNsON
(Palo Alto, Calif.) und W. v. PHILIPSBORN {iir Aufnahme und Diskussion von NMR.-Spektren.

Experimenteller Teil!®)

1) Isolierung von Plumericin (III), Isoplumericin (IV), g-Dihydroplumericin
(XXVIII) und 3-Dihydroplumericinsdure (XXIX). — 2 kg fein gemahlenes Wurzelholz von
Plumeria vubva var. alba wurden 3mal mit je 3,5 1 99-proz. Alkohol 3 Stunden bei 20° verriihrt.
Die vereinigten, dunkelbraun gefirbten Extrakte wurden im Vakuum bei 40° (Badtemperatur)
auf 500 ml eingeengt und iiber Nacht bei 0° stchengelassen. Die ausgefallenen Kristalle
wurden abgesaugt und mit wenig eiskaltem Alkohol gewaschen. Die Mutterlauge wurde ein-
geengt, und nach lingerem Stehen die erhaltenen Kristalle abgetrennt. Dieser Prozess wurde
noch einmal wiederholt. Die letzte Mutterlauge wurde bis zur sirupartigen Konsistenz eingeengt
und griindlich mit Methylenchlorid durchgeschiittelt. Die Lésung wurde abdekantiert und der
amorphe Riickstand nach dem Trocknen pulverisiert und 3mal mit Methylenchlorid unter Riick-
fluss ausgekocht. Die vereinigten Methylenchlorid-Ausziige wurden im Vakuum zur Trockne
cingedampft und der Riickstand abermals mit Methylenchlorid ausgekocht. Diese Behandlung
wurde noch 2mal wiederholt, wonach man eine in Methylenchlorid vollstindig 16sliche Fraktion
erhielt. Diese Fraktion wurde mit dem Methylenchlorid-Auszug der drei kristallinen Fraktionen —
diese 16sten sich bis auf einen kleinen Rest in dem Ldsungsmittel — vereinigt, im Vakuum ein-
gedampft und zweimal unter Zusatz von Benzol nachverdampft. Der Riickstand wog ca. 33 g.
LEr wurde in Benzol aufgenommen und der unldsliche Teil (Fraktion 1A; ca. 3 g) abgetrennt.
Der benzollgsliche Teil wurde durch Chromatographie an 50 g Kieselgel nach RaMSEY & PATTER-
SON1%)29) einer Vortrennung unterzogen. Mit Benzol wurden zunichst ca. 8 g einer teilweise
kristallinen Fraktion (1B) eluiert. Darauf folgten 15,5 g einer Fraktion (1C), die ausser Plumericin,
Isoplumericin und §-Dihydroplumericin das orange-gefarbte Fulven Fulvoplumierin (II) enthielt.
Benzol mit 5% Ather eluierten 2,8 g eines Gemisches von Plumericin und Isoplumericin (1D).
Mit Ather wurden nur noch geringe Mengen Harz aus der Siule gewaschen.

Die Fraktion 1C wurde in 75 ml Benzol gelost und an der 25fachen Menge Kieselgel chromato-
graphiert. Benzol und Benzol mit 19, Ather cluierten noch ca. 11,2 g der Fraktion 1B. Sobald die
Zone des Fulvoplumierins, welches den anderen Verbindungen vorauswandert, in das Eluat
gelangte, wurde die Siule mit Ather ausgewaschen (Fraktion 1Cl1). Die eingedampfte Fraktion
1C1 wurde in wenig siedendem Methylenchlorid gelsst und dieses unter steter Zugabe von Ather
abdestilliert. Nachdem auf diese Weise das Methylenchlorid praktisch vollstindig durch Ather
ersctzt war, kristallisierte ein Gemisch von Plumericin und Isoplumericin aus (Fraktion 1C1.1),
wihrend f-Dihydroplumericin und Fulvoplumierin (Fraktion 1C1.2) als leichter l6slich in der
Mutterlauge verblieben. Durch Wiederholung dieses Prozesses konnte eine weitgehende Trennung
in diese zwei Gruppen erreicht werden. Die Fraktionen 1D und 1C1.1 wurden vereinigt. 643 mg
dieser Fraktion wurden an 26 g Kieselgel sorgfiltig chromatographiert: Benzol mit 19, Ather
cluierte 107 mg reines Isoplumericin, gefolgt von 181 mg einer Mischfraktion. Mit Benzol, das
2-59, Ather enthielt, liessen sich 321 mg reines Plumericin isolieren. Auf dieselbe Weise wurde
der Rest der Fraktion 1D+ 1C1.1 und die Mischfraktionen aufgetrennt.

18) Die Schmelzpunkte wurden auf dem KorFLER-Block bestimmt.

1) 1. L. Ramsey & W. 1. PaTTERSON, J. Assoc. Offic, Agric. Chemists 37, 139 (1948).

20) Benzol-Pentan- und Benzol-Ather-Gemische im Verhiltnis 65:35, Benzol-Methylenchlorid-
Gemisch im Verhiltnis 30:70 oder Chloroform (MERCK mit 19, Athanol) haben annidhernd
dicselben Brechungsindices wie das Adsorbens. Auch farblose Substanzen werden auf einer
solchen Siule oft als mehr oder weniger triibe Zonen sichtbar, was die Chromatographie sehr
erleichtert. — Selbst an mit Siurc gewaschenem Aluminiumoxyd erleiden die untersuchten
Inhaltsstoffe weitgchende Zersetzung.
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Zur Auftrennung der Fraktion 1Cl1.2 wurde wiederum an der 30fachen Menge Kieselgel
chromatographiert. Reines Benzol eluierte zundchst Fulvoplumierin. Ein nicht unbetriachtlicher
Teil dieser Substanz verharzt allerdings auf der Saule. Die das Fulvoplumierin enthaltenden,
teilweise verharzten Fraktionen wurden in Benzollésung tiber wenig Kieselgel filtriert und das
eingedampfte Eluat aus Chloroform-Pentan und Methylenchlorid-Pentan umkristallisiert: Smp.
147-149°, Die Mischprobe mit authentischem Fulvoplumierin?) schmolz ohne Erniedrigung.
Auch die Infrarotspektren beider Praparate waren identisch.

Mit Benzol und 109, Ather wurde 8-Dihydroplumericin eluiert. Dieses -Dihydroplumericin
enthielt stets 5-109%, Isoplumericin, von dem es sich nur dusserst schwer abtrennen liess. 1,04 g
des rohen f-Dihydroplumericins wurden mit reinem Benzol an 100 g Kieselgel chromatographiert
und 250 Fraktionen zu je 15 ml aufgefangen. Die einzelnen Fraktionen wurden anhand von
Infrarotspektren und der Schmelzpunkte untersucht. Dic ersten 44 Fraktionen (180 mg) zeigten
identische Infrarotspektren und einen Smp. von 150-151°. Es handelt sich um reines §-Dihydro-
plumericin. Die Smp. der nachfolgenden Fraktionten (45-97) fielen allméhlich auf 142-143° unter
gleichzeitiger Verinderung der IR.-Absorption, wobei eine zusatzliche Bande bei 5,70 x4 charakte-
ristisch war. Die nachfolgenden Fraktionen (98-200) zeigten alle den Smp. 142-143° und gleiche
Infrarotspektren. Dieselben Eigenschaften besass ein kiinstlich hergestelltes Gemisch aus 90-959%,
B-Dihydroplumericin und 5-10%, Isoplumericin. Beim Produkt vom Smp. 142-143° handelt es
sich wahrscheinlich um Mischkristalle. Hinweise fiir die Existenz einer dritten Verbindung
konnten nicht gefunden werden. Die letzten Fraktionen des Chromatogramms zeigten unscharfe
Schmelzpunkte und in ihren IR.-Spektren deutlich die Banden des Isoplumericins.

Die Fraktion 1A (3 g) wurde aus Methylenchlorid umkristallisiert. Der unlgsliche Teil (Frak-
tion 1A1; 0,05 g21)) wurde abgetrennt und die eingedampfte Mutterlauge an 50 g Kieselgel
chromatographiert. Mit Benzol wurde zunachst ca. 1 g der Fraktion 1B eluiert. Benzol-Pentan-
Ather 65:25:10 bis 65:0:35 eluierten 1,26 g einer farblosen Substanz vom Smp. ca. 182-186°.
Es handelt sich um g-Dihydroplumericinsiure. Mit Methanol wurden noch ca. 0,7 g eincr bisher
noch nicht niher untersuchten Mischfraktion eluiert.

Aus den in Methylenchlorid unléslichen Anteilen des Wurzelextraktes konnte keine kristal-
line Verbindung isoliert werden.

Obige Angaben zusammenfassend, enthidlt das Wurzelholz von Plumeria rubra var. alba
1,80/¢, Plumericin, 0,87%/y, Isoplumericin, 0,5%,, S-Dihydroplumericin und 0,63%/,, B-Dihydro-
plumericinsdure. Die erwdhnten, noch nicht niher untersuchten Stoffe machen 0,49%/,, des Wurzel-
holzes aus. Die Menge des Fulvoplumierins konnte wegen seiner Unbestandigkeit nicht bestimmt
werden. Die angegebenen Zahlen stellen Minimalwerte dar.

2) Reinigung und Charakterisierung der Inhaltsstoffe von Plumeria rubra.—2.1. Plu-
mevicin (I11). Die Verbindung lasst sich aus Alkohol, Toluol oder Methylenchlorid-Ather in Form
schmaler, rechteckiger Blidttchen kristallisieren. Smp. des mehrfach umkristallisierten Plumeri-
cins 211,5-212,5° (Zers.). Die Substanz lisst sich bei 160-180° (Luftbad)/0,01 Torr unzersetzt
sublimieren. [x]¥ +197,5° 4 2° (¢ = 0,982; CHCly). UV.- und IR.-Spektrum: Tab.1, Fig.1 und 2.

CysH404 (290,26)  Ber. C 62,07 H 4,86 OCH, 10,69 CH,(C) 5,18 %
Gef. ,, 61,01; 62,18 ,, 5,02;507 ,, 10,99;10,83 ,  504;4,39%

Die methanolische Lésung des Plumericins farbte sich beim Zusatz von 2N Natronlauge
sofort dunkelbraun; auch beim Erwidrmen der Losung mit Natriumhydrogencarbonat wurde die
Verbindung zerstoért. — Bei der Mikrohydrierung nahmen 3,061 (2,842) mg Plumericin mit 36,0
(33,0) mg PtO, (HERAEUS) in 18 ml Eisessig bei 25,4 (25,2)° und 708 (712) mm Wasserstoffdruck
in 3 Std. 0,849 (0,804) ml H,, d.s. 3,03 (3,14) Mol. auf. 3,15 mg Plumericin nahmen in 18 ml
Athanol mit 14 mg 10-proz. Pd-C-Katalysator bei 26° innerhalb 20 Min. ca. 2 Mol. und wesentlich
langsamer ein drittes Mol. Wasserstoff auf.

Bei der modifizierten Chromsidureoxydation??) wurde als einzige leichtfliichtige Sdure Essig-
sdure erhalten; Propion- oder Buttersiure traten nicht auf. Zur Prifung der Frage, ob bei der
Oxydation von Plumericin schwerfliichtige Dicarbonsauren entstehen, wurden 30 mg des Pflan-

21) Aus dieser Fraktion wurde eine neue, bisher noch nicht untersuchte Verbindung isoliert.
22} C. F. GarBERs, P. KaARRER & H. Scamip, Helv. 37, 1336 (1954); H. BickkL, H. Scamip &
P. KARRER, Helv. 38, 649 (1955).
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zenstoffes mit 0,4 g Chromtrioxid in 2 ml 20-proz. Schwefelsiure 4 Std. unter Riickfluss erhitzt.
Anschliessend wurde der Uberschuss des Oxydationsmittels mit einigen Tropfen Hydrazinhydrat
zerstort, die Losung mit wenig Wasser verdiinnt, mit Ammoniumsulfat gesittigt und erschépfend
mit Ather-Methylenchlorid-9:1-Gemisch extrahiert. Der iiber wenig Magnesiumsulfat getrock-
nete Extrakt hinterliess nach dem Eindampfen keinen Riickstand.

Zur Ozonisation hat man 15,2 mg Plumericin in 4 m] Essigsdure bei 0° mit ca. 8 1 eines 1-proz.
Ozon-Sauerstoff-Gemisches behandelt. Anschliessend wurde bei 0° 1/, Std. Stickstoff durch-
geleitet, dann 2 ml Wasser zugesctzt, auf 90-95° erwarmt und der frcigesetzte Acetaldehyd im
Stickstoffstrom in eine gekiihlte, mit verd. p-Nitrophenylhydrazin-hydrochlorid-Lsung be-
schickte Vorlage geblasen. Nach lingerem Stehen wurde das Hydrazon abgesaungt (5,3 mg; 589,)
und durch Hochvakuumsublimation und Umlésen aus Athanol-Wasser gereinigt. Smp. 127-128°;
keine Smp.-Erniedrigung im Gemisch mit authentischem Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon.
Ein Blindversuch gab keine fliichtige Carbonylverbindung.

2.2. Isoplumericin (IV). Isoplumericin kristallisiert in quadratischen Blittchen aus den
gleichen Losungsmitteln wie Plumericin., Ein mehrmals aus Methylenchlorid-Toluol umgelsstes
Priparat schmilzt bei 200,5-201,5° (Zers.). Zur Analyse wurde bei 150-170° {Luftbad)/0,01 Torr
sublimiert. [«]F +216,4° + 2° (¢ = 1,01; CHCLy). UV.- und IR.-Spektrum: Tab. 1; Fig.1 und 2.
C,sH,,0, (290,26) Ber. C 62,07 H 4,86 OCH, 10,69 CH,(C) 5,18 %

Gef. ,, 62,22; 62,02 ,, 4,90; 4,90 ,, 10,98;11,03 . 4,825 5,19%

Isoplumericin ist Alkalien gegeniiber genau so empfindlich wie Plumericin. — Bei der Mikro-
hydrierung nahmen 3,745 (11,89) mg Isoplumericin mit 33 (64) mg PtO, in 18 ml Eisessig bei
25,5° und 714 (723) mm Wasserstoffdruck innerhalb von 3 (6) Std. 1,19 (3,58) ml H,, d. s. 3,32
(3,39) Mol. auf. Mit Palladium-Kohle-Katalysator in Athanol wurden rasch 2,2 Mol. und langsam
noch ca. 0,8 Mol. Wasserstoff aufgenommen. — Bei der modifizierten Chromsiureoxydation ent-
stand nur Essigsidure. Der Test auf Dicarbonsiuren verlief negativ. Bei der Ozonisation bildete
sich in 49-proz. Ausbeute Acetaldehyd (als p-Nitrophenylhydrazon nachgewiesen und identi-
fiziert).

2.3. B-Dikydroplumericin (XX VIII). Die Verbindung kristallisierte nach der geschilderten
sorgfiltigen chromatographischen Reinigung aus Ather-Pentan oder Methylenchlorid-Pentan in
Form sichelférmig gebogener Kristalle. Sie wurde bei 90-100° (Luftbad)/0,001 Torr sublimiert.
Smp. 150-151°. [«]§-*+257,5° & 2° (¢ = 1,293; CHCly). UV.- und IR.-Spektrum: Tab. 1; Fig. 1
und 2.

C,sH,404 (292,28) Ber. C 61,64 H 5,52 OCH, 10,62 CH4(C) 5,14%
Gef. ,, 61,56; 61,77 ,, 5,25; 5,33 .. 10,95; 10,75 o 4229,

Dic Alkali-Empfindlichkeit ist dieselbe wie die von Plumericin und Isoplumericin. — Bei der
Mikrohydrierung nahmen 4,538 (4,110) mg f-Dihydroplumericin in 18 m! Eisessig mit 32 mg
PtO, bei 25,6° und 722 mm Wasserstoffdruck in 3 (2) Std. 0,897 (0,923) ml H,, 4. s. 2,24 (2,34)
Mol. auf. Mit Palladium-Kohle-Katalysator in Alkohol wurden rasch 1,2 Mol. Wasserstoff auf-
genommen. Die Hydrierung ging danach langsam weiter.

Bei der modifizierten Chromsidureoxydation bildeten sich in gut reproduzierbarer Weise
Essigsaure, Propionsdure und wenig n-Buttersiure. Zur Unterscheidung der Isobuttersiure und
n-Buttersdure wurden auf einem breiten Bogen WHaTMAN-Papier Nr. 1 abwechselnd Gemische
aus Essigséure, Propionsiure und n-Buttersiure einerseits, und Essigsiure, Propionsiure und
Isobuttersiure anderseits neben den Siuregemischen aus 2 Oxydationsansitzen von g-Dihydro-
plumericin aufgetragen. Die Mengen der cinzelnen Komponenten in den kiinstlichen Gemischen
wurden jewecils so gewahlt, dass sie denjenigen in den Oxydationsgemischen entsprachen. Die
in Frage stehende Abbausiure zeigte deutlich den etwas grdsseren Ri-Wert der n-Buttersiure
(0,44 gegeniiber 0,41-0,42 fiir Isobuttersdure). Bei der Oxydation mit Chromschwefelsiure ent-
stand keine Dicarbonsédure, bei der Ozonisation von f-Dihydroplumericin keine fliichtige Car-
bonylverbindung.

2.4. B-Dihydroplumericinsiure (XXI1X). 100 mg der rohen f-Dihydroplumericinsiure vom
Smp. 184-188° (Zers.) wurden nochmals durch sorgfiltige Chromatographie an 20 g Kieselsiurc
gercinigt. Die vereinigten Hauptfraktionen schmolzen nach mehrmaligem Umlésen aus Methylen-
chlorid-Ather bei 189-190° (Zers.). IR.-Spektrum: Tab. 1; Fig. 1 und 2.

C1aH,,04 (278,25) Ber. C60,74 H 5,07 CH,(C) 5,40% Gef. C60,50 F 4,90 CH,(C) 5,059,
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Die Substanz enthilt kein Methoxyl; sie zeigt deutlich saure Reaktion, wird aber mit Alkalien
genau so rasch zerstort wie f-Dihydroplumericin.

50 mg der Siure in Methylenchlorid liess man wihrend 10 Min. mit iiberschiissiger atherischer
Diazomethanlésung stehen. Anschliessend wurde im Vakuum eingedampft, der in Ather gelsste
Riickstand iiber wenig Kieselsaure filtriert und das eingedampfte Eluat zweimal aus Ather-Pentan
umkristallisiert. Smp. 150-151°; keine Erniedrigung im Gemisch mit §-Dihydroplumericin. Auch
dic IR.-Spektren des Methylesters und des -Dihydroplumericins sind identisch.

3) Die Hydrierungsprodukte der Plumericine. — 3.1) a-Dikydroplumericin (V). 34,5 mg
Plumericin in 10 ml Alkohol nahmen bei 22,3° und 680 mm Wasserstoffdruck mit 2 mg 5-proz.
Palladium auf Bariumsulfat innerhalb 170 Min. 3,46 ml (1,06 Mol.) H, auf. Dic Hydrierung wurde
abgebrochen, die Lésung filtriert, im Vakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand in Benzol
an 1,5 g Kieselsdure chromatographiert. Die zuerst im Eluat erscheinenden, bei 187-189°schmel-
zenden Fraktionen wurden vereinigt und mehrmals aus Methylenchlorid-Pentan und Ather-
Pentan umkristallisiert. Die rechteckigen Blittchen schmolzen bei 191-1929. [a]3f + 208,9° £ 2°
(¢ = 0,892; CHCly). IR.- und UV.-Spektrum: Tab. 2; Fig. 3.

CsH;gOp Ber. C61,65 H 5,52 OCH, 10,62 CH,(C) 5,14%
(292,28)  Gef. ,, 61,56 ,, 544 ,, 10,77 ,,  4,29%

a-Dihydroplumericin besitzt dieselbe Alkaliempfindlichkeit wie das f-Isomere. — Bei der
Chromsiureoxydation entstanden Essigsauré, Propionsiure und etwas n-Buttersiure, aber keine
Bernsteinsiure.

a-Dihydroplumericin entstand auch bei der Hydrierung von Isoplumericin in Athanol mit
Palladium-Bariumsulfat als Katalysator. Die Hydrierung verlief analog wie beim Plumericin.
Die in gleicher Weise vorgenommene Aufarbeitung lieferte a-Dihydroplumericin vom Smp. und
Misch-Smp. 191-192°. Auch die IR.-Spektren beider Priparate sind identisch.

3.1.1. Brom-methoxy-dihydroplumericin (VI): 202 g a-Dihydroplumericin in 17 ml abs.
Methanol versetzte man bei 0° mit 170 mg Brom. Nach 2 Std. bei 0° wurde bei tiefer Temperatur
im Vakuum eingedampft und der Riickstand an 5 g Kieselsdure chromatographiert. Mit Benzol-
Pentan-Ather 65:33:2 wurde als Hauptmenge (170 mg) ein 6liges Produkt eluiert. Mit Benzol-
Pentan-Ather 65:27:8 wurden 27 mg einer kristallinen Fraktion eluiert, die nach zweimaligem
Umlésen aus Methylenchlorid-Pentan bei 148-150° (Zers.) schmolz. IR.-Spektrum (Nujol): 5,54;
5,70 u; UV.: schwache Endabsorption.

CyeHyyO,Br  Ber. C 47,65 H 525 OCH,1540 Br 19,929
(403,20) Gef. ,, 47,68 , 507 , 1520 ,, 19,97Y%

Bei der erwidhnten ¢ligen Fraktion handelt es sich sehr wahrscheinlich um die stereoisomere
Brom-methoxy-Verbindung; sie wurde aber nicht weiter untersucht.

3.2. a-Tetrakydroplumericin (VII). 90 mg Plumericin in 10 ml Athanol wurden bei 23° mit
14 mg 10-proz. Palladium-Kohle-Katalysator bis zur Aufnahme von 2,05 Mol. H, (2,5 Std.)
hydriert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt an 5 g Kieselsdure chromato-
graphiert. Mit Benzol, das 29, Ather enthielt, wurden 35 mg reines a-Tetrahydroplumericin iso-
liert. Smp. nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Methylenchlorid-Pentan 148-149°. [a]f
+91,3° 4 2° (¢ = 1,311; CHCL,). Die methanolische Lésung firbt sich auf Zusatz von Alkali gelb.
UV.- und IR.-Spektren: Tab. 2; Fig. 3.

Cy5H 504 (294,29) Ber. C 61,21 H 6,17 OCH, 10,54 CH,4(C) 5,11 %
Gef. ,, 61,42; 61,08 ,, 6,20;6,16 , 10,85;10,98 .  3,60; 4,96%

Bei der modifizierten Chromsiureoxydation entstanden reichliche Mengen Essig- und Propion-
siure; Buttersiure konnte nicht nachgewiesen werden. Beim 4-stdg. Kochen von 25 mg o-Tetra-
hydroplumericin mit Chromschwefelsiure bildete sich (siche unter 2.1) Bernsteinsdure, die nach
Sublimation im Hochvakuum und Umlésen aus Ather-Pentan durch Smp. und Misch-Smp.
(116-118°; geschlossencs Rohrchen) und IR.-Spektrum als Bernsteinsiureanhydrid nachge-
wiesen wurde.

a-Tetrahydroplumericin entstand auch bei der wie vorstehend beschricbenen katalytischen
Hydrierung von Isoplumericin. Die Identitit der beiden Hydrierungsprodukte folgte aus Smp.
und Misch-Smp., iibereinstimmenden spezifischen Drehungen und IR.-Spektren.
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3.2.1. Brom-methoxy-o-tetrahydvoplumericin (VIIIa,b): 100,4 mg a-Tetrahydroplumericin in
8,5 ml abs. Methanol wurden portionenweise bei 0° mit 85 mg Brom versetzt. Nach 2 Std. wurde
wie unter 3.1.1. beschrieben aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt wurde an 3 g Kieselsdure chro-
matographiert. Benzol-Pentan-Ather 65:33:2 eluierte 64,2 mg (469,) einer kristallisierten Ver-
bindung, die nach dreimaligem Umlésen aus Methylenchlorid-Pentan bei 120-122,5° (Zers.)
schmolz (VIIIa). IR.-Spektrum (Nujol): 5,61; 5,77 ; UV.: schwache Endabsorption.

CyoHyO,Br Ber. C47,41 H 5,22 OCH, 1532 Br19,72%
(405,25) Gef. ,, 47,61 ,, 541 , 1519 ,, 20,37%

Mit Benzol-Pentan-Ather 65:30:5 wurden 29 mg (21%) einer isomeren Brom-methoxy-Ver-
bindung eluiert, die nach viermaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-Ather-Pentan bei
198,5~199,5° (Zers.) schmolz (VIIIDb). IR.-Spektrum (Nujol): 5,55; 5,76 u; UV.: schwache
Endabsorption.

CycHyO;Br Ber. C 47,41 H 5,22 OCH,; 15,32 Br 19,72%,
(405,25) Gef. ,, 47,44 ,, 5,48 ., 15,29 ,, 19,869

3.3. a-Hexahydvoplumericin (IX). 720 mg Plumericin in 50 ml Athanol wurden mit 81 mg
3-proz. Rhodium-Kohle-Katalysator und Wasserstoff bei 20° bis zum Stillstand der Wasserstofi-
aufnahme (ca. 2,9 Mol.) geschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
mehrmals aus Ather-Pentan unter Druck umkristallisiert. Smp. der diinnen Nadeln 115-113,5°,
Ausbcute 452 mg (61,59%,). Dieselbe Ausbeute an «-Hexahydroplumericin erhiclt man auch, wenn
das rohe Hydrierungsprodukt an Kieselsdure chromatographiert und anschliessend umkristalli-
siert wurde. Der Rest des Materials stellte ein O1 dar, welches nicht zur Kristallisation gebracht
werden konnte. [a]ff —29,1° 4+ 2° (¢ = 0,677; CHCl;). UV.- und IR.-Spektrum: Tab. 2. Eine
alkoholische Losung der Verbindung firbt sich auf Zusatz von Alkaliim Verlauf einiger Std. gelb.

CpsHypOg Ber. C 60,80 H 6,80 OCH, 10,47 CHy(C) 5,07%
(296,31)  Gef. ,, 61,10 ,, 692 ,, 1071  ,  3,96%

Bei der Lactontitration verbrauchten 11,95 (10,80) mg «a-Hexahydroplumericin in 0,4N
Natronlauge in 33-proz. Methylcellosolve-Wasser 2,08 (2,28) Aquivalente Lauge. — Bei Chrom-
saureoxydationen entstanden als leichtfliichtige Produkte Essigsiure und Propionsidure und als
schwerfliichtiges Produkt Bernsteinsiure (349,), die als Anhydrid identifiziert wurde (vgl. 3.2).

3.3.1. a-Hexahydroplumericin aus a-Tetrahydro- und o-Dihydroplumericin: 51,0 mg «-Tetra-
hydroplumericin (30,53 mg a-Dihydroplumericin) nahmen in 10 ml Athanol mit 10 mg Rhodium-
Katalysator bei 21° und 669 mm Wasserstoffdruck 4,80 ml (0,994 Mol.) bzw. 5,73 ml (1,97 Mol.)
H, auf. Nach Chromatographie erhielt man aus dem eingesetzten a-Tetrahydroplumericin 50,5 mg
(98%) und dem a-Dihydroplumericin 29,8 mg (979%) reincs a-Hexahydroplumericin,

3.4. B-Tetrahydroplumericin (XXX). 458 mg B-Dihydroplumericin vom Smp. 141-143°, das
noch wenige Prozente Isoplumericin enthielt, wurden bei 21° und 684 mm Wasserstoffdruck in
10 ml Athanol mit 50 mg 5-proz. Rhodium-Kohle-Katalysator hydriert. Nach der Aufnahme von
1,26 Mol. Wasserstoff nahm die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme stark ab. Die Hydrie-
rung wurde unterbrochen. Nach der itblichen Aufarbeitung wurde das rohe Hydrierungsprodukt
an 30 g Kieselsaure chromatographiert. Benzol mit 3%, Ather eluierte 143 mg einer aus «- und g-
Tetrahydroplumericin bestehenden Mischfraktion und hierauf 162 mg 8-Tetrahydroplumericin.
Benzol mit 4%, Ather eluierte schliesslich 112 mg eines Gemisches aus f-Tetrahydro- und f-Hexa-
hydro-plumericin. Durch Chromatographie der Mischfraktionen konnten wcitere 48 mg reines
f-Tetrahydroplumericin abgetrennt werden. Gesamtausbeute 210 mg (45%). Smp. nach mehr-
maligem Umlgsen aus Ather-Pentan 86,5-88,5°. [x]f +123,5° + 4° (¢ = 0,451; CHCL,). Die
Alkalienempfindlichkeit entspricht derjenigen des a-Isomeren. UV.- und IR.-Spektren: Tab. 2;
Fig. 3.

C;sH1404  Ber. € 61,21 H 6,17 OCH, 10,54 CH,(C) 5,119,
(294,29) Gef. ,, 61,48 ,, 6,30 ., 10,78 . 3,949

Bei der modifizierten Chromsidureoxydation entstanden nur Essigsiure und Propionsiure.
3.5. B-Hexahydvoplumericin (XXXI). 99,0 mg p-Tetrahydroplumericin in 10 ml Alkohol
wurden mit 10 mg 5-proz. Rhodium auf Kohle bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme
hydriert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Hexahydro-Produkt unter Druck aus Pentan
umbkristallisiert. Ausbeute 84,2mg (859,). Smp. der feinen Nidelchen 88,5-89°und 95°, Im Gemisch
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mit f-Tetrahydroplumericin trat eine deutliche Smp.-Erniedrigung auf. Zur Analyse wurde bei
120-130° (Luftbad)/0,04 Torr destilliert. [a]})+19,6° 4+ 2° (¢ = 0,981; CHCl;). UV.- und IR.-
Spektren: Tab. 2; Fig. 3. Die Alkaliempfindlichkeit ist dieselbe wie beim «-Isomeren.

CisHpOg Ber. C 60,80 H 6,80 OCH, 10,47 CHy(C) 5,07%
(296,31)  Gef. ,, 60,99 ,, 6,92 , 10,55 , 4,26%

Bei der Lactontitration (vgl. 3.3) wurden 2,20 Aquivalente Lauge verbraucht. — Bei der modi-
fizierten Chromsiureoxydation entstanden nur Essigsdure und Propionsiure.

f-Hexahydroplumericin entstand auch durch Hydrierung von f-Dihydroplumericin: 20 mg
der Substanz (erhalten aus §-Dihydroplumericinsdure durch Methylierung) wurden wie oben
beschrieben mit dem Rhodium-Katalysator erschépfend hydriert. Nach Chromatographie an
Kieselsiure erhielt man 17,3 mg f-Hexahydroplumericin, das durch das charakteristische
Schmelzverhalten und IR.-Spektrum mit dem aus f-Tetrahydroplumericin erhaltenen Produkt
identifiziert wurde.

3.6. Umwandlung von a-Hexahydro-plumericin (IX) in das f-Isomere (XX XI) diber -Hexa-
hydvoplumericinsdure (XXX II).—-3.6.7:53,5 mg f-Hexahydroplumericin wurden durch Schiitteln
in 5 ml wésseriger 1 N Natronlauge geldst und die Lsung iiber Nacht bei 20° stehengelassen. Die
intensiv gelb gefirbte Reaktionsmischung wurde auf pH 3—4 gebracht, mit Kochsalz gesittigt
und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach der tiblichen Aufarbeitung erhielt man aus der Me-
thylenchloridphase 44 mg Riickstand, der mehrmals aus Aceton-wisseriger 2N HCI umkristalli-
siert wurde. Smp. der farblosen Kristalle 198,5-200° (Zers.). Es handelt sich um g-Hexahydro-
plumericinsdure. Kein Methoxyl; Aquivalentgewicht gef. 281,3; pK, 5,81. [w]B+23,9 & 3°
(¢ = 0,819; CHCl,). IR.-Spektrum: 3,16, 5,75, 5,81, 7,08 u (Nujol).

C H3O; (282,28) Ber. C59,75 H 6,43 CH4(C) 5,33% Gef. C59,53 H 6,57 CH,(C) 4,349,

Bei der Methylierung der in wenig Methylenchlorid gelésten Siaure mit dtherischer Diazo-
methanlésung und der iiblichen Aufarbeitung (vgl. 2.4) erhielt man in 94-proz. Ausbeute f-Hexa-
hydroplumericin zuriick, das durch Smp. und Misch-Smp., eine korrekte Analyse, IR.-Spektren
und die spezifische Drehung ([a]{$+17,3° 4 3° (¢ = 0,849; CHCl,)) identifiziert wurde.

3.6.2: 61,1 mg a-Hexahydroplumericin wurden in derselben Weise behandelt wie das -
Isomere. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man nur 26 mg eines Rohproduktes, das nach
mehrmaligem Umlésen aus Aceton/2N HCI bei 198,5-200° (Zers.) schmolz; Misch-Smp. mit -
Hexahydroplumericinsdure ohne Erniedrigung. Die Identitit beider Siuren wurde ferner durch
identische IR.-Spektren (Nujol) belegt.

Als man a-Hexahydroplumericin mit einer Lésung von K,COj in abs. Methanol kochte, trat
zwar eine deutliche Verdnderung der spezifischen Drehung ein, es gelang aber nicht, aus der
Reaktionsmischung definierte Produkte zu isolieren. Auch beim Stehen mit methanolischer HCI
wurde a-Hexahydroplumericin verandert, ohne dass es aber auch hier gelang, einheitliche Pro-
dukte zu fassen. In Pyridinlésung hingegen hielt sich die Verbindung unverandert.

4) Abbau von a- und 3-Hexahydroplumericin iiber die Phenyl-seco-Verbindungen. —
4.1. Phenyl-seco-a-hexahydvoplumericin (X). Zu einer Losung von 5 g AlBry in 20 ml abs. Benzol
tropite man unter Kiihlung eine Lésung von 979 mg ¢-Hexahydroplumericin in 30 ml abs. Benzol.
Das Reaktionsgemisch wurde bei 20° wéahrend einer Stunde intensiv geschiittelt, dann mit 50 ml
Eiswasser versetzt und bis zum Verschwinden der gelben Farbung erneut kriftig geschiittelt.
Nun wurde dreimal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Ausziige mit
Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-Lésung griindlich gewaschen, getrocknet und im
Vakuum eingedampfit. Der Riickstand gab aus Methylenchlorid-Ather 1,1 g (91%,) einer in Nadeln
kristallisierenden Verbindung vom Smp. 200-203°. Zur weiteren Reinigung wurde an Kiesel-
siure chromatographiert. Die Verbindung wurde mit Chloroform 4 2% Athanol eluiert. Die
Smp. der verschiedenen Fraktionen variierten von 199 bis 203°. Die Fraktionen wurden deshalb
wieder vereinigt und noch zweimal aus Methylenchlorid-Ather umkristallisiert. Smp. 202-203°.
Kein Halogen. [o«]% —109,5° 4 3° (¢ = 0,850; CHCLy).

CyHyeOg  Ber. C 67,36 H 7,00 O 25,64 OCH, 8,29 CH,4(C) 4,029,
(374,42) Gef. ,, 67,47; 67,42 ,, 7,23; 7,26 ,, 25,32 ,, 8,53; 8,66 ., 3,639%

4.7.7: Das in iiblicher Weise mit Pyridin und Essigsiureanhydrid bereitete Acetylderivat XI
fiel bei Versuchen, es aus verschiedenen Losungsmitteln zu kristallisieren, stets gallertig an. Bei
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der Sublimation (150° (Luftbad)/0,01 Torr) erhielt man aber schéne Nadeln, die aus Ather unter
Druck umkristallisiert wurden. Diese Reinigungsoperation wurde nochmals wiederholt, worauf
die Acetylverbindung bei 199-201° schmolz. Im Gemisch mit dem Ausgangsmaterial Smp. un-
scharf 175-190°. IR.-Spektrum 5,65, 5,74, 5,78 u (Nujol).

CyH,0, (416,45)  Ber, C 66,33 H 6,78%  Gef. C 66,45 H 7,03%

4.2. a-Malonsdure-halbester X1I. 102,5 mg Phenyl-seco-a-hexahydroplumericin liess man
mit 81 mg CrO, in 8 ml Eisessig 15 Stunden bei 33° stehen. Hierauf wurde mit Wasser auf das
dreifache Volumen verdiinnt und nach lingerem Stehen bei —5° die ausgefallenen Kristalle
abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 93 mg. Dieses Produkt kann direkt
weiter verarbeitet werden (vgl. 4.3). Zur Reinigung wurde der Halbester abwechselnd je zweimal
aus Aceton-Wasser und Methylenchlorid-Pentan umkristallisiert. Smp. der feinen Nadelchen
189-191° (Zers.). IR.-Spektrum: 3,3, 5,63, 5,725, 5,80, 5,99 u (Nujol).

CyH,0, Ber. C 64,94 H 6,21 02885 OCH,7,99 CHy(C) 3,87%
(388,50)  Gef. ,, 65,21; 64,85 ,, 6,49;6,34 , 2851 , 760 , 288%

4.2.7: Der a-Diester X111 wurde bereitet, indem man 63 mg der Siure in Methylenchlorid-
Ather wihrend 15 Min. bei 0° mit iiberschiissiger dtherischer Diazomethanlésung behandelte. Der
rohe Dimethylester wurde bei 180-200° (Luftbad) destilliert und das 6lige Destillat zweimal aus
Ather-Pentan umkristallisiert. Smp. 202,5-205,5°. IR.-Spektrum: 5,60, 5,67, 5,78, 5,85 u (CHCl,).

CyoHygOy (402,53) Ber. C65,65 H 6,52 OCH,15,419, Gef. C6546 H 6,53 OCH, 15,82%

4.3. Decarboxylierung des a-Malonsiure-halbesters XII zu XIV. 365 mg des rohen Halb-
esters wurden auf 8 Kugelrohre verteilt und unter 0,005 Torr auf 200° erhitzt. Das Decarboxy-
lierungsprodukt sublimierte dabei in den kalten Teil des Kugelrohres. Die vereinigten Sublimate
wurden bis zur Konstanz des Smp. aus Methylenchlorid-Benzol umkristallisiert. Smp. der derben
Prismen 153-153,5°. Ausbeute 301 mg (93%). [a]¥ —109,9° &+ 2° (c = 0,991; CHCly). IR.-Spek-
trum: 5,65, 5,78, 7,05 u (Nujol).

CooHgeO5 (344,39)  Ber. C69,75 H 7,02 OCH 9,019  Gef.C69,65 H7,15 OCH,9,12%

4.4. Hydrogenolyse von X1V zu XV. 100 mg des Decarboxylierungsproduktes XIV wurden
in 50 ml Methanol mit 20 mg 5-proz. Palladium auf Kohle und Wasserstoff 6 Std. bei 25 atii
und 80° geschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das rohe Hydrierungsprodukt an
2,5 g Kieselgel chromatographiert. Mit Benzol-Methylenchlorid 3:7 wurden 53 ing unverandertes
Ausgangsmaterial eluiert. Darauf folgten 39 mg einer in feinen Nédelchen kristallisierenden
Substanz, die nach dreimaligem Umldsen aus Methylenchlorid-Benzol bei 174-175° schmolz.
IR.-Spektrum: 2,83, 5,64, 5,78 u (CH,Cl,, verd.).

CaoHagOs (346,41)  Ber. C 69,33 H 7,57%  Gef. C 69,13 H 7,849,

Die Hydrogenolyse liess sich mit ungefihr derselben Ausbeute auch durch 3-6tigiges Ein-
leiten von Wasserstoff in eine den Katalysator enthaltende siedende methanolische Losung von
X1V durchfiithren.

4.4.7: Die Acetylverbindung X VI des Hydrogenolyseproduktes wurde erhalten, indem man
eine Probe mit Essigsdureanhydrid-Pyridin iiber Nacht stehen liess. Nach der tiblichen Aufarbei-
tung wurde die rohe Acetylverbindung durch mehrmalige fraktionierte Hochvakuumdestillation
bei 170-190° (Luftbad) /0,05 Torr und durch Umlésen aus Ather-Pentan unter Druck gereinigt.
Smp. 168-170°, IR.-Spektrum: 5,60, 5,77 u (KBr).

CyyH,304 (388,44) Ber. C 68,03 H 7,27%  Gef. C67,66 H 7,43%

Versuche, aus dem Hydrogenolyseprodukt XV ein definiertes Oxydationsprodukt zu erhalten,
schlugen fehl.

4.5. Phenyl-seco-f-hexahydvoplumeyicin (XX XI1I). 227 mg B-Hexahydroplumericin wurden
wie unter 4.1 beschrieben mit AlBr, in Benzol umgesetzt. Das uneinheitliche Reaktionsprodukt
(199 mg) wurde an 3 g Kieselsiure chromatographiert. Mit Benzol-Methylenchlorid 3:7 wurden
121 mg eines 8ligen Vorlaufes, dann 25 mg einer Mischfraktion und schliesslich 45 mg einer in
Nédelchen kristallisierenden, bei 123-127° schmelzenden Verbindung eluiert. Letztere wurde
noch dreimal aus Methylenchlorid-Ather umgeldst. Smp. des Phenyl-seco-f-hexahydroplumericins
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131-131,5°. [a]f*3—67,8° & 2° (¢ = 0,958, CHCly). IR.-Spektrum: 3,0, 5,64, 5,74, 13,06, 14,37 u

(Nujol). CyuHypOp Ber. C67,36 H 7,00 OCH, 8,26 CH,(C) 4,02%
(374,42)  Gef. ,, 67,61 , 7,06 , 830 , 417%

4.6. B-Malonsdure-diester XXXIV. 47 mg der vorstehend beschriebenen Verbindung liess
man mit 37 mg CrO; in 4 ml Eisessig 15 Stdn. bei 32° stehen. Das iiberschiissige Oxydations-
mittel wurde mit etwas Hydrazinhydrat zerstort, die Reaktionsmischung mit Wasser verdiinnt,
mit verd. Schwefelsiure auf kongosaure Reaktion gebracht, mit Ammoniumsulfat gesittigt und
mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde der Riickstand iiber
KOH vollstindig getrocknet und die rohe Sidure (45 mg), die sich schlecht reinigen liess, direkt
mit Diazomethan verestert. Der f-Dimethylester schmolz nach Hochvakuumsublimation und
Umlssen aus Ather-Pentan unter Druck bei 129-131° (Plattchen). IR.-Spektrum: 5,68, 5,76 u
(Nujol).

CaeH,s0, (402,53)  Ber. € 65,65 H 6,52 OCH,1541% Gef. C66,16 H 6,86 OCH,15,72%

4.7. B-Decarboxylievungsprodukt XXXV. Der wie voranstehend beschrieben aus 151 mg
Phenyl-seco-f-hexahydroplumericin erhaltene rohe Malonsiure-halbester wurde wie unter 4.3
decarboxyliert. Das Rohprodukt schmolz nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Methylen-
chlorid-Ather bei 122-123°. Ausbeute 92,3 mg (66%). [x]§ —44,0° + 3° (¢ = 0,873; CHCl,). IR .-
Spektrum: 5,65, 5,79, 7,02 u (Nujol).

CooHy05 Ber. C69,75 H 7,02 023,23 OCH,;9,019%
(344,39) Gef. ,, 70,00 ,, 7,13 ,, 22,95 » o 9,219%

4.8. Verseifung des f-Decarboxylievungsproduktes XXX V. 120 mg liess man mit 10 ml einer
2,5-proz. Natronlauge in 50-proz. Methanol 16 Std. bei 20° stehen. Die Losung wurde filtriert, auf
kongosaure Reaktion gebracht und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach dem Abdampfen des
organischen Losungsmittels hinterblieb ein Gemisch von nicht trennbaren Carbonsiuren. Es
wurde in {iblicher Weise mit Diazomethan methyliert, das Gemisch der Methylester in Chloroform-
l6sung iiber wenig Kieselsiure filtriert und das eingedampfte Eluat bei 170-200° (Luftbad)/0,05
Torr destilliert. Ausbeute 110 mg (92%,). [} —74,5° 4 2° (¢ = 2,20; CHCl).

Das Gemisch der Ester wurde nun an 3 g Kieselsiure sorgfiltig chromatographiert, wobei mit
einem Methylenchlorid-Ather-Benzol-Pentan-Gemisch 12:5:59:24 eluiert wurde. Die ersten, die
Hauptmenge enthaltenden Fraktionen gaben nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Methylen-
chlorid und Methylenchlorid-Ather reinen f-Ester XXXV vom Smp. und Misch-Smp. 121,5-
122,5°. Die spiteren Fraktionen, die nur wenig Substanz enthielten, gaben nach dem Umlésen
wenige Milligramme des o-Esters XIV vom Smp. und Misch-Smp. 150-152°,

4.9. Verseifung des a-Decarboxylievungsproduktes XIV. 120 mg Substanz wurden wie unter
4.8 beschrieben verseift und weiter aufgearbeitet. Man erhielt 114 mg (95,5%,) Estergemisch mit
[l — 80,7° 4 2° (¢ = 2,28; CHCl,). Durch Chromatographie und fraktioniertes Umldsen wurden
auch aus diesem Produkt reiner o-Ester XIV und reiner f-Ester XXXV isoliert und durch Smp.
und Misch-Smp. identifiziert.

-5) Offnung des Ringes Dim a- und S-Hexahydroplumericin. —5.7. Ineinem Vorversuch
wurde festgestellt, dass beim Erhitzen von ¢-Hexahydroplumericin mit 0,93~ abs. methanolischer
Salzsdure im geschlossenen Rohr auf 75° die molare Extinktion bei 214-215 myu von ca. 74 im
Lauf von 12 Std. auf 4660 stieg. Beim f-Isomeren stieg sie in dieser Zeit auf ca. 1900.

Zur préparativen Gewinnung des Isomerisierungsproduktes wurde 1 g a-Hexahydroplumericin
mit 200 ml 0,25~ abs. methanolischer HC! 14 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkithlen
wurde mit wisseriger Lauge neutralisiert (Phenolphthalein), mit wenigen Tropfen verdiinnter
Salzsiure auf schwach saure Reaktion gebracht und bei 40° im Vakuum das Methanol entfernt,
wobei das urspriingliche Volumen durch stetige Zugabe von Wasser ungefidhr konstant gehalten
wurde. Anschliessend wurde mit Kochsalz gesittigt und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach der
iiblichen Aufarbeitung des Extraktes wurde der Riickstand an 10 g Kieselsiure chromatogra-
phiert. Benzol-Ather 9:1 eluierten 356 mg eines Oles, welches nicht weiter untersucht wurde.
Reiner Ather eluierte 620 mg (629,) einer kristallisierenden Verbindung, die zur Reinigung mehr-
mals aus Methylenchlorid-Ather umgelést wurde. Smp. 138,5-140°. [x]& —10,5° 4 2° (¢ =
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0,917; CHCly). IR.-Spektrum: 2,94, 5,73, 5,83 4 (Nujol, KBr); 2,81, 5,66, 5,76 u (CCl,). UV.-
Spektrum: A, 215 my, log ¢,,,, = 4,10 (Fig. 5).

CisHgOs Ber. C60,80 H 6,80 OCH, 10,47 CH,(C) 5,07%

(296,31) Gef. ,, 60,82 ,, 6,91 ,, 10,93 ., 4,389%

Es handelt sich um die Verbindung XVII. Der Stoff zeigte keine Farbreaktion beim Er-
wirmen seiner Methylenchloridlésung mit 50-proz. Schwefelsiure oder wasserfreier p-Toluol-
sulfonsaure.

5.1.7: Die in iiblicher Weise bercitete Acetylverbindung X VIII schmolz nach dreimaligem
Umbkristallisieren aus Ather-Pentan bei 97-98°.

C,sHy,0, (338,35) Ber. C60,35 H 6,74 OCH;9,17%  Gef. C60,63 H 6,74 OCH,9,26%

5.2, 100 mg ff-Hexahydroplumericin wurden in derselben Weise mit methanolischer Salz-
siure behandelt, wie es beim a-Isomeren beschrieben ist. Die Aufarbeitung lieferte 63 mg Ole
und 35 mg Verbindung XV II. Smp. nach Umkristallisation 138-140°, Die Mischprobe mit dem
aus dem w-Hexahydroplumericin berciteten Produkt zeigte keine Smp.-Erniedrigung. Auch die
IR.-Spektren waren identisch.

5.3. Umwandlung von XVII in B-Hexahydvoplumericinsdure (XXXII). 34 mg XVII liess
man mit 5 ml 2,5-proz. Natronlauge in 50-proz. Methanol bei 20° iiber Nacht stehen. Die Auf-
arbeitung erfolgte wie unter 3.6.1 beschrieben. Die rohe Sdure wurde an 1 g Kieselgel chromato-
graphiert. Benzol-Methylenchlorid 3:7 eluierte zuerst etwas Ol, hierauf 7,3 mg einer kristalli-
sierenden Substanz, dann &lig-kristalline Fraktionen (8,9 mg) und hierauf ein Ol. Die 8,9 mg
wurden nochmals nachchromatographicert und gaben 4,1 mg der kristallinen Fraktion. Die Kri-
stalle wurden vereinigt (11,4 mg; 33,5%) und mehrmals aus Aceton/2n wisseriger HCl und
Methylenchlorid-Ather umkristallisiert. Smp. 193-199° (Zers.). Die Mischprobe mit f-Hexahydro-
plumericinsdure (3.6.1) schmolz ohne Erniedrigung. Die IR.-Spektren (Nujol) beider Priparate
waren identisch.

6) Katalytische Hydrierung von XVII. — 50,15 mg XVII in 10 ml Athanol nahmen mit
6,25 mg 5-proz. Rhodium auf Kohle bei 24° und 682 mm Wasserstoffdruck innerhalb 10 Min.
4,70 ml (1,0 Mol.) H, auf. Die Hydrierung kam danach zum Stillstand, Nach der iiblichen Auf-
arbeitung wurde das kristalline Produkt an 4,7 g Kieselsaure chromatographiert und mit Ather-
Benzol 1:1 eluiert. Smp. des dreimal aus Ather-Pentan umkristallisierten Produktes 145,5-147,5°.
Ausbeute 43,3 mg. [a]§t —16,4° 4 2° (¢ = 1,023; CHCly).

C;5HpO Ber. C60,45 H 7,44 OCH, 10,40 CH,(C) 5,039
(298,35) Gef. ,, 60,56 ,, 7,57 ,, 10,49 . 4139

Es handelt sich um die Verbindung XIX. IR.-Spektrum: 2,93-2,95, 5,66-5,68, 5,83-5,84 u
(Nujol, KBr); UV.: schwache Endabsorption. Die Methylenchloridlésung der Verbindung gab
beim Erwirmen mit 50-proz. Schwefelsdure oder mit wasserfreier p-Toluolsulfonsiure eine deut-
liche violette Farbreaktion.

Das Hydrierungsprodukt XIX wurde auch erhalten, als man das rohe Isomerisierungsprodukt
von a-Hexahydroplumericin (vgl. 5.1) direkt katalytisch hydrierte und anschliessend an Silicagel
chromatographierte. Die gewiinschte Verbindung wurde mit Benzol-Ather 7:3 eluiert. Ausbeute
ca. 629%,.

6.7. Die in iiblicher Weise bereitete 4 cetylverbindung XX schmolz nach Hochvakuumdestil-
lation bei 160-170° (Luftbad)/0,01 Torr und zweimaligem Umlésen aus Ather-Pentan bei 71-75°.

Cy;H,,0, (340,36) Ber. C60,00 H 7,12%  Gef. C 60,30 H 7,409,

6.2. Zur Gewinnung des Methylithers XX I liess man 36 mg XIX bis zum Konstantwerden
der spezifischen Drehung ([a]# +13,6° 4= 1° (¢ = 1,64)) in 0,1~ abs. methanolischer Salzsiure
bei 20° stehen. Die Lsung wurde durch kurzes Erwdrmen mit iiberschiissigem Silbercarbonat
neutralisiert, filtriert, eingedampft und der Riickstand bei 150° (Luftbad}/0,05 Torr destilliert.
IR.-Spektrum: 5,64, 5,79 u (CHCILy).

C,gH,,04 (312,35) Ber.C61,52 H7,75 OCH;19,419% Gef.C61,48 H 7,76 OCH;19,649%,

7) Oxydationen von XVII und XIX. - 7.7. 55,5 mg der Verbindung XVII (5.1} in 0,5 ml
Pyridin wurden mit dem Komplex aus 57,5 mg CrOz und 0,6 ml Pyridin versetzt. Nach 15 Std.
bei 20° wurde mit Wasser verdiinnt, mit Ammoniumsulfat gesittigt und mit Methylenchlorid-
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Ather-Gemisch extrahiert. Aus der organischen Phase erhielt man schliesslich nach mehrmaligem

Umlésen aus Ather-Pentan 34 mg (61%) des bei 80,5-81,5° schmelzenden ungesattigten Dilactons

XXII. IR.-Spektrum: 5,70, 5,80 u (Nujol); UV.-Spektrum: 4, . 213 my, lcg g, = 4,12,
CsHpsO0g (294,29) Ber. C61,21 H 6,129, Gef. C61,17 H 6,129,

Das Dilacton nahm bei der katalytischen Hydrierung ein Mol. H, auf, wobei sich aber ein
Gemisch bildete (Smp. des Rohproduktes 107-130°).

7.2. 554 mg XIX in 3 ml Pyridin liess man mit dem Komplex aus 371 mg CrO, und 5,7 ml
Pyridin 15 Std. bei 25° stehen. Nach der unter 7.1 beschriebenen Aufarbeitung wurde das Di-
hydro-dilacton an 15 g Kieselsiure chromatographiert. Mit Benzol-Ather 95:5 wurden 248 mg
(45%) des gewiinschten Dilactons XXII1 vom Smp. 137-139° eluiert. Mit Benzol-Ather 7:3
folgten nach einer Ubergangsfraktion 266 mg (489%) unverindertes Ausgangsmaterial vom
Smp. 145-147°. Das Dihydro-dilacton wurde noch zweimal aus Ather-Pentan umkristallisiert.
Die Analysenprobe schmolz bei 137-139°. IR.-Spektrum: 5,64, 5,81 u (Nujol).

CysHy00q (296,31) Ber. C 60,80 H 6,80 OCHy10,47% Gef. C60,91 H 6,61 OCH,;10,38%

Die Substanz verbrauchte bei der Lactontitration (vgl. 3.3) 2,94 Aquivalente Lauge. Die
Substanz gab im Gemisch mit dem «Dilactonester XXVI» aus Plumierid4) eine Smp.-Erniedri-
gung von ca. 10-15°.

7.3. 101 mg XIX wurden mit einem Gemisch von 5 ml 20-proz. Schwefelsiure und 0,5 g
CrO,4 wéhrend 10 Min. zum schwachen Sieden erhitzt. Nachdem iiberschiissiges Oxydationsmittel
mit Hydrazinhydrat zerstort worden war, wurde wie unter 2.1 angegeben weiter aufgearbeitet.
Das erhaltene Oxydationsgemisch wurde eine Stunde mit Essigsiureanhydrid erhitzt, danach
im Vakuum zur Trockne verdampft, mit Benzol nachverdampft und der Riickstand bei 0,005 Torr
destilliert. Fraktion 1: bis 100°; Fraktion 2: 100-140°; Fraktion 3: 140-170° (Luftbad).

Fraktion 3 wurde an 1 g Kieselgel chromatographiert. Benzol-Methylenchlorid 87,5:12,5
eluierte eine kleine Menge einer Verbindung, die nach nochmaliger Chromatographie und Hoch-
vakuumdestillation bei 176-180° schmolz: Verbindung XXV. Sie erwies sich auf Grund des IR.-
Spektrums (CHCL,) als identisch mit dem «Anhydridlacton Smp. 182°» aus Plumierid4).

Elution des ersten Chromatogramms mit Benzol-Ather-Gemisch 88:12 lieferte eine Substanz
XX1V, die nach nochmaliger Chromatographie und mehrmaligem Umkristallisieren aus Methylen-
:chlorid-Ather-Pentan bei 125-127° schmolz. Keine Smp.-Erniedrigung mit dem «Anhydrid-
lacton Smp. 129°» aus Plumierid4). Auch die IR.-Spektren (Nujol) waren identisch.

7.4. Diesterlacton XXVI aus XIX. 101 mg XIX wurden wie oben beschrieben oxydiert.
Das Gemisch der Siuren wurde direkt mit dtherischer Diazomethanlésung behandelt, worauf
man das resultierende Estergemisch an 1 g Kieselsdure chromatographierte. Benzol-Pentan-
Ather 67:28:5 eluierte zuerst ein Ol, worauf 24 mg Kristalle folgten. Diese schmolzen nach mehr-
maligem Umbkristallisieren aus Ather-Pentan bei 64-65°. Die spezifische Drehung betrug [o]§ =
+82,8° 4+ 2° (¢ = 0,932; CHCly). Mischprobe und IR.-Spektren (Nujol) zeigten die Identitdt mit
dem ¢ (4 )-Diesterlacton Smp. 64,0-64,5°» aus Plumierid4) an.

7.5. Trvicarbonsdure XXV II aus XXII11. 99,6 mg XXIII liess man mit 50 ml 0,1N Natrium-
methylatlsung 5 Std. bei 35° stehen. Eine kleine Probe zeigte nach Neutralisation in Alkohol
Ao 224-226 mp (e = 10970). Nach Zugabe von 50 ml Wasser wurde im Vakuum auf 50 ml
eingeengt. Nach lingerem Stehen brachte man die Losung auf kongosaure Reaktion, sattigte sie
mit Kochsalz und extrahicrte erschopfend mit Ather. Der nach dem Abdampfen des Athers ver-
bleibende Lack wurde an 5 g Kieselsiure chromatographiert. Benzol-Ather 7:3 eluierte eine
kristallisierende Verbindung, die nach Umlésen aus Ather-Pentan bei 155-157° schmolz. Die
Mischprobe mit der ¢« Tricarbonsiure Smp. 154-156°» aus Plumierid 4) schmolz ochne Erniedrigung.
Auch die IR.-Spektren (Nujol) waren identisch.

ZUSAMMENFASSUNG
Aus Plumeria rubra var. alba (Apocynaceae) wurden neben dem bereits bekannten
Fulvoplumierin das schon frither aus Pl sultiflora isolierte Plumericin, sowie neu
Isoplumericin, f-Dihydroplumericin und g-Dihydroplumericinsiure isoliert. Die vier
Stoffe wurden charakterisiert und ihre Konstitution und Stereochemie aufgeklart.
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Ziirich

93





