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169. Struktur und Reaktionen von Coleon B 
2 .  Mittcilung uber Coleon B1) 

von M.Ribi2),  A.Chang Sin-Ren3), H.P.KUng4) uiid C.H.Eugster 
Organisch-clicinischcs Institut der Univcrsitat Zurich, Kamistrassc 76, 8001 Zurich 

(23. VI. 69) 

Zusammenfassung. Fur Coleon B, C191-120~~~, den gelben Parbstoff aus Blattdriisen von Colecis 
igniarius SCHWEIXF. (Lnbiatae) wird Struktur 1 bewiesen. Die absolute Konfiguration wurdc 
durch cberfuhrung in 19-Nor-dihydro-royleanon-trimethylathcr und Vergleich mit dem konfigura- 
tiv verkniipftcn Dihydro-royleanon-triniethyIathcr bestimmt. Fur die besondere chcmischc 
Reaktivitat von Coleon B ist eincrseits der Hydrochinonring C uncl andcrcrseits das die Ringc h 
und B umfasscndc lronjugiertc Hexatliendion-S!.stcni vcrantwortlich. Sie murde durch zahlrcichc 
Keaktioncn belcgt. 

Die frijher [5] crwahntc ( -  )-Coleus-Substanz C hat  sicli als Gemisch aus Spinasterin und 
Dihydrospinastcrin, die ( + ):Substanz D als m-Amyrin crwiescn. 

Einleitung. - Als Coleon 6 liatten wir einen gelben, prachtvoll kristallisierenden 
Farbstoff bezeichnet, der zusammen niit dein scharlachroten Hauptfarbstoff Coleon A 
in Blattdriisen der ostafrikanischen Labiate Coleus igniarius SCHWEINF. in kleiner 
Menge vorkommt [I] .  Er  wurde folgendermassen cliarakterisiert : Summenformcl 

1) 1. Mitt. 111. 
2, 

3, 

Jetzigc Adrcsse: Johns Hopkins University, Baltimore, USA; Dissertation 121. 
Jetzige Atlrcssc: (;criclitlich-tiictlizinisehcs Institrit dcr llniversitat Ziirich ; 1)issertatinn 131. 
Jctzige .Wrcsse: J .  Ti. GLIGY :\ti, Easel; llisscrtation j4j. 



C1,H,,0,, Snip. 258-259"; = + 130" (Alkohol), = -- 16" (Chloroform); liefert mit 
Acetanhydrid ein gelbes Triacetat (C,,H,,O,, Snip. 174-176") und mit Dimethyl- 
sulfat +- Base einen gelben Trimethylather (C,,H,,O,, Smp. 116-118" ,)), der sich 
unter sehr energischen Eedingungen zu einem bIassgelben Tetrainethylather 
(C,,H,,O,, Snip. 120-121") weitermethylieren liess. Somit besitzt Coleon B 4 phenoli- 
sche oder enolische Hydroxylgruppen, von denen eine cheliert und sterisch stark 
gehindert ist (NMR.-Signal bei ca. 13 ppm). In den Derivaten liess sich im Gegensatz 
zum Coleon B selbst mindestens eine Carbonylgruppe deutlich erkennen (1675, 
1626 cm-l ini Triacetat, 1678, 1610 im Trimethylather, 1661 im Tetramethylather), 
die 6. Sauerstoffunktion konnte danials noch nicht init Sicherheit bestimmt werden. 

An Seitenketten wurden 4 Methylgruppen nachgewiesen, namlich eine quaternare 
mit der ungewohnlichen cheinischen Verschiebung von 1,7 ppm 6), eine Methylgruppe 
an einer Doppelbindung sowie eine Isopropylgruppe. Letztere beiden wurden auch 
chemisch durch modifizierten Chromsaureabbau (Isobuttersaure und Essigsaure) und 
durch die Jodoformreaktion erfasst '). Somit konnte angenommen werden, dass 
Coleon I3 trotz seiner CIS-Formel ebenfalls wie Coleon A [5] terpenoiden Bau besitze. 

Coleon B ist etwas alkali- und saurelabil. Beim Abbau mit 2 N NaOH wurden Essig- 
saure, Isobuttersaure und andere Carbonsauren gebildet ; Verseifung von Tri-0-acetyl- 
coleon-B niit 0 , l ~  wasseriger NaOH fiihrte zu teilweisem Abbau der Molekel; mit 
1x niethanolischer HC1 entstand ein Gemisch von partiell entacetylierten Produkten 
mit Coleon B ; bei der Chromatographie von Coleon B an Kieselgel bildeten sich stets 
Zersetzungsprodukte in wechselnder Menge ; auf strukturell geklarte Verbindungen, 
die durch Umlagerung mit starker Saure entstehen, wird im Abschnitt 2 naher ein- 
gegangen . 

Coleon I3 reduziert FEHLING'sche Losung und TOLLENS' Reagens sehr leicht ; 
Chinone, die durch kontrollierte Oxydation entstehen, werden im Abschnitt 3 be- 
schrieben. Andererseits ist es Persauren gegeniiber nahezu inert. Milde Reduktions- 
mittel greifcn dic Molekel niclit an ;  bei energischer Keduktion (Zink und Saure oder 
katalytisch) entstanden eine grossere Zahl voii Reduktions- und Hydrogenolyse- 
Produkten (Abschnitte 4, 5, 6). ,411s den Farbreaktionen und der Neigung zur Kom- 
plexbildung mit Schwermetallen konnte auf das Vorliegen eines verhaltnisniassig stark 
sauren Polyphenoles geschlossen werden. 

I n  der vorliegenden Arbeit wird nwz bewiesen, dass Coleon B e in  Hyd+4&mn mit 
Struktur I ist. Es liegt detnnach ein sehr hoch oxydiertes und dehydriertes 18- oder 
3 9Norditerpen vom Abietantypus vor. 

Wir liaben bei der Strukturermittlung Wert darauf gelegt, Natur und Stellung 
jeder einzelnen funktionellen Gruppe cliemisch und spektroskopisch eindeutig zu be- 
stininien, die C,hiralitiit von Coleon R und lkrivaten festzulegen und auch Einblicke 
in die Reaktionsweise dicses hochungesattigten Naturstoffes zu gewinnen. 

1. Spektren von Coleon B und Derivaten. - Das Elektronenspektruni von 
Coleon B (siehe Fig. 1 in [I]) kann nicht unrnittelbar einem einzelnen, charakteristi- 

5 )  

6 )  

7 )  

Ncuer  Wert, friiher [l] uwrdc Smp. 107.- 108' angegebcn. 
Die in [l] angegebeiien Wertc habcn sich als u m  ca. 0,3 ppni verschoben crwicscn. 
l h s  gelddctc. Jodoforiti s t a n i m t  offensichtlicli :tiis tler ('-4-h~(.tli?1lgrnppc (vinploges Methyl- 
lieton ; vergleiche die I)cutcric~u17gscxpcri1ne1itc. iin .\l)sclinitt 7). 
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schen chromoplioren System zugeordnet werden, da  es offensichtlich zusammenge- 
setzter Natur ist. Eine gewisse Ahnlichkeit besteht indessen mit dem von SMITH 8r 
THOMSON beschriebenen Sorbophenon I 61. Reduktion des Diendionsystems fuhrt zu- 
nachst zum Dihydrocoleon B (10) und der Desoxoverbindung 14 mit charakteristiscli 
veranderter Spektralkurve (vgl. Fig. 5 ) .  Nach Absattigung beider Doppelbindungen 
am Triacetat kommt in den Verbindungen 19 und 21 sehr klar die Absorption eines 
8-Hydroxy-1-tetralons zum Vorschein; vgl. Fig. 8. Dasselbe gilt fur das Epoxid 43. 

Im 1R.-Spektrum von Coleon B (siehe Fig. 4 in 111) niussen nun bei Kenntnis der 
Struktur die Hauptbanden im Carbonylbereich wie folgt interpretiert werden : die 
intensivste Bande bei 1600 cm-l und das schwachere Maximum bei,1618 cm--l ge- 
horen zur chelierten Carbonylgruppe an C-7 und zur Streckschwingung der konju- 
gierten Doppelbindung, die Schulter bei 1661 durfte dem konjugierten C-2-Carbonyl 
zukoinmen. 

Im NMR.-Spektruni (siehe Fig. 1) erscheint die Isopropylgruppe als Dublett bei 
1,32 ppm und als Quintett kei 3,58 ppm. Das Signal der quaternaren Methylgruppe 
an C-10 liegt bei ungewohnlich tiefem Feld (1,69 ppin) 8 ) .  Diese starke paramagnetische 
Verschiebung findet sich bei allen unseren Verbindungen mit aromatischem Ring C 
und der Diosphenolgruppe an C-6 und C-7 jvergleiche Tabelle 1). Entscheidenden Ein- 
fluss durfte die C-5,6-Doppeibindung haben, denn die Verbindungen 10, 11, 14, 44 

I 
I /  [- 



2 3 a K, K’ 5 CI-I, 5 i~ R, I<’ = ,Ac 
b K ,  R’ = COCH, 1 )  R =- CH,, R’ = .\c 
c R CH,, R’ = H c R, R’ ~ CH, 



Von den 4 Hydroxylprotonen konnte bei Aufnahmen in hceton-d, nur das Signal 
der stark chelierten OH-Gruppe an C-14 als scharfes Singulett bei 1 3 , O  ppm erkannt 
werden. Die 1R.-Banden der in der Einleitung genannten Coleon-B-Derivate konnen 
nun im Carbonylbereich wie folgt gedeutet werden : Tri-0-acetyylderivat 3b : 1779 cm-l 
(0-Acetylphenol), 1675 (konjugiertes C-2-Keton), 1626 (clieliertes C-7-Keton) ; das 
NMR.-Signal der chelierten OH-Gruppe liegt bei 13,3 ppm. Trimethylather 3a : 
1678 cm-l (konjugiertes C-2-Keton), 1610 (sehr breit ; Enolatherdoppelbindung + 
cheliertes C-7-Keton) ; NMR.-Signal der C-14-OH bei 13,4 ppm. Im Tetramethyl- 
Lither 4 fallen wegen der Aufhebung der Chelierung beide Carbonyl- und die Doppel- 
bindungsbanden zu einer einzigen, sehr intensiven Bande bei 1661 cm-l zusammen. 

2. Nachweis des Phenanthrengerustes (Formelschema 1). - Zinkstaubdestillation 
von Coleon B gab ein Kohlenwasserstoffgemisch, aus dern durch Chromatographie an 
Aluminiumoxid und Umkristallisation aus Methanol Kristalle mit Smp. 98-99" er- 
halten wurden, die sich nacli UV.- und Massenspektren als Gemisch von hauptsaicli- 
lich Phenanthren und Mononiethylphenanthren mit sehr wenig Dimethyl- oder 
Athylphenanthren erwiesenlO). Dies war der erste chemische Hinweis auf das Vor- 
liegen eines Hydrophenanthrengeriistes ini Coleon B. In vie1 besseren Ausbeuten und 
unter milderen Bedingungen entstanden Phenanthrenderivate durch eine Uienon- 
Phenolumlagerztng an Coleon B selbst oder an den Methylathern 3a und 4 bei Behand- 
lung mit Acetanhydrid-Schwefelsaure. Die ausserst oxydationsenipfindlichen Poly- 
hydroxyphenanthrene konnten auf diese Weise als stabile Acetate abgefangen werden. 
Aus Coleon B bildete sich bei dieser Aromatisierungsreaktion 1,4-Dimethyl-7-iso- 
propyl-3,5,6,8,9,1O-hexaacetoxy-phenanthren (5a) 11), C,,H,,O,, , farblose Kristalle, 

- -4 

-3 

250 300 350 Nnm) 
I 

I -- 
Fig. 2. U V  -Spektren. 1,4-Dimethyl-7-isopropyl-3,5,6,8,9,l0-hexaacetoxy-phendnthren (5a - - - -) 

und 1,2-D1acetoxy-5,6-d1nicthoxy-phrnanthren :S1 (-) 

lo) Einzelhcitcn vgl. C'HANG 131. 
11) Unter .\iinahine cincr (nicht s t rcng lwwicsenen) I , ?  1 \ Ie th~lwnndcrung (C-10 + C-1) 
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Snip. 214-215"; analog aus Coleon-B-trimethylather das 1,4-L)imethyl-7-isopropyl- 
3,8,9-triacetoxy-5,6,10-trimethoxy-phenanthren (5b), C,,H,,O,, farblose Kristalle, 
Sinp. 183--186" und aus Coleon-B-tetramethylather (4) dementsprechend das 
1,4-Diniethyl-7-isopropyl- 3,9- diacetoxy - 5,6,8,10- tetraniethoxy-phenanthren (5c), 
C,,H,20,, ebenfalls farblose Kristalle, Smp. 203404". 

Derart hochoxydierte Yhenanthrene sind unseres Wissens bisher nicht bekannt 
geworden. Ihre UV.-Spektren sind aber so charakteristisch (vgl. TOMITA et al. [8] und 
Fig. 2), dass ain Vorliegen eines Phenanthrens nicht gezweifelt werden kann. 

3. Die Substitutionsverhaltnisse im Ring C (Formelschemata 1 und 2).-Von den 
6 Sauerstoffunktionen im Coleon B befinden sich 3 als Hydroxylgruppen im Ring C, 

OR 

14 a R = R ' = H  
b R = CH,, R' = H 
c R = R'- CH, 

OR 

18 

c K = H, R = CH, 

a) Oxydation von Coleon B mittels MnO, oder Ag20 in Chloroform oder katalytisch 
niit Pd oder I't und 0, fuhrt zurn tiefroten, kristallisierten Coleon-€3-chinon 12) (6a), 
Smp. 185- ldd", 1 x::; == ('a. - 660" (Athanul), das katalytisch unter niilden Bedingun- 

lZ) Erstiiials voii L)r. l i .  I i O  t+ws liristalliu ~rlraltcn. 
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gen wieder zu Coleon B reduziert werden kann. Eine Kaceniisierung trat bei diesen 
Reaktionen nicht ein. Das Chinon ist ein starkes Oxydationsmittel, beim versuchten 
Umsatz mit o-Phenylendiamin wurde es ebenfalls zu Coleon B reduziert. 

Aus den Elektronen- und 1R.-Spektren von 6a konnte nicht ohne weiteres auf das 
Vorliegen eines Benzochinons geschlossen werden (vgl. Fig. 3 ) .  Immerhin besteht eine 
gewisse Ahnlichkeit im Kurvenverlauf mit dem Elektronenspektrum des 2-Acetyl-l,4- 
benzochinons [9] : 
CoIeon-R-chinon I,,, (log&) 257 (4,26), 320 (3,87), 410 (3,47) n m  
2-Acetyl-l,4-benzochinon I,,, (log&) 214 (4,03), 264 (3,91), 370 (3,42) nm; 

jedoch sind die 1R.-Spektren stark verschieden. In 6a und 6b fallen alle 4 Carbonyl- 
absorptionen zu einer einzigen, ungewohnlich intensiven Bande bei 1664 em-l zusam- 
men (vgl. Fig. 4), wahrend Acylchinone, wie wir fruher gezeigt hatten [9] [lo], neben 
den Chinonbanden eine kurzwellige Carbonylabsorption aufweisen (1710-1725 em-l) . 
Die ausgesprochen langwellige Verschiebung dieser Bande im Coleon-B-chinon, das j a 
strukturell ebenfalls ein Acylbenzochinon darstellt, muss auf die ausgedehnte Konju- 
gation im Acylrest (3,5-Dien-2,7-dion-System), sowie moglicherweise auf die Wasser- 
stoffbrucke der C-6-OH- mit der C-7-Carbonyl-Gruppe zuruckgefuhrt werden. Im 
NMR.-Spektrum fehlt das Signal der stark chelierten Hydroxylgruppe, sonst ist es 
dem des Ausgangsmaterials sehr aihnlich. Coleon-B-chinon ist also ein 9-Benzochinon. 

100 1 

3,o . 

220 300 350 400 Rm 

Fig. 3. UV.- zind S.-Spektrum: 6a (. . . .) und 6b (-) in Alkohol 

Fig 4. Il i . -Spektruwz:  6b in CHC1, 

Mit Essigsaureanliydrid/Py~-idin konnte ein Diacetat (6c, Snip. 186-1 88") herge- 
stellt werden ; ein Monotiiethyl~tlier niit der veriiiutliclien Struktur bb, Smp. 147- 



149", wurde durch Ag,O-Oxydation am oligen Coleon-B-inonomethylather (3c) er- 
halten. Er  hat sehr alinliche UV.- und 1R.-Spektren wie 6a. 

b) Verkochen von Coleon-B-chinon oder Coleon H selbst init 25-proz. KOH fuhrte 
entsprechend der ain Coleon A durchgefuhrten Iieaktion :5] zur Indenoncarbonsaure 
init vermutlicher Struktur 7, C,,H,,O,, rote Kristalle, Smp. 185-186"; pK,*,,. = 4,11; 
7,43; IR.  : 1742 (Indenoncarbonyl), 1718 (Carboxyl), 1661, 1642 cn-l  (Diendion- 
system). Solche Kingverengungsreaktionen bei Cliinonen sind auf 2-Hydroxy-3-alkyl- 
benzochinone besclirankt [l 11 ; es koninit im Fall von Coleon B also nur die Isopropyl- 
gruppe in Frage. Damit sind die Substituentenstellungen iin Ring C his auf die rela- 
tive Position der Isopropylgruppe klargestcllt. 

c) Ein weiterer Beweis ergab sich aus der KMn0,-Oxydation aim Coleon-B-tetra- 
methylather (4), wobei 4-Isopropyl-3,5,6-trimetlioxy-phtalsaureanhydrid (8) aus den 
Neutralteilen der Oxydationsprodukte in geringer Ausbeute erlialten werden konnte 
(sielie exper. Teil). Das Anhydrid, C,,H,,O,, Snip. 93-94", L,,, 235, 287, 341 nni, 
logc: =< 4,45; 3,61; 3,72; IR. 1832/1770 cin-l, war noch unbeltannt und wurde deshalb 
zum Vergleich aus Anhydro-isocoleon-A-monomethylatlier (9, [5]) durcli energische 
reduktive Methylierung und anschliessenden KMn0,-Abbau hergestellt. Die beiden 
Produkte erwiesen sich als identisch. 

d) Zur Abklarung der relativen Stellung der Isopropylgruppe im Ring C diente 
uns Dihydrocoleon B (10, sielie Absclinitt 4),  welches nach Uberfuhrung in das 
Ketal 11 (siehe Formelschema 2), Smp. 197-199", niittels CH, J2/K,C0, in Cyclo- 
pentanon als Losungsmittel den Ketal-niethylather 12, Sinp. 65-67", in 3096 hus- 
beute ergab. Dieselbe Reaktion fuhrte am Coleon B sclbst niclit zu einem uber- 
siclitlichen Resultat. Die neue Verbindung 12 weist irn NMK. u.a.  nocli das Signal 
der stark chelierten Hydroxylgruppe bei 12,O pprn auf und irn 1R.-Spektrutn (4 .10 -4~  
Losung, 1 0-en-Zelle) erscheint eine cinzige, scliwach cheliertc Hydroxylbanclc bei 
2,90 p, welche dem C-6-OH zukoiiimt. 

Dainit ist bewiesen, dass die Isopropylgruppe an C-13 stelit. Ihre ausgepragt ab- 
scliirmende Wirkung auf die stark chelierte Hydroxylgruppe an C-14 niacht sicli in der 
selir erschwerten Methylierung und Acetylierung deutlicli beiiierkbar. 

Versuclie a-d) beweisen endgultig, dass Coleon R iim Ring C gleichartig substituiert 
ist wie Coleon A, Royleanon, Dehydroroyleanon usw. Sie gehoren alle Zuni Abietan- 
typus. Der rigorose Beweis dafur war umso notwendiger, als heute verschiedene 
Ausnahmen von der ((normalen D Stellung der Isopropylgruppe bekannt geworden 
sind (Totarol init Isopropyl an C-14, Seinpervirol niit Isopropyl an C-12). 

4. Katalytische Hydrierung von Coleon B (Formelschema 2). - Eine besondere 
Bigentuniliclikeit der Cheniie von Coleon B und seiner Derivate ist die grosse Zahl 
von Verbindungen, welche sicli bei Reduktionen bilden. Xuf solche wird in diesein 
Abschnitt und in den Abschnitten 5 ,6  und 11 eingegangen. Einzelne dieser Verbindun- 
gen Iiaben sicli fur den Strukturbcweis und fur Vergleichszwecke als wertvoll er- 
wiesen. 

13s gelingt, Coleon B bevorzugt an der C-3,4-Doppelbindung zu reduziei-en. Die 
besten Ausbeuten lieferte uns Palladiummohr in Alkohol. Nach Aufnalime von 1,2-- 
1,3 Mol-Aqu. H, war nur nocli wenig Coleon B vorlianden und Dihydrocoleon B (1013)) 
la) A u l  t l i c  1ik-r \ ' o r \ v c ~ ~ : # c ~ i o n i ~ n c n l .  j:-Koiiliaur;ition c1c.r ( '-4-Mr.tliyl~l-upi,c wird im A\)schnitt 0 

('I 1lgcg;L" gcn . 
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liess sic11 nacli Chroinatograpliie in einer Ausbeute von 70-S5°/0 isolieren. Als Neben- 
produkt (ca. 10%) wurde aus der Vorzone das 2-Desoxo-dihydrocoleon l3 (14a, gelbe 
Kristalle, Smp. 141-143" ; Trimethylather 14b, hellgelbe Kristalle, Smp. 113-1 16" ; 
Tetramethylather 14c, naliezu farblose Kristalle, Snip. 150-151") isoliert. Es durfte 
sich durcli Reduktion der C-2-Carbonylgruppe und anschliessende Hydrogenolyse 
des entstandenen Allylalkoholes gebildet haben. 

Dihydrocoleon B, gelbe Kristalle, Snip. 212-214"; [.In = + 32" (CHCl,) unter- 
scheidet sich spektral vom Ausgangsmaterial ganz wesentlich. In den Elektronen- 
spektren (siehe Fig. 5) fallt nicht nur die starke hypsochronie Verschiebung der Haupt- 
maxima uin 30-40 nm auf, sondern auch die Veranderung der Absorptionskurve niit 
einer ausgepragten, langwelligen Bande um 380-390 nni. Sie findet sich in allen Ver- 
bindungen niit freier C-6-OH (Verbindungen 10, 11, 12, 14a, 17a, vergleiche Tabelle 1).  
Wir haben deshalb in Retracht gezogen, dass in sehr verdunnten Losungen auch die 
tautomere Diketo-form 13 vorliegen konnte. In den NMR.- und 1R.-Spektren finden 
sich allerdings keine Anhaltspunkte fur diese Annahme, auch haben die Diketone 35 
und 36 ganz abweichende Spektralkurven. Sobald die Diosphenol-Gruppe im Methyl- 
ather oder Acetat festgelegt ist (Verbindungen 14b, 16a, 16b, 17b, 17c, 20; vergleiche 
Tabelle l), andert sich die Form der Spektralkurve erneut; sie hat nun grossere 

1 I no Po rm 
~ aw 

Fig. 5. U V -  zcmt .S.-.SpE/zh,uvi: 1)ihytlrocoleon B 10 (---) und Lliliyclrocoleon %chinon 15 (- - - -) 
beide in Alkohol 

I \ -_ 
220 300 400 nm 

Fig. 6. b'L'.- und .S.-.Spe/ztrunz: Tri-O-acctyl-tlihytiro-coleoI1 13 16a (--- -) und -L'ri-O-acctyl-colcon 13 
3b (- - - -) in hlltohol 
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Ahnlichkeit mit den Absorptionskurven der entspreclienden Coleon-13-derivate, wenn 
aucli die Feinstruktur wesentlich starker ausgepragt ist (siehe Fig. 6). 

Eine erneute starke Veranderung folgt auf die Veratherung der stark chelierten 
C-1.4-OH-Gruppe (Verbindungen 14c, 16c ; Tabelle 1). 

Im 1R.-Spektrum von Dihydrocoleon B (10) erscheint das nun isolierte C-2-Keton 
als norniales Cyclohexanon-Carbonyl mit starker Bande bei 1701 cm-l. Die chelierte 
C-7-Ketogruppe und die Enoldoppelbindung sind als Schulter bei 1621 und als 
intensive Bande bei 1603 cm-1 zu erkennen. 

Das NMR.-Spektrum bestatigt den Ort der Hydrierung: Die Signale der Methyl- 
gruppe an der Doppelbindung und des Vinylprotons sind verschwunden, dafiir ist nun 
bei 1,43 ppm ein neues Dublett (3H, J = 7 Hz) vorhanden, woniit der Ort der 
Hydrierung bewiesen ist 14).  

6,30 + 
7,11), da anstelle der doppelt vinylogen Saurefunktion (OH an C-6!) nur noch die 
Diosphenolgruppierung vorliegt. Mit Diazomethan reagiert Coleon B vermutlich 
bevorzugt an der vinylogen Saure zu einem bisher olig gebliebenen Mono-0-methyl- 
coleon B (3c), das sich wie bereits erwahnt, Zuni Chinon 6b oxydieren liess. 

Vom Dihydrocoleon B liaben wir eine grossere Zahl von Derivaten hergestellt, da 
erst wenige Diterpene mit Sauerstoffunktionen an C-2 bekannt geworden sind. 
Einzelne dieser Derivate waren zudem im Zusammenhang mit der Strukturermittlung 
von neuen Blattfarbstoffen aus einer weiteren Coleus-Art sehr niitzlich 1123. 

Dihydrocoleon B reagierte in Ather mit Diazomethan zu einem gelben Mono- 
inethylather (Smp. 188"; I,,,, 267 (4,12)/Sch. 285 (3,95)/315 (3,74)/395 (3,80) nm; Y,,, 
1702, 1600 cm-l), dessen Methoxygruppe vermutlich im Ring C steht. Mit Acetan- 
hydrid/Pyridin entstand das Triacetat 16a (blassgelbe Kristalle, Smp. 206"), mit 
Dimethylsulfat/K,CO, in Aceton der Trimethylather 16b (gelbe Kristalle, Smp. 144- 
145") und gleichzeitig (2-5%) der Tetramethylather 16c (farblose Kristalle, Smp. 181- 
183") ; durch Verscharfung der Methylierungsbedingungen via Ketal 11 konnte die 
Ausbeute an 16c wesentlich verbessert werden. Durch Borhydridreduktion bildete 
sich aus 10 der Alkohol 17a (goldgelbe Kristalle, Smp. 240", I.clj,, = -90" (CHCl,)), 
der bei der Acetylierung mit Essigsaureanhydrid/Pyridin das blassgelbe Tetraacetat 

Beim Ubergang Coleon B + Dihydrocoleon B sinkt die Aciditat 

1 

Fig. 7 .  I I?: 
r* _ ~ -  - 

.Spektrum : Dihydrocoleon-B-chinon (15) in CHC1, 

14) Vollstandige Analyse tles NMK.-Spektrums von Dihydrocoleon B mit Entlcopplungsexperirricn- 
ten, siehc RIBI [Z]. 
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17b (Snip. 171-172", L C C ] ~ ~  = +22" (CHCI,) und bei der Methylierung niit Dimethyl- 
sulfat/K,CO, den hellgelben Trimethylather 17c (Smp. 164-166") ergab. 

Sowohl aus Dihydrocoleon B als auch aus dem Alkohol 17a konnte durch Er 
warmen mit wasserfreiem Ag,O in Chloroform je ein Chinon bereitet werden: 15 (rote 
Kristalle, Smp. 178-180" l,), \.ID = -551" (CHCI,)), UV.-Spektrum siehe Figur 5, 
IR.: 1712 (mittel), 1667 (sehr stark), 1623 (mittel) cm-l (siehe Fig. 7) und 18 (rote 
Kristalle, Smp. 194-195", [ C C ] ~  = - 406" (CHCl,) ; IR. : 1667 (sehr stark), 1618 (mittel) 
cni-1. 

Fovmelschema .? 

0 11 OR OK 
' /  

HO\kl\/\ 

/i\/\O**H 
A H  

311 ---* 

OR 
19 R = ('OC'H, ( ( ( . \ o )  20 R = C'OC'H, (((13,) 21 R = COCH, ( B C ) ) )  

3 

OCH:, + OCI-1, 
/ 

o~ / \~ / \ / ' -OCH3 

\,A\,/ '*OH . H .' . H  ! H  1 
OCH, bCH, OCH, 

3a 22 (a€IL3Tn) 23 (c(I'henyl-HR'I'n) 24 ((rJ,-HRT>)) 
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In  den Chinonen ist das C-12-Hydroxyl wieder stark ciauer geworden (vinyloge 
Saure) ; 6a hat pK&, = 6,36; 8,95, und 15 pK&, = 6,60. 

Insgesamt bestatigen die genannten Reaktionen die angenommene Struktur fur 
Dihydrocoleon B aufs Beste. Andere Reaktionen an Dihydrocoleon-B-Derivaten 
werden im Abschnitt 10 beschrieben. 

5. Milde katalytische Hydrierung von Tri-0-acetyl-coleon-B (Formelschema 
3). - Parallel zu den Reduktionsversuchen an Coleon B (Abschnitt 4) und Coleon-B- 
tetramethylather (Abschnitt 6) hatten wir in eineni fruhen Stadium der Struktur- 
aufklarung auch Hydrierungen an Triacetylcoleon-B ausgefiihrt. 

Bei der Normaldruckhydrierung von 3b mit Pd/BaSO, in Athanol als Losungs- 
mittel wurden ca. 3,2 Molaquivalente H, rasch aufgenommen. Dabei entstand ein 
Gemisch von mindestens 5 Kornponenten. Durch Titration wurden ca. 0,7 Molaqui- 
valen1.e freigesetzte Essigsaure festgestellt. Clirornatographische Trennung der 
Hydricrungsprodukte an Kieselgel gab 3 Hauptprodukte ((A)), c(B )) und BCD, ent- 
sprecliend der Reihenfolge ihrer Elution. 

ctA )), C23H3006, farblose Nadeln, Smp. 149-150", erhalten aus der am raschesten 
wandernden, im UV. grungelb fluoreszierenden Zone, weist im UV. das bereits er- 
wahnte typische Spektrum eines 8-Hydroxy-1-tetralons (vgl. HOCHSTEIN et al. [13], 
MOMOSE et al. [14]) mit ausgepragten Maxima bei 220, 266, 341 nm auf; vgl. Figur 8 
und Tabelle 2. 

Da laut IR. das C-2-Carbonyl fehlt, das chelierte C-7-Carbonyl jedoch noch vor- 
handen ist (1626 cm-l; 13,9 ppm) und laut NMR. und Massenspektren nur noch 

I 
m m 100 - A -  

Fig. 8. UV.-Spektren: oAa (19, --), sBs (20, - - - -), u C ) )  (21, . . . . .), alle in Alkohol 

Tabelle 2. Coleon-R-Derivate mat 8-Hydroxytetrulontypus 

Verbindung C-10-CH, UV.-Maxima (loge) nni 
Nr. (NMK.) PPm 

Randcn in1 
Carbonylbereich, cm-l 

19 1,29 220 (4,39) 266 (4,Ol) 347 (3,74) 1776, 1626 
21 1,50 220 (4,31) 267 (4,OO) 347 (3,73) 1783, 1721, 1639 
43 1,47 220 (4,19) 287 (4,OO) 363 (3,69) 1709, 1637 
52 1,37 277 (4,34) 273 (4,03) 31,5 (3 ,55)  1709, 1686 
49 212-213 272-273 310 -314 1681 

107 
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2 Acetoxygruppen nachgewiesen werden konnen, kommt dcr Verbindung ((A v Struk- 
tur 19 zu. NMR.- und Massen-Spektren bestatigen diese Struktur. 

Die nachstfolgende, gelbe Zone des Chromatogrammes gab aB D, C,,H,,O,, gelbe 
Kristalle, Smp. 206-207", mit Amax 228, 257, 288, 361 nin, nahezu identisch mit dcn 
Werten von Tri-0-acetyl-dihydrocoleon B (16a; vgl. Tabelle 1). Nach NMR.- und 
Massen-Spzktren liegt noch ein Triacetat vor. Die C-2-Ketogruppe ist vollstandig 
reduziert worden, das C-7-Carbonyl noch vorhanden (1630 cm-l und 13,4 ppm). 
Daraus folgt Struktur 20 fur ((Ba. 

Die zuletzt folgende, im UV. wieder grungelb fluoreszierende Zone gab die farblose 
Substanz ct C)), Smp. 162-164". Ihr koinmt Struktur 21 zu; denn die C-2-Ketogruppe 
(1721 cm-l) und das chelierte C-7-Carbonyl (1639 und 13,4 ppm) sind anwesend. Im 
iibrigen ist sie der Verbindung ((A)) sehr ahnlich. 

Diese Ergebnisse zeigen erneut die leichte Hydrogenolysierbarkeit der konjugier- 
ten C-2-Ketogruppe. Hingegen ist die C-7-Ketogruppe in allen erwahnten Produkten 
erhalten geblieben. Es ist moglich, dass in den nicht naher untersuchten Nebenproduk- 
ten auch solche niit reduzierteni C-7-Carbonyl vorhanden sind. Die leicht verlaufende 
Hydrogenolyse der C-6-Acetoxygruppe verlangt zuerst Absattigung der Diosphenol- 
gruppe zum a-Acetoxyketon. 

Ganz anders verlief die gleicliartig ausgefiihrte katalytische Reduktion des 
Tetramethylathers 4. Die in vie1 einheitlicherer Reaktion ohne Hydrogenolyse ver- 
laufenden Experimente erlaubten die Herstellung von wertvollen Abwandlungs- 
produkteii und sind ini Abschnitt 6 beschrieben. 

6. Katalytische Hydrierung an Coleon-B-tetramethylather (Formelschema 3). - 
Zahlreiche Reduktionsversuche an Coleon-B-trimethylather (3a) fiihrten zu einer 
grosseren Zahl von schwertrennbaren und teilweise instabilen Produkten. Hingegen 
entstand aus dem Tetramethylather 4 in einer uberraschend leicht und einheitlich 
verlaufenden Reaktion ein charakteristisch schwerlosliches Hexahydroprodukt 
(((HBT))), das sich fur weitere Transformationen als sehr wertvoll erwies. Noch 
wahrend der Hydrierung von 4 mit Pd-BaSO, in Alkohol bei Ziinmertemperatur und 
Norinaldruck schied sich nach kurzer Zeit kristallines HBT aus, sodass gegen Ende 
der immer langsanier verlaufenden Hydrierung bei einzelnen Ansatzen der Kolben- 
inhalt erstarrt war. Das gebildete neue Produkt, C23H3400, farblose, blatterige 
Kristalle, Smp. 217-249", besitzt, wie anschliessend gezeigt wird, Strulitur 22. 

Das UV.-Spektrum mit A,,, 209,5 (log& = 4,66) und 282 nm (log& == 2,98) ist rein 
benzmoid (siehe Fig. 9). Die Carbonylgruppe an C-2 ist intakt und spektroskopisch 
vom Normalwert nur geringfiigig (vermutlich infolge einer schwachen Wasserstoff- 
briicke) verschoben (1698 em-l). Sie liess sich nach WOLFF-KISHNER nicht reduzieren, 
lieferte jedoch ein fi-Nitrophenylhydrazon (Smp. 253-257') und mit Plienyl-Li einen 
tertiaren Alkohol (Phenyl-HBT, C2,H,o0,, 23). 

In1 HBT ist die ursprungliche C-7-Ketogruppe zur /!-Alkoholgruppe reduziert 
worden (Banden in1 IR. bei 2,694, 2,763 (schwach) und 2,845 p, bei hoher Verdun- 
nung wie bei 12 gemessen). Die Hydroxylgruppe l i e s  sich weder acetylieren, noch 
zu einein Keton zuruckoxydieren. Beim Erwarmen mit Jod in Benzol wurde sie sehr 
leicht abgespalten. Das neue Eliminationsprodukt 24 (farblose Kristalle, Smp. 153- 
154", C,,H,,O,), (( J,-HBTv, ist ein Enolather niit typischer Styrolabsorption mit 
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A,,,,, 224; 275/285; 304/Sch. 309 nm (siehe Fig. 10); Y,,, 1653 cm-l. Das C-2-Keton 
absorbiert jetzt normal bei 1709 cn1-l. Das neue olefinische Proton gibt ein Singulett 
bei 5,65 ppm mit schwacher Feinaufspaltung, die auf Allylkopplung mit dem Proton 
an C-5 zuruckzufiihren ist. Auf Grund von Modellbetrachtiingen ist eine solche nur 
bei trans-A/B-Ringverknupfung moglich, wo das n-Orbital der Doppelbindung in 
einer Ebene mit der C-5-H-Bindung liegt, sodass optiniale a/n-Uberlappung eintreten 
kann. Noch deutlicher tritt  dieser Effekt beim Alkohol29a auf. Die Diskussion erfolgt 
in den Abschnitten 9 und 11, wo auch die hier vorweggenommene Stereochemie von 
HBT und J,-HBT bewiesen wird. 

Der Enolather in 24 liess sich mit Saure zum Keton spalten (Verbindung 30). 
Somit sind die Substitutionsverhaltnisse im Ring B von Coleon B in jeder Hinsicht 
geklart ; Coleon B enthalt eine Diosplienolgruppe 

Fig. 9. UV.-Spektrum: (iHBTs 
(22) in Athanol 

Fig. 10. U V.-Spektrum: < J,-HBTs 
(24) in Alkohol 

Einen abweichenden Verlauf nimmt die Hydrid-Reduktion von Coleon-B-tetra- 
methylather : Beim Kochen niit LiAlH, in Ather-Benzol bildete sich als Hauptprodukt 
eine farblose Verbindung, C,,H,,O,, Smp. 125-126"; Amox 212; 232; 292; 300/319 nm; 
welcher die Struktur F zukommt (siehe exp. Teil). 

I /  
OCH, HO--3"5'1:O;H3 /, 'H 

OCH, 
F 

7. Deuterierungsexperimente (Formelschema 3). - In tliesem Abschnitt sind die 
Resultate von H, D-Austauschexperimenten zusammengefasst, die fur verschiedene 
Zwecke ausgefuhrt wurden. Sie ergeben fur sich allein einen selbstandigen Struktur- 
beweis fur die Substitutionsverhaltnisse in den Ringen A und €3 im Coleon B:  

Wurde Coleon-B-trimethylather 3a mit NaOD in CH,OD bei 100" behandelt, so 
enthielt clas nach chromatographischer Reinigung erhaltene Produkt 6 D-Atome, 
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namlich 2 an C-1, 1 an C-3 und 3 in der C-4-Methylgruppe15), wie aus dem Fehlen der 
entsprechenden Signale im Protonenresonanzspektrum und aus Massenspektren ge- 
schlossen werden konnte. Das UV.-Spektrum ist mit dern der nicht deuterierten Ver- 
bindung identisch; hingegen weist das 1R.-Spektrum, wie zu erwarten war, betraclit- 
liche Abweichungen gegenuber 3a auf. Die deuterierte Verbindung hat demzufolge 
Struktur 25. 

Bei der gleichartigen Behandlung von Dihydrocoleon-B-trimethylather entstand 
als Produkt einer Dehydrierungsreaktion ebenfalls die d,-Verbindung 25 neben der 
d,-Verbindung 27, welche durch eine Eliminationsreaktion (Methanolabspaltung) 
gebildet wurde. NHheres uber diese Reaktionen siehe Abschnitt 10. 

Der Einbau von D an C-l und an der Methylgruppe an C-4 erfolgt uber das 
Enolat. Der Einbau von D an C-3 und C-6 hingegen durfte auf einen Additions- 
Eliminationsmechanismus zuruckzufuhren sein ; in 16b an C-3 moglicherweise auch 
uber das Enolat. 

Ein anderes Resultat gab die Behandlung von 16b mit DCl/D,O/Dioxan: Die 
Elimination unterblieb und die d,-Verbindung 26 wurde, wie aus NMR.- und Mas- 
sen-Spektren klar ersichtlich war, ausschliesslich gebildet. Es ist beinerkenswert, dass 
die Enolatlierfunktion unter diesen Bedingungen nicht gespalten wurde. 

Beim alkalisch ausgefiihrten hustausch (NaOD/CH,OD) an J,-HBT wurden nur 
die Protonen an C-1 und C-2 ausgetauscht ; die gebildete d,-Verbindung 28 haben wir 
fur eine NMR.-Analyse mittels (t-C,H,O),LiAlH Zuni d,-Alkohol 29a (Smp. 143,5- 
145,5" ; IR.  1653 em-l) reduziert und diesen hierauf zur d4-2@-Hydroxy-6-ketover- 
bindung 29b hydrolysiert. 

Die erwahnten Deuterierungsexperimentc lassen sich nur auf Grund der fur 
Coleon R und Derivate vorgeschlagenen Strukturen vcrstehen. 

8. Herstellung der 2-Keto-cis A/B-Verbindung 41a (Formelschema 4). - Ziel 
der in diesem Absclinitt beschriebenen Reaktionen war die Entfernung der Sauerstoff- 
funktionen im Ring B, um geeignete Verbindungen fur 0RD.-  und CD.-Messungen zu 
erlialten. Dazu bot sich als Ausgangsmaterial in erster Linie die in guter Ausbeute 
zugangliche Styrolverbindung 24 ( J2-HBT) an. 

Verseifung mit 2~ HC1 in verdunnter Dioxanlosung bei 70" lieferte glatt das fast 
farblose Diketon 30 (Smp. 123-124"; weist ein neues AB-System der benzylischen 
Protonen an C-7 bei 3,64 und 3,43 ppm mit J = 22,5 Hz9) und die sehr starke Bande 
der beiden Carbonyle an C-2 und C-6 bei 1718 em-l auf). 

Wurde J,-HBT mit LiAlH, reduziert, entstanden die beiden epimeren Alkohole 
31 und 32 zu ctwa gleichen Teilen. Sie konnten dunnschic~itchromatographisch ge- 
treniit werden, blieben aber bisher olig. Die Strukturzuordnung trafen wir auf Grund 
infraroter Daten. Die C-0-Streckschwingung von 31 liegt bei 1043 cni-l, von 32 bei 
1052 em-1, ersterer ist also nach publizierten und vielfacli bestatigten Erfahrungen 
der @-, letzterer der cr-Alkohol. Mit Tri-t-butoxy-Li-aluininiunihydrid erfolgte die 
Reduktion des Carbonyls selektiver von der a-Seite her, sodass der /3-Alkohol 31 
zu goo/, gebildet wurde. Bei dcr Enolatherspaltung mit Saure verhielten sich die 
beiden epimeren Alkohole verschiedenartig : Der /3-Alkohol spaltete sich unter den- 
selben Bedingungen wie J,-HBT, der a-Alkohol verlangte vie1 scharfere Bedingun- 

15) Zur Deuterierung von vinylogcn Methyllietonen, vgl. z.  R. die Ergebnisse von HART et  al. [15]. 
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gen. Die entstandenen Ketone 33 und 34 konnten kristallin erhalten werden, 34 aller- 
dings erst nach langerem Aufbewahren in evakuierter Ampulle. 

Ringe A und B in den Ketonen 29b, 30,33 und 34 sind wahrscheinlich cis-verknupft. 
Nach Erfahrungen an 6-Ketosteroiden (vgl. z. B. [16] (17]), in denen eine tram -+ cis- 
Isomerisierung wegen der diaxialen Wechselwirkung der Methylgruppen an C-4 und 
C-10 in der trans-Verknupfungsart sehr leicht eintritt, ist eine solche in umeren Ver- 
bindungen, in denen, wie z. B. in 33, noch diejenige der B-C-Z-OH dazukommt, ohne 
weiteres zu erwarten. Tatsachlich fanden wir an 33 (geinessen an 29b) J = 11 Hz 
fur die vicinalen Protonen an C-4 und C-5, was wohl am ehesten mit einer &-AIR- 
Verknupfung mit Ring A in Sesselkonformation zu erklaren ist. Der NMR.-Refund 
schliesst jedoch eine trans-Verknupfung mit Ring A in Wannenkonformation prinzi- 
piell nicht aus. 

Am bereits erwahnten d,-Keton 29b konnten wir die Kiickverztherung mit 
CH,OH/H,SO, zum trans-verknupften Enolather 29a ausfuhren. Smp., Rf-Wert und 
Spektren zeigten die Identitat mit dem Ausgangsmaterial. Von einer Beiniengung von 
cis-Verbindung komten keine Anzeichen beobachtet werden. Der entsprechende Ver- 
such an den Verbindungen 30 und 34 ist noch nicht gemacht worden. 

Weder der P-Alkohol 33 noch der a-Alkohol 34 zeigten deutlicli nachweisbare 
intramolekulare Wasserstoffbriicken zwischen OH und C-6-Carbonyl : Bei hoher 
Verdunnung in CC1,-Losung wurde fur 33 359@/1715 cm-l und fur 34 3620/1718 cm-l 
gemessen. Als Nebenprodukte der Enolatherspaltungen wurden zwei schwefelgelb 
gefarbte Produkte, vermutlich die Diketone 35 und 36, erhalten uiid chromatogra- 
phisch abgetrennt. Sic sind offensichtlich Produkte einer leicht eintretenden Aut- 
oxydation der Monoketone 33 und 34; denn ihre Rildung liess sich fast vollstandig 
unterdrucken, wenn die Saurespaltung unter 0,-Aussdiluss und Zusatz von etwas 
FeSO, ausgefuhrt wurde. Unsere an 35 und 36 gemessenen 1R.-Spektraldaten stehen 
in guter Ubereinstiinmung mit publizierten Werten ahnlicher 6,7-Diketone [lS] [19] 
[ZO] ; die UV.-Daten der Literatur hingegen sind widerspruchlich, was verniutlich auf 
Keto-Enolgleichgewichte in verdiinnter Losung zuruckgefiihrt werden konnte. 

Die nachstfolgende Stufe, namlich die Reduktion der Sauerstoffunktion an C-6 
bot unerwartet grosse Schwierigkeiten, deren Uberwindung eingehende experimentelle 
Untersuchungen erforderte. An 33 und 34 versagten verschiedene WOLFF-KISHNER- 
Modifikationen (nach HUANG-MINLON 8.1 BARTON) ; ebensowenig gelang uns die Her- 
stellung des Tosylhydrazons von 33; auch die CLEni~~ENsEN-Reduktion von 34 fuhrte 
nicht zuin gewunschten Produkt. Thioketale bildeten sich weder aus 33 noch aus 34; 
am Diketon 30 nur am C-2-Carbonyl. Hingegen liess sich aus der Z@-Hydroxy-6-keto- 
verbindung 33 mit Benzylmercaptan und HC1 in siedendem Benzol der Benzyl- 
thioenolather 37a in guter Ausbeute herstellen. Analog konnte ein Athylthioenolather 
37b und mit Athandithiol die Thioenolatherverbindung 37c gewonnen werdenI6). 
Normalerweise gelingen solclie Thioenolatherbildungen mit isoliert en Carbonyl- 
gruppen nicht. In unserem Fall muss als treibende Kraft die Ausbildung der Styrol- 
doppelbindung angenommen werden. Die UV-Spektren der Verbindungen 37 haben 
gegenuber den analogen Enolathern um ca. 15 nm bathochrom verschobene Maxima ; 

16) An dcr isomeren Verbindung 34 schlugen tlicsc Keaktionen auch bci Anwendung vcrschaftcr 
Bedingungcn fehl. 
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im IR.  liegt die Thioenolatherbande sehr scliarf bei 1613 cm-l, also um ca. 40 cm-l 
bathochrom verschoben. 

Die neuen Thioenolather 37a und 37b liessen sich fur Desulfurierungen verwenden, 
allerdings mit unterscliiedlichen Resultaten : Aus 37a entstand mit RANEY-Nickel-WZ 
in Aceton (vgl. [all) das erwiinschte Styrolderivat 38. Als Nebenprodukt wurde das 
C-2-Keton 40 zu ca. 20% isoliert. Es verdankt seine Entstehung offenbar der de- 
liydrierenden Wirkung des RANEY-Nickels (vgl. [22]). Am Athylthioenolather 37b 
versagte diese Methode: Reduktion trat  in Aceton als Losungsmittel nicht ein, sondern 
erst bn_i Ruckflusskochen in Athanol, wobei aber gleichzeitig mit der Entschwefelung 
fast vollstandige Reduktion der Doppelbindung zum Alkohol 39 eintrat. 

Mit CrO, in Pyridin nach SARETT [23] stellten wir aus dem 2P-Alkohol38 das farb- 
lose Keton 40 her (Smp. 113-114'; IR. 1724 cm-I; Styrolchromophor iiii UV.; 
[R] ,  = + 134" in CHC1,; Einbau von 4 D-Atomen mit CH,OD/DCl/D,O zu 42). 
Dieselbe Oxydation am 2P-Alkohol 39 und die katalytische Reduktion des Styrol- 
ketons 40 lieferten dasselbe cis-Keton 41a (farbloses 01, IR. 1709 cni-l ; UV.-Absorp- 
tion rein benzenoid; LK], = + 107" in CHC1,). Das aus 41a hergestellte Athylenketal 
41b, Smp. 140-142', gab im Mass2nspektrum einen intensiven Pik bei m/e 113, her- 
rulirend aus der fur solche Ketale typischen Fragmentierungsreaktion. 

Aucli die Ketale 11 und 12 z-igten dieses Fragment-Ion, allerdings vie1 weniger 
ausgepragt als 41b, da die Doppelbindung C-5,6 den Bruch der C-4,5-Bindung 
erschwert. 

Am Keton 40 liess sich die cis-A/B-Verknupfung NMR.-spektroskopisch eindeutig 
festlegen: Das Proton an C-7 erscheint bei 6,67 ppm ( D ,  J = 9,5 Hz), zeigt also keine 
allylische Kopplung rnit dem Proton an C-5, was nach FETIZOX et al. [19] nur bei 
cis-A/B-Verkniipfung eintritt. Das C-6-Proton gibt ein Signal bei 6,15 ppm (Q,  J6,7 = 

9,5 Hz, J5,6 = 6 Hz). Die isomere trans-A/B-Verbindung 48 zeigt die erwahnte Allyl- 
kopplung deutlich, sie ist im Abschnitt 11 beschrieben. 

Auch die deuterierte Verbindung 29b ist, wie die NMR.-Analyse ergab, cis-A/B- 
verknupft : das Proton an C-4 findet sich bei 2,OO ppm als Oktett ( J  = 6,5 und 11 Hz) 
und das Proton an C-5 bei 1,SO ppm als Dublett (11 Hz); daraus folgt die axiale 
Stellung des Protons an C-5. 

Hingegen ist der Enolather 29a wieder trans-verknupft, wie sich aus der NMR.- 
Analyse ergab ; die Allylkopplung zwischen den Protonen an C-5 und C-7 betragt ca. 
1,2 Hz; vergleiche Tabelle 5 und die Diskussion in Abschnitt l 1 1 7 ) .  

17) I m  ubrigen Iindct sich das Signal des Protons an C-5 bei 1,38 ppm (& mit J 5 , ?  = 1,25 Hz und 
= 10 Hz), dasjcnige von C-4 als Olctett bci 1.85 ppm mit ,J4,CH, = 6,5 Hz und J,,5 = 

10 HZ (Doppelresonanz). Die grosse Kopplungskonstante von 10 Hz uberrascht, ware doch 
bei einer Sesselkonformation des Ringes A cine ale-Kopplung V O I ~  1-6 H z  zu erwarten gewesen; 
sie konnte mit ciner Wanncnkonformation von Ring A erklart werden. 
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Auch die trans-Struktur von 24,28, 31 und 32 steht aus den gleichen Griinden fest. 
Sie kann auf unabhzngige Weise aus der im Abschnitt 9 dargelegten Stereocheniie von 
HBT (22) abgeleitet werden. Die Isomerisation muss demnach auf der Stufe des C-6- 
Ketones stattgefunden haben. Vermutlich ist auch der Thioenolather 37 cis-verkniipft, 
sofern nicht bei der Entschwefelungsreaktion einc Isomerisation eingetreten ist. Wes- 
halb jedoch bei der Bildung des Thioenolathers 37 im Gegensatz zum Enolather 31 
(29a) die cis-A/B-Verkniipfung bevorzugt sein sollte, konnen wir nicht erklaren. 

Zur Bestiinmung der absoluten Koiifiguration von Coleon B und Derivaten waren 
die cis-A/B-verkniipften Verbindungen 38, 40 und 412 wegen ihrer konformativen 
Bewegliclikeit und aus Mange1 an geeigneten Bezugssubstanzen ungeeignet. Dieses 
Ergebnis war umso enttauschender, als der friiher erwahnte Versuch der Enolather- 
bildung am Keton 29b wieder zuni Ausgangsmaterial 29a gefiihrt hatte. Die Ver- 
bindung 40 erwies sich jedoch zur Festlegung der P-Konfiguration der Methylgruppe 
an C-4 (folgender Abschnitt) und zum Vergleich mit den1 trans-Isomeren 48 als wert- 
voll. Die gesuchten trans-Verbindungen konnten schliesslich aus Verbindungen ge- 
wonnen werden, welche beim Studium der Reaktionen von Dihvdrncoleon-B-tri- 
methylather 16b entdeckt wurden (siehe Abschnitt 11). 

9. Konfiguration der C-4-Methylgruppe in den hydrierten Coleon-B-Deriva- 
ten; Stereochemie von NBT. - Bei den in den Absclinitten 4, 5, 6 beschriebenen 
Hydrierungsprodukten von Coleon B und Derivaten wurde die /j-Konfiguration der 
CH,-Gruppe an C-4 vorweggenommen. Nachstehend sind unsere Argurnente a-e zu- 
sanimengefasst, welche zu dieser Annahme gefiihrt haben. Die Diskussion griindet 
auf der im Abschnitt 12 bewiesenen 8-Stellung des C-10-Methylgruppe. 

a. In Verbindung 40 ist die cis-A/B-Verkniipfung mittels NMR. bewiesen worden 
(Abschnitt 8). Nach D-Austausch zu 42 gclang es, die Kopplungskonstante der vic. 
Protonen an C-4 und C-5 durch ein Tripelresonanzexperiment 18) zu bestiminen. Ein- 
strahlen im Bereich des Protons an C-6 (6,13 ppm) und der CH,-Gruppe an C-4 
(1,04 ppm) ergab nahezu 2 Dublette, woraus sich J4,5 = 7-10 Hz bestimmen liess. 
Wir deuten sie als diaxialc Kopplung. Da cis-Verkniipfung durch das Fehlen der 
allylischen Kopplung bereits festgestellt worden ist, folgt daraus die P-Stellung der 
C-4-Methylgruppe. 

b. An der Verbindung 29b wurde, wie bereits erwahnt, J4,5 = 11 Hz gemessen, was 
wiederum mit der Annahme einer diaxialen Kopplung iibereinstimnit. 

c .  Die am Ende dieses Abschnittes besprochene NMR.-Analyse an der trans-A/B- 
Verbindung HBT (22) ergab ebenfalls p-Stellung von C-4-CH3. 

d. FETIZON et al. [19] haben gezeigt, dass die beiden geminalen CH,-Gruppen an 
C-4 von cis-A/B-verkniipften Diterpenen mit aroiiiatischem Ring C sehr verschiedene 
cheniische Verschiebungen aufweisen. Die cc-standige erscheint wegen des abschirmen- 
den Einflusses des Ringes C bei hoherem Feld als die P-standige. In unseren cis-Ver- 
bindungen erscheiiien die Signale der C-4-Methylgruppe auch nach Redulition der 
Styroldoppelbindung nicht bei holiereni Feld ; siehe Tabelle 3. Hingegen wird das 
Signal der CH,-Gruppe an C-10, die in1 abschirmenden Bereich der Doppelbindung 
liegt, nach Hydrierung der C-6,7-Doppelbindung sowolil bei den cis-, als auch bei den 
trans-Verbindungen deutlich nacli niedrigerem Fcld verschoben. 

la) Hcrrn I'rof. v. PHILIPSBORN und Herrn W. RECRL danken wir fur die Aufnahmc und Hilfc bei 
der Interpretation; ausfuhrliche Bcschreibung siehe [2]. 
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Tabcllc 3. Chemische Vevschiebungen von CH,-Gruppen 

1705 

Verbindung 1,osungsmi ttcl  C-10-CH3 A C-4-CH3 d 

42 
41a 
48 
47a 
54  
55 

(CDCl,) 
(CDC1,) 
(CDCl,) 
(CUC1,) 
(CCI,) 
(CCl,) 

+ 0,02 

- 0,07 

- 0 , l L  

1,02 
1,04 

1,26 
1,40 

1,15 
1,08 

1,12 
1,32 

1,12 1,08 
1,24 1,00 

+0,14 

+ 0,2O 

+ 0,16 

e. Es ist mechanistisch einleuchtend und durch zahlreiche Literaturbeispiele zu 
belegen, dass die Wasserstoffanlagerung an die C-3,4-Doppelbindung von Coleon B 
bevorzugt von der oc-Seite her erfolgen muss. Im Model1 ist ersichtlich, dass Coleon B 
nahezu flacli gebaut ist, und dass die Methylgruppe an C-10 fast senkrecht aus der 
Molekelebene herausragt. 

Unter Berucksichtigung aller Argumente steht nun wohl mit Sicherheit fest, dass 
die C-4-Methylgruppe im Styrylketon 40 (42) und in allen mit ihni chemisch ver- 
bundenen Verbindungen (Formelschema 4) b-standig ist. Fur Dihydrocoleon B (10) 
und Verbindungen 47 bis 55 und Derivate (Formelschema 2) sowie fur die Verbin- 
dungen 19, 20 und 21 nehmen wir die b-Stellung aus Analogiegrunden ebenfalls an. 

Die Stereochemie von HRT (22) wurde ebenfalls durcli eine eing-ehende NMR.- 
Analyse abgeleitet. Es gelang, durch Doppelresonanzexperimente die Reihenfolge der 
Kopplungspartner von H-C-7 bis H-C-4 festzulegen; siehe Tabelle 4. Aus den ge- 
messenen Kopplungskonstanten liessen sich mit Hilfe der modifizierten KAKPLUS- 
Gleichung nach WILLIAMSON Sr JOHNSON [24] die Bindungswinkel zwischen den vic. 
Protonen abschatzen. 

Tabcllc 4. N M R . - S p e k t v u m  und ~ntkopplungs~xpevrmente  aiz 23 ( H B T ) ,  100 M H z  

Chem. Multiplizitat Zuordnung ,J (Hz) 
Verschiebung 

bercchnet 

5,21 n OH-C(7) OH/H-C(7) : 
Q H-C(7) OH/H-C(7) : 

H-C(7)/H-C(6) : 
B H-C(6) H-C(6)/H-C(7) : 

13-C(6) /H-C(.j) : 
Q H-C(S) H-C(S)/H-C(6) : 

H-C(S)/H-C(4) : 
H-C(4) H-C(4)/H-C(5) : 

u CH3-C(4) H-C(4)/CH3: 
1,28/1,35 D ,  D \C/CH3 

Q I-I-" 'CH, 

1 1 3 3  Q H-C(l)  H-C(l)/H-C(3) : 
2 , 2 2  u H-C(l) gem : 

1,3 0,3 
1 , 3  jr 0 3  
5,s & 0,3 ca. 42" 
5,5 & 0,3 ca. 42" 
0,8 jl 0,3 ca. 74" 
0,8 0,3 ca. 74" 
5,4 0,4 ca. 43" 

7,0 & 0,4 
7,0 k 0,4 
7,0 ik 0,4 

14,s 0,5 
1,0 & 0,3 

- 

Alle Kopplunh.skonstnnteIi entsprechen einer E ,  a ,  e, a-Konfiguration der Wasser- 
stoffatome an den C-Atomen 4-7. Bei einer cis-A/B-Verknupfung, die durch eine 
Wasserstoffanlagerung von oben zustande kame, miisste die C-4-Methylgruppe 
a-standig sein, was nach den NMR.-Befunden an 42 auszuschliessen ist (siehe oben). 
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Daraus folgt, dass bei der Hydrierung von 4 der Wasserstoff von unten angelagert 
wird, und dass die Ringe A/B trans-verknupft sind ; sowohl C-4-Methyl, C-6-OCH3 
als auch C-7-OH sind 0-standig, und HBT hat die in Forinel 22 angegebene Stereo- 
chemie. Das Ergebnis bestatigt auf unabhangige Weise die 8-Konfiguration der C-4- 
Methylgruppe in den hydrierten Coleon-B-Derivaten. 

10. Reaktionen an Dihydrocoleon-B-trimethylather (Formelschema 5). - Laisst 
man eine Losung von Dihydrocoleon-R-trimethylather (16b) in verdunnter inethano- 
lisch-wasseriger NaOH ohne Luftausschluss bei Ziinmerternperatur stehen, so werden 
mehrere neue Produkte gebildet. Das nach praparativer Trennung erhaltene Haupt- 
produkt (Ausbeute ca. 40%) erwies sich als Coleon-B-trimethylather (3a). Die Neben- 
produkte wurden als 5,6-Epoxydihydrocoleon-B-trimethylather (43, ca. 20-2570), 

Formelschema 5 
OCH, OCH, 

I 
1 1  

OCH, OCH, 
3 a  43 

16b -___ + 25+27 

1 OCH, 
/ ‘..* 1.. 

OCH, 

%/\v/ \/\O 

’Y 
I I ’ i  I \,/ %/“O-*H 

44 45 OCH, 

6-Deinethoxycoleon-R-trimethylather (44, ca. 15%) und 3-Methylcoleon-B-trimethyl- 
ather (45, ca. 5%) erkannt. Die Ausbeute an den einzelnen Produkten kann durch 
Variation der Versuchsbedingungen stark verandert werden : In reiner N,-Atmosphare 
sinkt sie fur 3a auf ca. 10°/o und steigt sie fur das Diendion 44 bis zu 75O/, an. Vor- 
gangiges Schutteln der alkalischen Methanollosung rnit 0, und anschliessende Zugabe 
von 16b erholit die Ausbeute an 45. Offenbar wird Formaldeliyd gebildet, der von 16b 
abgefangen wird. Tatsachlich reagierte Dihydrocoleon-13-triniethylather in verdunn- 
ter wasserig-methanolischer NaOH-Losung sehr rasch niit zugesetztem Formaldehyd ; 
dabei wurde 45 in Ausbeuten bis zu 75% erhalten. Ebenso konnte das Epoxid 43 durch 
Umsatz von 16b mit einer verdunnten H,O,-Liisung in wasserig-methanolisclier 
Natronlauge in 55-proz. Ausbeute hergestellt werden ; die Verbindungen 3a, 44 und 45 
entstanden unter diesen Bedingungen nicht. 

Diese Versuche geben eine Erklarung fur den Verlauf des eingangs geschilderten 
Experimentes. Es ist aus mehreren Literaturbeispielen bekannt (z. B. [25]), dass die 

Gruppierungen -C-C-C-C- und -C-C -C-C-C-C- in alkalischen~ Medium mit 0, 
I I  I l l 1  

11 AH80 0 H A 0  
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leicht zum Endion-(1,4), bzw. Diendion-(l,6) dehydriert werden konnen. Dabei wird 
H,O, gebildet. I n  unseretn Fall tritt  offensichtlich .eine gariz analoge Reaktion ein 
(16b 3 3a). Das abgespaltene H,O, steht darauf zur Epoxydierung 16b zur Verfugung. 

Die Entstehung von 45 fiihren wir auf eine Bildung von Formaldehydim Reaktions- 
medium zuruck, der von 16b unter Aldolisierung abgefangen wird. Das entstandene 
Methylol wird hierauf dehydratisiert und unter Verschiebung der Doppelbindung in 
Konjugation zu 45 uingewandelt. 

Die Entstehung von 44 aus 16b verlangt Isomerisieruiig der Doppelbindung und 
Methanolabspaltung. 

Die Strukturen der neuen Verbindungen ergaben sich aus Analysen und Spektren. 
Erwahnenswert sind die folgenden Daten : 

Epoxid 43: Smp. 120,5-122"; 1709 cm-l (C-2-Carbonyl) und 1637 cm-l (C-7- 
Carbonyl) ; schwache hypsochrome Verschiebung des langwelligen Maximums im 
UV. gegeniiber 16b (372 -+ 363 nm); die Isopropylgruppe erscheint im NMR. als 
doppeltes DubIetP). 

MethyZierte Verbindung 45 : Snip. 100-103" ; UV.-Spektrum fast identisch rnit 
dem von 3a rnit geringer liypsochromer Verschiebung; das NMR.-Spektrum ist ein 
wenig verandertes Coleon-B-Spektrum init 3 zusatzlichen Methoxylsingletten, das 
olefinische Proton an C-3 fehlt, neu sind 2 Quartette bei 1,96 (3 H) und 2,33 ppin (3 H) 
niit gleich grosser Kopplungskonstante (ca. 1 Hz). Es besteht, wie durch Doppel- 
resonanzexperimente nachgewiesen werden konnte, zwischen den Methylgruppen 
gegenseitige homoallylische Kopplung. 

Dielzdio?z 44: Sinp. 95-96'; tJV.-Spektrum fast ideiitiscli niit dem von Coleon-13- 
trirnethylather. In1 NMK.-Spektrum fehlt gegenuber den1 Coleon-13-trimethylather 
ein Methoxylsignal, hingegen erscheint bei 6,58 ppm ein neues Singulett (H an C-6). 

Die Bildung der d,-Verbindung 27 ncben 25 bei der Behandlung von Dihydro- 
coleon-B-trimethylather (16b) mittels NaOD/CH,OD unter Riickfluss wurde bereits 
im Abschnitt 7 erwahnt. 

Durch die im vorliegenden Abschnitt erwahnten Reaktionen ist die Desoxyver- 
bindung 44 verhaltnismassig leicht zuganglich geworden. 

11. Herstellung von 19-nor-Dihydro-royleanon-trimethylather 55 (Forinel- 
schema 6). - Durch die im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Keaktionen am 
Dihydrocoleon-B-trimethylather liatte sich die Moglichkeit zur Entfernung der Sauer- 
stoffunktion an C-6 ergeben. Die erhaltene Desoxyverbindiing 44 erwies sich tatsacli- 
lich als sehr geeignetes Ausgangsmaterial zur Herstellung der 19-nor-trans-Verbindung 
55. Dazu gingen wir \vie iolgt vor: 

Nachveratherung- von 44 unter energischen Bedingungen (Dimethylsulfat/SO- 
proz. KOH) gab den oligen Trimethylather 46 (Y,,, 1675, 1661 cni-l (C-2- und C-7- 
Carbonyl) ; A,,, 282-283, Sch. 309-310 nm, vgl. 4: A,,,, 284, Sch. 325 nm 111). 

Die katalytische Keduktion des Diendions 46 verlief, obschon sie unter gleicharti- 
gcn Bedingungen wie im Falle der Reduktion von Coleon--B-tetramethylather (4) zu 
HRT (22) durchgefuhrt wurde, bei weitern iiicht so einheitlich. Nach Aufnalime von 
.2,25-2,5 Molaquivalenten H, kaiii die Wasserstoffabsorption zum Stillstand. Es 
bildete sich ein Gemisch von mindestens 5 Reduktionsprodukten (47a, 49, 50, 51, 52). 
Mittels praparativer Dunnschichtchromatographie auf Kieselgel konnte eine erste 



1708 HELVETICA CHIMICA A c r A  - Vol. 52, Fasc. 6 (1969) - Xr. 169 

Auftrennung erreiclit werden : Die am raschesten wandernde Zone enthielt die Ver- 
bindungen 47a und 50, die inittlere ein Gemisch von 51 und 52, die am langsamsten 
wandernde Zone die Verbindung 49. 

Auf eine Reindarstellung aller Komponenten liaben wir verzichtet. Kristallisiert 
und weitgehend rein erhielten wir die Verbindungen 47a (Sxnp. 111,5-113"; 1709 em-l; 

I 1 

rein benzenoides UV.-Absorptionsspektrum), 51 (Smp. 153-156" ; 3570 (OH), 1709 
em-l; rein benzenoides UV.-Absorptionsspektrum), sowie 52 (Smp. 117-118" ; 1709 
und 1686 c1n-l (C-2- und C-7-Carbonyl) ; Tetralonabsorptionsspektrum mit A,,,, 217 
(4,34), 273 (4,03), 315 (3,55) nm). Sie wurden wie folgt hergestellt: Das Gemisch von 
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51 und 52 wurde einerseits mit 9-Toluolsulfonsaure in Toluol La61 dehydratisiert, wobei 
aus 51 die 2-Keto-traFzs-styrolverbindung 48 entstand, die sich hernach vom unver- 
anderten Diketon 52 abtrennen liess; zum anderen Teil wurde es mit PdjC nach- 
hydriert. Es bildete sich aus 52 zur Hauptsache 51 und in geringerem Umfange auch 
47a. Das Diketon 52 konnte zudem aus der 2-Hydroxyverbindung 49 durch SARETT- 
Oxydation hergestellt werden. 

Die fiir die geplante Verkniipfung von Coleon B mit eineni natiirlich vorkommen- 
den Ferruginolabkommling sehr erwunscliten Hydrogenolyseprodukte ohne Sauer- 
stoffunktion an C-2 wurden folgendermassen weiterverarbeit et : 

Das Gemisch der Verbindungen 47a und 50 gab nach der katalytischen Nach- 
hydrierung mit PdjC unverandertes 47a (die C-2-Ketogruppe wird, sofern sie nicht 
konjugiert ist, bedeutend schwieriger als die C-7-Ketogruppe reduziert) zusammen 
mit der neuen Verbindung 53. Nach Wasserabspaltung gelang eine gute Auftrennung 
in unverandertes 47a und in das Styrol54. Die Styrole haben folgende Eigenschaften: 
48: Smp. 171-172'; I,,, 221 (4,41), 269 (4,06), Sch 274 (4,03), Sch. 295 (3,55), 

54: Smp. 117-119"; -; I,,, 220, 270, Sch. 280, Sch. 295, 302-306 nm. 

Zum Vergleich seien die entsprechenden Daten des cis-Styrols 40 aufgefiihrt : 
40: Smp. 113-114"; 

Sch. 307 (3,49). 

1709 cm-l; 
307 (3,45) nm. 

1724 cm-l; A,,, 222 (4,42), 273 (3,99), Sch. 280 (3,95), Sch. 297 (3,56), 

Schliesslich stellten wir durcli Hydrierung an den Styrolen 48 und 54 die fur die 
Festlegung der absoluten Konfiguration wichtigen gesattigten Verbindungen 47a 

Tabelle 5. NMR.-Daten von trans-A lB-Styiolen 

Verbindung Losungsm. H-C(7) H-C(6) H-C(5) 

Deh ydrototarol 

?H / 

Deh ydroroyleanoii 
48 CUC1, 

CCl, 

24 CDC1, 

54 CCl, 

29a CDCI, 

6 3 3  Q 5,96 Q 
,/ = 3 und 9,5 Hz J = 3 und 9,5 Hz 

6,az Q 6 4 6  Q 
J = 3 und 9,5 Hz J = 3 und 9,5 Hz 

6 3 1  Q 5 3 5  Q 
6,76 5,80 
J = 3 und 9,5 Hz 
5,65 D - 

J = ca. 0,7 Hz 
6 6 2  Q 5,66 Q 
J = 3 und 9,5 Hz 
5,67 D - 

J = 1,2 Hz 

J = 3 und (3,5 Hz 

J = 3 und 9,5 Hz 
i,3a Q 
J = 1,2  und 10 Hz 
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und 55 (Smp. SS-S9,5"; rein benzenoides UV.-Spektrurn) her. Das aus 47a 
hergestellte Ketal 47b gab im Massenspektruni wiederuni das charakteristische 
Fragment-ion niit m/e 113. 

Die im Formelschema 6 angegebene tranzs-AIR-Verknupfung wurde durch NMR. 
(vgl. Tabelle 5 )  bewiesen. Alle trans-verkniipften Verbindungen zeigen in Eberein- * ti H6 4 c4Fc:7 - "5 

H H  
48 R = CH,, R' = €I 

Fig. 11. trans-A /R-  Vt=vk?zii$fung wit ALZylkupfiZz6ng ziaischen C(+H uvzd C(7 ) -H  

R 

R =CH R =CH 
R'= H R'= H 

H 

R = CH, 

R' = H 
40 a 

R = CH, 

R' = H 
40 b 

Fig. 12.  cis-AlB- Vevkniipjung rnit a )  iiquaturialew Methylgruppen : keine Allylkopplung zwischen 
C(S)-H und C(7)-II und b)  axialen Mf&ylgruppm; Allylkopplung prinzipiell moglich 

stimmung mit den Literaturangaben [19] die Allylkopplung zwischen H-C(5) und 
H-C(7), da die Bedingungen fur eine optimale cr/n-Uberlappung gegeben sind (siehe 
Figur 11). 

Aus den1 Nichtauftreten der Allylkopplung beim Keton 40 kann auf die bevor- 
zugte Konforination der Verbindung geschlossen werden. 

Von den beiden moglichen Sesselkonforniationen 40a und 40b ist letztere wegen 
des Ausbleibens einer Allylkopplung weniger wahrscheinlich als erstere, bei welcher 
der Winkel zwischen H-C(5) und H-C(G) laut DKEIDIm-Modell ca. 30" betragt, sodass 
die o/n-Interaktion so gering sein wird, dass keine Allylkopplung hervorgerufen wird ; 
vgl. Figur 12. 

Die Konformation 40a ist bevorzugt wegen der diaquatorialen Lage der Methyl- 
gruppen an C-4 und C-10. 
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Mit in die Tabelle 5 aufgenommen sind Messwerte an 6,7-Dehydr0totarol~~) und 
6,7-Dehydroroyleanon 2 0 ) .  Sie zeigen als tram-Verbindungen die Allylkopplung. 

12. Absolute Konfiguration von Coleon B. - Fur die geplanten 0RD.-Vergleichs- 
messungen haben wir 6,7-Dehydroroyleanon 2 0 ) ,  dessen absolute Konfiguration durch 
Abbau zur Nordrimsaure und Synthese aus Ferruginol [28] feststeht, nach kataly- 
tischer Reduktion und Methylierung in Dihydroroyleanon-trimethylather (56) uberge- 
fuhrt. Der Vergleich mit der trans-Norverbindung 55 ist in Tabelle 6 durchgefuhrt. Die 
Daten zeigen, dass die beiden Verbindungen einander ausserst ahnlich sind und dass 
siegleiche Konfiguration an C-5 und C-10 besitzen. Weitere ORD.-Messungen 21) wur- 

Tabelle 6. Vergleich physikalischer Daten van Norverbindulzgen 55 Ynit 
Dihydroro.yleanon-trimethyluther 56 

OCH, OCH, 
CH3O\ ))A CH30\(]/\ / 015/\0cH3 (;I:] '0% 

4: H I :  H 
55 56 H 

Smp. 88-89,5" 

IR.  (CCI,) 

UV. (Alkohol) 208, 279-280 
NMR. (CC1,) 1,24 S 

1,26 D 
3,57 s 
3,72 S 
1 , O O  D 

[alD (CHC13) +109 * 4" 
1451, 1406, 1340, 1115, 1055, 
1028, 9GO 

ORD. (CH,OH) Qi 400 : + 780" 
284: + 5450" 

@ 263: +3890" 
Qi 217 t10900" 
a + 15,6" 

93-94" 22) 

+ 107 & 7" 23) 

1449, 1404, 1342, 1333, 1119, 1103, 1048, 1028, 
957 cni-l 
209, Sch. 223, Sch. 275, 278-280 nxn 
1,2G S (C-10-CH,) 
1,28 D (Isopropyl) 
3,58 S (1 OCH,) 
3,72 S (2 OCH,) 
0,92 S (1 CH, an C-4) 
0,525 S (1 CH, an C-4) 
+ 1725" 
+ 5180" (@ 283) 
+ 2590" (Qi 265) 

f 25.9' 
+ 13800" 

Die Substanzprobe verdanken wir der Freundlichkeit von Dr. 11. A. H. TAYLOR, Ibadan, 
Nigeria. 
Von uns aus einer botanisch nicht naher identifizierten Plectranthus sp. aus Abessinien isoliert, 
die wir von Herrn P.  R. 0. &ALLY, Nairobi, an1 18. 10.1954 erhalten hatten. Den Benzolextrakt 
aus 200 g trockenen Blattern haben wir an SiO,-Celite (3:1) mit Benzol als Losungsmittel 
chroniatographiert. .4us der orangeroten Hauptzone wurde rohes Dehydroroyleanon erhaltcn, 
das zur weiteren Reinigung nochmals chromatographiert und hierauf im Hochvakuuni 
sublimiert wurde; Ausbeute 36 mg. Die durch Smp., [aID und Spcktren identifiziertc Probe 
bestand zu 90% aus 6,7-Dehydroroyleanon, vermischt mit 10% Royleanon, das sich chromato- 
graphisch nicht abtrennen liess. 

Seither ist Dehydroroyleanon ebenfalls aus ciner botanisch nicht naher bestimmten 
australischen Plectranthus sp.  isoliert worden 1271. 
Wir haben Herrn Prof. W. KLYNE fur Aufnahme und Interpretation der 0RD.-Kurven sehr zu 
danken. 
Literaturwert 95-96" [28]. 
Literaturwert + 99" [28]. 
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den auch an den Verbindungen 41a und 47a ausgefuhrt. Die rein aromatischen Ver- 
bindungen 55 und 56 (siehe Tabelle 6) zzigen in ihrern Kurvenverlauf eine gleichartige 
Tendenz. Bei beiden ist ein schwacher, aber dennocli deutlich erkennbarer positiver 
CoTTox-Effekt zwischen 283 und 265 nni zu erkennen. 

Das trans-Keton 47a zeigt einen positiven Keton-COTTON-Effekt mit der Amplitude 
+ 67, wie er fur ein trans-2-Decalon dieses Typs erwartet werden darf. Nach Mitteilung 
von Prof. KLYNE spricht die reduzierte Amplitude fur eine B(axia1e)-Stellung der 
Methylgruppe an C-4, wobei allerdings der noch unbekannte Einfluss des arornatischen 
C-Ringes auf den COTTON-Effekt des C-2-Ketones nicht ausser acht gelassen werden 
darf. 

Aus den Messwerten des konforniativ bewegliclien cis-AIK-Ketones 41a konnte 
keine gesicherte Aussage entnommen werden. 

Die Messungen an den Verbindungen 47a, 55 und 56 zeigen eindeutig die B-Kon- 
liguration der C-10-Methylgruppe. Somit ist die absolute Konfiguration fiir Coleon B 
und alle dnmit nerkniijbften Derivate bemiesen. 

Schlussbemerkungen. - Coleon B gehort zu der noch ltleinen Gruppe von Diter- 
penen, die an C-2 eine Sauerstoffunktion tragen. Andere, bereits bekannte Vertreter 
sind : 2-Ketomanoyloxid (57) [29], 2-cr-Hydroxymanoyloxid (58) [30] und 18-Hydroxy- 
2-ketoinanoyloxid (59) 1311, alle aus den1 Kernholz von Dacrydium colensoi (Coniferae) ; 
Araucarolon (60) aus den1 Kauri-Kernholz (Agatlzis australis; Coniferae) 1321 ; Atractyli- 

Formelschema 7 

57 58 

60 

OH 

61 

59 

OH 

62 

63 64 a X =  CH,OH 
b X = COOH 
c X = C H O  

65 
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genin (61), Aglycon von Atractylosid aus der Wurzel von Atractylis gummifera 
(Compositae) [33]; Coleon C (62) aus Colelsts aquaticus [la]. 

Man darf wohl erwarten, dass bei genauerer Untersuchung von starker polaren 
Diterpenfraktionen noch weitere oxydierte und dehydrierte Diterpene der verschie- 
densten Diterpentypen aufgefunden werden konnen. 

Zwischen Coleon A (63) IS] und Coleon B, die ja nebeneinander in derselben 
Pflanzenart vorkommen, ist der strukturelle Zusammenhang nicht klar ersichtlich. 
Sie stanimen beide vermutlich von genieinsamen Vorlaufern ab, die, wie z.B. 64a 
und 64b, entweder durch Retroaldolspaltung bzw. Decarboxylierung in Coleon B 
oder aber durch eine Ringoffnung zwischen C-1 und C-10 in Coleon A (X = CHO) 
ubergehen konnten. Solche oder ahnliche Vorlaufer sind bisher nicht isoliert worden. 
Bei der Suche nach Ferruginol und weiteren phenolischen Inhaltsstoffen fanden wir 
[5] in den Mutterlaugen von Coleon A und B zwei kristallisierte Inhaltsstoffe, die wir 
vorlaufig als Coleus-Substanz C und Coleus-Substanz D bezeichnet hatten. Sie konnten 
nun massenspektrometrisch als cc-Avzyrin (= Coleus-Substanz C) und ein Gemisch 
von Spinasterin und Dihydrospinasterin (Coleus-Substanz D) erkannt werden 24). 

Als charakteristisch fur die Struktur von Coleon B betrachten wir die Ausbildung 
des die Ringe A und B umfassenden konjugierten Diendionsystems, das durch den 
Verlust einer der C-4-Methylgruppen moglich geworden ist. Eine Aromatisierung der 
ganzen Molekel zu einem Phenanthrenderivat wiirde nur die Enolisation der Carbonyl- 
gruppen sowie die Wanderung des C-10-Methyls erfordern. Man konnte daher er- 
warten, dass diese Aromatisierung sehr leicht eintrate. Das ist aber nicht der Fall. 
Schon die Enolisation der C-2-Ketogruppe kann nicht spektroskopisch, sondern nur 
durch den friiher erwahnten H/D-Austausch nachgewiesen werden. Offenbar liegt das 
konjugierte Diendionsystem energetisch gunstiger als das Monoenol. Im Gegensatz 
zum Fuerstion (65) [34], wo sie schon mit Spuren von Saure eintritt, erfolgt die 
Aromatisierung von Coleon B zu einein Phenanthrenderivat, z.B. 5, erst unter ver- 
haltnismassig drastischen Bedingungen (siehe Abschnitt 2). An dieser Stabilitat 
durfte wiederum das konjugierte Diendionsystem und vermutlich auch die stark 
chelierte C-7-Ketogruppe hohen Anteil haben. 

Wir haben folgcnden Personen und Institutionen fur vielseitige und wertvollc Unterstutzung 

Herrn P. K. 0. BALLY, Gcnf, fur die Hilfe bei der Beschaffung iles Pflanzentnateriales; Prof. 
Dr. W. v. PHILIPSBORN, Ur. W. TRUEB und Dr. C. MAYER fur zahlrciche Aufnahmcn von NMR.- 
Spektren und Spin-Entkopplungsexperiincnte sowie fur wertvolle Diskussioncn; Prof. Dr. G. SPI- 
TELLER, damals Wien, und PI) Dr. M. HESSE fur Massenspektren: Prof. Ur. W. KLYNE, London, 
fur Anfnahme und Diskussion von 0RU.-Kurvcn ; Herrn H. FROHOFER fur Verbrcnnungsanalyscn 

(Projekt Nr. 4176) fur finanziclle Unterstiitzung dieser Arbeit. M. R .  dankt dem STIPENDIENFONDS 
ZUR UNTERSTUTZUNG VON DOKTORANUEN AUF DEM GEBIETE DER CHEMIE fur ein Stipendium. 

unserer Arbeiten am Colcon B zu danken: 

und IR.-Spektren; der GEIGY- JDBILAUMSSPENDE und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS 

Experimenteller Teil 
1) Vorbernerkungen. IJV.-Spcktren wurdcn am BECKMAN DK, und am UNICAM SP-500, IR.- 

Spektrcn an einem PERKIN-ELMER Spcktrographen (Modell 21 mit NaC1-Optik), Massenspcktren 
an cinem CEC-Gerat Typ 21-110 R,  NMR.-Spcktren an  VARIAN A-60 MHz und VARIAN HR- 
100 MHz Spcktrometern mit Tetramethylsilan als interncm Standard aufgenommen. 

z4) Herrn Prof. I). ARIGONI, ETH Zurich, danken wir fur die Diskussion der Masscnspektren. 

108 
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Fur die praparative Dunnschichtchromatographie (UC.) wurdcn Platten 20/20 cm, bcgossen 
rnit 20 g Kieselgel HF,,, MERCK, verwendct. Ungefarbtc Substamen wurclen durch Ausloschcn der 
Fluorcszenz im UV. (254 nm) oder durch Entwickeln niit Jod erkannt. Verbindungen niit 
benzenoidcm Chromophor zeigen schwachcs Ausloschen der I?luoreszenz, wahrend solche mit 
Styrolchromophor durch ein starkes Ausleschen der Fliiureszenz Im LV,,, erkennbar sind. 
Schwach gcfarbte Vcrbindungcn zeigen Fluoreszcnz im UV.  cler \~frellenlange 350 nm. Die Rf- 
Wcrte beziehcn sich auf mit Kicselgel HF,,, bestrichene Platten. 

Samtlichc Smp. wurden im offenen Rohrcheii gemcssen und sind unkorrigiert. Massen- 
spektroskopische Molekulargewichtsbestiinniungen werden init der hblrurzung M +  bezeichnet. 

2) Coleon-B-monovnethyluther ( 3 c ) .  Zu einer atherischen Losung von 70 mg Colcon B wurde bei 
0” ein leichter Ubcrschuss an atherischer Diazoniethanlosung gegeben. Nach 30 Min. Stehen 
destillierte man das Losungsmittcl ab. Den oligen Ruckstand cliromatographierte man auf nunn-  
schichtplatten. T>ie aus der roten Hauptzone erlialtcne Substanz liess sich bci 150-160°/0,0001 Torr 
als rotliches 81  destillicren (58 mg). Bcr. OCH, 8,66%; gef. 9,32%. IJV. (i i ther):  Sch. 252-254, 
287, 345, ca. 415 nm; IR.  (CHCI,): 3534 und 3378 (OH), 1658 (Carbonyl), 7616/1603 (Carbonyl, 
Doppelbindung) cm-l; NMR. : 3,84 S ( 3  H, OCH,) 

3 )  Coleon-B-trirnethylither (3a).  Das in [ l ]  beschricbene I’raparat war mit Tetramethylkther 4 
verunrcinigt. Verkiirzung der Reaktionszeit auf 2-3 Std. gibt 3a mit 5-100/, 4. Reines 3a wurde 
durch Chromatographie an SiO, gewonncn. Neue Daten ’ Snip. 116-118” (fruher [1] wurde 107-- 
108” gefunden) ; [ a ] g  = - 27,5 1” (CHCI,) ; ,l$kFho! 208/290/Sch. 330/384-396 nm, log& 4,4G/ 
4,27/3,81/3,64; Amin 262/366nm,log~. 3,90/3,66; IR. (CCI,) : 1678,1610,1414,1335,1258,1040 cm-l; 
XMR. (CUCI,): 1,36 (6 H, D ,  J = 7 Hz, = Isoproppl), 1 , G j  ( 3  H, S ,  = t-CH,),  2,42 (3 H, D ,  ,J = 

1,s Hz, = C-4-C2N,), 2,38/3,8Oje( 1 H ,  I ) ,  J = 17 Hz, 5 C(l)-Hz),  3,85 (9 11, S,  7 3 OCH,); G , 1 1  
(1 H, Q, ,I = ca. 1 Hz, = C(3)-13), 13,4 (1 H, S, = OH-chcliert). 

4) Coleon-B-trimethyluther-d, (25) .  30 nig C o l e o n - ~ - t r i n i c t h ~ l a t h e r  wurdcu in 3 ml CH,C)U 
aufgel6st. Man gab 1 ml NaOU-1,osung (100 mg Na in 1 ml D,O) zu und kochte das Ganzc r u c k  
fliessend cine halbe Stundc unter N,. Uas Geniisch wurde niit ca. 5-prOZ. I),SO, neutralisicrt. 
CH,OT) wurde in1 Valruum abdcstillicrt, dcr Ruckstand mit Athcr ausgezogen und ubcr MgSO, 
getrocknet. Nach der Reinigung mittels UC. (Diisopropylather als 1,aufmittcl) erhielt ninn 25 mg 
reinen ~~exadeutcro-colcon-B-triiiiethylathcr. n i c  I X . -  und NMR.-Spektren waren praktisch 

ITig. 13. 
250 300 350 nm 

U V.-.Spekfvum; Phenanthrcn-Gcmisch 2 aus  der %inkstaub-Destillation an Coleon B ; 
Phenanthren (- - - - -) (In Pcntsn) znin \;ergleich 
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idcntisch mil denjenigen des nicht deuteriertcn Produktcs. M-+ = 392; IR .  (CCl,) : 2940, 2220 
(schwach), 7667, 1603 cn-l .  

5) ZznkslazzbdestiELatiolz van Coleon B.  Ein Gemisch von 10 m g  Coleon B und 300 mg Elektrolyt- 
Zinkstaub wurdciin l<nieriihrchen auf ubliche Art und Wcise bis zur Rotglut erhitzt nnd destilliert. 
Die Sublimatc aus 40 Portionen wurden zusanimengcnommen und zuerst bei 70"/0,0001 Torr 
dcstilliert uncl hierauf an A1,0, mit Benzol chromatographiert. Das ltohprodukt wurde dann aus 
Methanol bei 0" zwcimal umkristallisiert (17 nig). MS. : m/e 192 (loo%,) = C,,H,, = Monornethyl- 
phenanthren; m/e 178 (64%) = Phcnanthrcn; m/e 206 (10%) = Dimethylphenanthren oder 
Wthylphcnanthren. 

Tabellc 7. U V.- Daten betr. Phenanlhrengelnisch 2 

170 

Substanz Nr. 

Phenanthrcn-C;emisch 2 246 S 252 275 

(nni), S = Schultcr (log&) 

aus Coleon €3 (4,78) (4,91) (4,031 
317 333 338 
(3,091 (3,09) (3,10) 

(4,401 (4,77) (5,95) (4,57) (4,201 
314 322 329 337 
(2,40) (2,15) (2,47) (2,46) 

Phenanthrcn 219 S 243 S 250 255 S 273 

206 

~ ______ ______- 

2-Methylphcnanthren 222 245 2.53 276 282 293 304 S 
(4,381 (4,62) (4,77) (4,131 (4,02) (4,04) (227) 
315 322 328 337 
(2,26) (2,24) (2,23) (2,15) 

1;ig. 14. Musseqbektruwz : Phenanthrengemisch 2 aus Coleon D 

6 )  Hexaacetoxyphei~anthren 5a. 50 mg Coleon B wurdcn in 3 ml frisch destilliertem Essigsaurc- 
anhydrid unter Erwarmen zum Teil gelost und mit 4 nil Essigsaureanhydrid, die 3 Tropfen 
Schwefclsaure (95-97-proz., MERCK) enthiclten, versetzt und nach kurzem Durchschiitteln, bei dcm 
dic Losung gelb wurde, 14 Std. stchcngelassen. Darauf wurdc dic I A u n g  auf Eis gcgossen untl 
stehengclassen. Nach drcimaligcm Xnsschritteln niit Athcr und dreimaligem Zuruckwaschen der 
atherischen Losung mit Wasser wurde sie mit  Natriuiiisulfat getrocknet und eingedampft. Nach 
den1 Trocknen des Riickstandcs am Hochvakuum wurde auf einer mit Kieselgel (KAMSAY & 
PATTIIRSON) gestopften Saule (h rchmesse r  2 cm, Lange 13 cm) mit Benzol, das 10% Ather ent- 
hielt, chromatographiert. Nnch dem Zerschneiden dcr Saiule konnten mit Ather und Chloroform 
aus den beiden nnteren liellgclben Zonen je 2 mg, aus der oberen gelben Zone 54 nig gclber Lack 
erhalten werdcn. Nach clreimaligem Unikristallisicren aus Chloroform/Petrolather crgab die Haupt- 
fraktion 34 mg weisse Kristalle vom Smp. 214/215" (Sintern a b  200"). Trockncn bei Torr/80". 
A$21101237 (4,16)/264 (4,58)/285 (4,25)/317 (4,02)/329 (4,00)/360 (2,88)/379 (2,88). IR.:  2941/ 
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1779/1603. NMR. : nicht aquivalente Mcthylgruppen cler Isopropylgruppe (weitere Spektraldaten 
siche 141). 

C,,H,,O,, (59650) Ber. C 62,38 H 5,4176 Gef. C 62,33; 62,28 13 5 4 6 ;  5,48% 

7) Triacetoxy-trzmethoxy-phenanthren 5b. Rus 200 mg 3a wurden unter gleichen Bedingungen, 
wie fur 5a heschrieben, 83 mg farblosc Kristallc von 5b erhalten, Smp. 183-186". Spektraldaten 
s. [4]. 

C,,Hs209 (512,54) Ber. C 65,61 H 6,29% Cef. C 65,88; 65,89 H 6,17; 6,37% 

8) Diacetozy-tetramethoxy-phenanthren 56. Eine Liisung von 72 mg 4 in 2,84 g .4c20 wurdc bei 
0" und untcr Ruhren niit 4,56 g Ac,O (58 mg H,SO, konz. cnthaltend) versetzt und hicrauf 14 Std. 
bei Raumtempcratur stehengelasscn. Aufarbeitung wie bcschricben, Umkristallisation aus Hexan, 
Subliniation bci 175-185"/0,00001 Torr. Ausbeute 25 mg farblose Xadeln, Smp. 203-204". Spektral- 
daten s.  [4]. 

C,,H,,O, (484,53) Bei-. C 66,92 H 6,66y0 Gcf. C 66,78 H 6,74Y0 

9) Coleon-B-Chinon (6a) .  300 ing Coleon B wurden in 50 In1 Chloroform gelost und niit 414 mg 
Silbcroxid 3 Std. bei 50" geschuttelt. Nach dcm Filtricren dcr Liisung durch cine Schicht Celite, 
Abdainpfen des Losungsmittels und Kristallisation des Ruckstandes aus wenig Ather konnten 
227 nig cines rotbrauncn Kristallisates hcrgestellt werden. Smp. 185-188". 

Dassclbe Produkt konntc auch durch Oxydation niit O,/Pd/BaSO,, CrO,-Eisessig und 
MnOJCHCI,, jcdocli in geringcrer Aushcutc erhalten werden. pK;,, = 6,36/8,95; Aquivalent- 
gcwicht gef. lh8,4. [mjf," = -660" (Athanol); - 560" (CHCl,). Spektraldaten s. [4]. 

CIgH,,O, Ber. C 66,66 H 5,30 0 28,0476 
(342,33) Gcf. ,, 66,46; 66,40 ,, 5,43; 5,42 ,, 28,39y0 

l h r c h  ~ormaldruckhydrierung mit 5-pi-oz. Fd/RaSO,-Katalysator in Athanol konnte 
Coleon-B-Chinon in Coleon B zuruckverwandelt werden (quantitativcs 1JV.-, 1R.-Spektrum, 

Ein Vcrsuch, Coleon-B-chinon durch ICondcnsation niit u-Phenylcndiamin umzusetzen, 
fiihrte zuin Coleon B infolge von Reduktion durch das o-I'hcnq.lendiamin. 

10) Monomethoxy-coZeon-B-chinoiz ( 6 b ) .  Es wurden 50 ing Coleon B mit 10 ml Ather ubergosscn 
und zur Suspension 7 ml frisch destilliertc atherischc Diazomethanlosung gegcben. Nach 1 Std. 
wurde die T-iisung eingeciampft. L)as Rohprodukt wurde in Chloroform init Ag,O durch 3stdg. 
Schiitteln bci 50" oxydiert. Rotfarbung dcr Losung. Nach Filtricrcn durch Cellulose wurde an 
Kicselgel chroniatographiert. Aus der Hauptfraktion wurden 42 mg erhalten. Nach Unikristallisa- 
tion aus Ather rotc Kristalle, Smp. 147-149". Z u r  .4nalysc wurde bci 50'/0,00l Torr getrocknet. 
pK& = 7,80. ,I,4&Okxolro1: 254 (4,26)/320 (3,10)/415 (3,49) nm;  IR. (CHC1,): 3356, 2924, 7661, 
1631 cn-1. 

C,,H,,,O, (356,36) Ber. C 67.40 H 5,6676 Gef. C 67,50 H 5,77% 

Smp., [crlD). 

11) Diacetat 66. .%us 6a mit Rc,O/NaOAc; rotliche Kristalle, Smp.  186-188". 

12) Indenoncarbonsuure 7. 100 mg Coleon B in 25 nil 25-proz. I(aliumhydroxid1osung wurclen 
unter langsarnern Durchleiten von trockcnein Stickstoff wahrend 1 Std. untcr Ruckfluss mit dem 
Spiegelbrenncr erhitzt. Untcr Eiskiihlung wurde die Losung liierauf mit konz. Salzsaure ange- 
sauert, mit Chloroform extrahiert und dcr Extrakt  rnit Nstriumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrie- 
rcn untl Eindampfen wurdc dcr Ruckstand an getrocknetern Magnesiumsulfat (Saule, Durch- 
niesscr 2 cm, T.ang-e 14 cm) mit Bcnzol, das 15% Ather cnthielt, chromatographiert. Eine gelblichc 
Vorzone wurde abgctrennt. Die karminrote Hauptzonc konnte von ciner gelben obcrcn Zone, die 
Xusgangsmatcrial enthielt und einer ziemlich breiten obersten Schmutzzone abgetrennt werdcn. 
Nach deni Abdampfen des Elutionsmittels blieben 32 rng rotcr Lack, aus dcm mit Ather/Petrol- 
ather 23 nig rote Kristalle voin Smp. 185/186O erlialtcn werdcn konnten. Molekulargewicht in 
Bcnzol: 343,5 (osmometrisch). pKGCs: 4 , l l ;  7,43. 

C,,H1,0, (342,33) Her. C 66,66 H 5,30% Ccf. C 66,59; 66,54 H 5,30; 5,52y0 

llassclbe Produkt wurde aus 6a erhalten, die Ausbcute war jedoch geringer. 
,I$&hOl: 216 (4,28)/325 (3,95)/490 (3.32)nm; IR.  ( K H r )  : 3205,2941,1742, (1718), 1661,1642cm-1; 

NMR. (Aceton-(1,): 1,23 (6 H,  D ,  J = 7 Hz, = Isopropyl), 1,45 (3 H, S, = t-CH,), 2,27 (3 H, D ,  
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,f = ca. 1 Hz, = CH, an r), 2.72 (2 H, 2 I), J = 15,5 Hz, = C(l)-CH,), 3,22 (1 H, M ,  Isopropyl- 
methin), 6,10 (1 H, M ,  Vinylproton), 6,2-8 (1-2 H ,  OH). 

13) Anhydvid 8.  a) Aus Coleon-B-tetvavnethyluther. 30 mg 4 wurdcn in 1 2  ml wasscriger 0 , 5 ~  
NaOH-Losung suspendicrt. 1)ann fiigtc nian unter heftigem Ruhren bei 70" portionswcise KMnO, 
zu. Nach 2 Std. wurde die Realrtion abgcbrochen. Es wurden insgesamt 340 mg KMnO, ver- 
braucht. Nach dem hnsauern mit verd. H,SO, wurde der Uberschuss von KMn04 durch Einleiten 
von SO, reduziert. Die farblose saure Losung wurde dann vicrrnal mil 5 in1 Ather extrahicrt. 
Dieser Extrakt wurde hierauf in Saure- und Neutralprodukte getrcnnt. .4us den Neutralproduktcn 
wurden nach dem Eindampfcn des Athers 8,5 mg farbloser Riickstancl erhalten. Diescr wurde 
durch Chromatographieren an einer Kieselgel-Saule gereinigt (Benzol und dann Benzollkther 
10%). Aus der ersten Hauptfraktion wurdcn 7 mg erhalten. Nach IJmkristallisation aus Ather/ 
Hexan 3 mg farbloscs Kristallisat, Smp. 93-94". NMR. (CLX1,) : 1,28 (6 H, D ,  J = 7 Hz, = Iso- 
propyl), 3,94 (3 H, S ,  =z OCH,), 4,02 (3 H 

C,,Hl,O, (280,27) Ber. C 59,99 H 5,75% Gef. C 61,03 H 5,61y0 
b) A m  Anhydro-isocoleon-A-methyluther ( 9 ) :  484 nig 9 [5] xvurtlen mil 4,2 g NaOH, 1,68 g 

Na,S,O, in 84 in1 H,O reduziert (H,) und mit  l)imethylsulfat (8,4 g) und NaOH durch portions- 
weise Zugabe methylicrt. Es wurde dafiir gesorgt, class die Losung immer alkalisch blieb. Xach 
iiblicher Aufarbeitung wurden 480 mg Neutralproduktc erhalten, die, weil unvollstandig methy- 
liert, erneut mit 50-proz. KOH und Dimethylsulfat in Aceton als Losungsmittcl sehr energisch 
weitermethyliert wurden. Das erhaltcne Methylierungs produkt (444 mg)wurde, wie oben beschrie- 
ben, mit KMnO, oxydiert. Erhaltcn wurden 27 mg Anhydrid 8, die sich nach Smp., UV., I R .  und 
NMR. mil dem aus  4 erhaltenen als identisch erwiescn. 

14) Dihydvocoleoiz B (10)  und Desoxyverbindung 14a. 150,2 mg Coleon B in 20 ml kthanol  
(99-proz.j, mil 81,Z mg I'd-Mohr (HERAEUS) unter Normaldruck hydriert, nahmen in 21 Min. 
1,26 MoLAqu. Wasserstoff auf ,  worauf die Farbc dcr Losung von orange nach gelb wechseltc. 
Nach dem Filtriercn durch cine Schicht Cellulosepulver wurde auf einer Saule (Durchmesser 4 cm, 
Langc 20 cm, 150 g entwassertes Magnesiumsulfat) mit Bcnzol, das ZOO/, Ather enthiclt, chromato- 
graphiert. Nach dem Abtrennen ciner schmalen hellgclben und ciner r(it1ichen Vorzonc konnte 
eine hellgelbe Hauptzone eluicrt werden, aus der nach dern Eindampfen und Troclinen aus 
Ather/Petrolather 91 ing gelbcs Iiristallpulver vom Smp. 215-216" erhalten wurden. (Die obcrste, 
dunkler gelbe Zone enthiclt husgangsmaterial, das bei weiteren Hydrierungen wiedcr eingesetzt 
werden konnte.)pK& = 7,11: Aquivalentgewicht gef. 334,s. [u]: =; 0" (Athanol) ; + 32" (CHCI,). 

Cl,H,,O, (346,47) Ber. C 65,88 H 6,40y0 Gef. C 65,85; 65,49 H 6.43; 6,67% 

Aus der hellgelhen Vorzone (10% Ausbeutc) wurde 14a erhaltcn. Gelbc Kristalle Smp. 141- 
143" (aus Ather-I'entan). IR. (CHC1,) : 3500 (OH), 1600, 1460 cm-l. Weitere Spektraldaten siche [2]. 

15) Ketal 11. 270 mg 10, 2 nil Athylenglykol und 30 mg P-Toluolsulfonsaure wurden in 50 ml 
abs. Benzol mil  Ruhren iiber Nacht unter Riickfluss mit Wasserabscheidung gekocht. Z u m  abge- 
kuhlten Gcmisch wurden Wasscr und Kthcr gegebcn. Es wurde 6mal init Athcr ausgezogcn, 
hierauf die organische Phase 6mal mit gesattigter Iiochsalzlosung gewaschen. Die Atherphase 
wurde uber MgSO, getrocknet, filtriert, eingeengt und das Rohprodukt aus Ather/Pentan um- 
kristallisiert: 228 mg (74%) reine Kristalle 11 und 66 mg (21%) Muttcrlaugenprodukt. Smp. 197- 
199" (Zersetzung); M + :  390, m/e 113; IR.  (HCCl,): 1603, 1453, 1332, 1261 cm-I; 17V. (Athanol 
95%) : Max. Sch. 210 (4,38), 263 (4,03), 284 (3,96), 328 (3,75), 382 (3.85); Min. 239 (3,69), 274 (3,94), 
301 (3,55)), 346 (3,67) nm (logs). 

C,,H,,O, (390,42) Ber. C 64,60 H 6,71% Gef. C 64,44 H 6,76% 

Deketalisievung: 8,7 mg Kctal 11, 10 ml Essigcster, 1 Tropfen H,SO, und einigc Tropfen 
Wasser wurdcn zusauimen 6 Std. bei Zimmertcmperatur stehengelassen. Die Essigcsterlosung 
wurde hierauf init Wasscr (eine Spur NaHCO, cnthaltend) gewaschen und uber MgSO, getrocknet. 
Nach darn Filtrieren und Einengen konntc Dihydrocoleon R (10) wiedergewonncn werden, 

16) Methylenuther 12. 60 mg (0,15 mMol) 2,2'-lithylenclioxy-dihydrocoleon R (l l) ,  80 mg 
(0,3 mMol) destilliertes CH,I, und 1 g K,CO, wasserfrei wurden 5 Std. unter N, in  ca. 4 ml Cyclo- 
pentanon auf dcm olbad (100') erwarmt. Das Gemisch wurdc hierauf mit 3-proz. wass. HC1 ange- 
sauert und 2mal mil Athcr ausgezogen. Die Atherphase wurde vorerst 2mal mit 3-prOz. wass. HC1 
kraftig geschuttelt und hernach mit Kochsalzlosung neutral gcwaschen und iibcr Na,SO, ge- 

= OCH,), 3,61 (1 13, M = Isopropylmethin). 
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trocknet. 1)as Rohprodukt (braunes 01) wurdc hierauf mittcls 1 X .  (2 Platten, Diisopropylather, 
cinmal aufsteigcnd, Elution der gelb gefarbten Hauptzonc init HCC1,) gereinigt. Man crhielt 20 mg 
(30% Ausbeute) Mcthylen&thcr 12, iler sicti aus Hexan kristallisicrcn l i e s  Strip. 65-67" (Gas- 
blasen, Hcxaneinschluss?) M + :  402, Ynje 1.13; I R .  (CC1,): ca. 3425, 1639, 1603, 1592, 1445, 1412, 
1328, 1252, 1174, 1136, 1093, 1062, 966 cm-l; Nah-IH. (CCI,): 2,2 nig pro 28 c1n3 CCl,, 10-cm- 
Kuvette. Die cinzige Bande zwischen 2,5-3,4 ,u (4000-2941 cm-l) liegt bei 2,900 2,905 ,u (3448- 
3443 cm-l). A::?\: 264, 287, 308-316, 388-392 nm;  Min. 236, 275, 304-306, 338 nrn. NMR. 
(CDCl,, 100 ILIHz): 4.09-3,79 ( M ,  4 H, Ketalmcthylene), 5,98/5,96 (2 13, je 2 L),  J : cn. 0,7 Hz, 
= Mcthylengruppc im Methylenather) ; vollstaindigcs Spcktrutn siche 121. 

17) Trimethylather 14b u n d  l'etranzethyliither 14c. A u s  14a  hcrgestellt wie 3a [ l ] ,  Keinigung 
niittels DC. (Diisopropylather als Laufmittel), Elution der gclben Ilauptzone ]nit Aceton. Aus- 
beutc 80y0. Hellgclbe Kristalle aus CHCl,-Hexan, Smp. 113-116". IR .  (CC1,) : Sch. 1626, 1603, 
1451, 1412, 1332, 1271, 1248, 1040 cm-l; UV. (Athanol 950/):  A Max. Sch. 225-228, 262, 299-300, 
374-378 nm. NMK. siehe [2]. 

C,,H,,O, (374,46) Bcr. C 70,56 I €  8,080/,  Gef. C 70,67 11 8,21% 

Fur  die Nachveratherung des Triniethylathers 14b zu 14c wurcle die gleichc Arbeitsvorschrift 
wie fur die Nachveratherung von Coleon-B-trimethylather (3a) zu Coleon-B-tetramethylather (4) 
angewendct [11. Es wurde solange (CH,),S04/50-proz. wass. KOkI ZUI- siedenden acetonischen 
Losung von 14b (100 mg) gegcben, bis dunnschichtchrotnatographisch (Diisopropylather) liciti 
Edukt  14b, sondern nur noch im TJV,,,, grun fluorcszicrcndcs Produkt 14c nachgewicsen werdcn 
konnte. IJmkristallisation des Rohproduktes ails Ather crgal) 67 mg farblose Kristalle 14c und 
35 mg leicht gelb gefdrbte Muttcrlauge. Smp. 150-151'. IK.  (CC1,) : 1656 (u,P-unges&ttigtcs Aryl- 
keton), 1453, 1404, 1323, 1250, 1126, 1032 cm-l. NMK. s. 121. 2 & ~ ' : 2 4 7 - 2 5 0 ,  267-270, 294-296, 
Sch. 310-325 nm; Min. 235-239, 281-284, 258-260 ntn. 

18) Dihydrocoleon-B-chinon 15. - a) 20 mg Dihydrocoleon-B wurden in 5 nil Chloroform mit 
20 mg Silbcroxid bei 50" 5 Sttl. geschuttelt. Nach Filtration durch einc Schicht Cellulosepulvcr 
wurde die jctzt rote Losung eingedampft. Aus Ather/Petrolather konnten 1 2  mg rotes Kristallisat 
erhalten werdcn, Smp. 178-180". pK$,, = 6,60; Akquivalcntgcwicht gef. 348,l. [ C L ] ~  = - 162" 
(Alkohol) : - 51" (CHCI,) Spektraldaten siehc [3j. 

ClQH2,,0fi (344,35) Bcr. C 66,27 H 5,8.5'>; Gcf. C 66,LI €-I 6.080,; 

b) 30 mg Dihydrocoleon R wurdcn zu Athanol, in den1 vorhcr 30 mg 10-proz. Pd/BaSO,- 
Katalysator aushydricrt wordcn waren, gcgeben. Nach zweistundigem Durchleiteri von Sauerstoff 
wurde filtriert und eingcdainpft. Es konntcu aus Chloroform/Methylcyclohcxan 19 mg der gleichen 
roten Kristalle erhalten werden, wie nach der Oxydation niit Silberoxid. 

19) X-Monom.ethoxy-dihydvocoleon B .  60 mg Dihydrocoleon B wurden in Ather gelost und init 
6 ml atherischem Diazomethan versetzt. Nach 30 Min. wurde eingedampft. Aus AtherlPetrolather 
wurdcn 50 mg hcllgelbe ICristalle erhalten, Smp. 188". 

C,oE1240fi (360,39) Rer. C 66,65 11 6,71% Gel. C 66,41 H 6,86% 

20) 7'riocetat 16a. 55 mg 1)iliydrocoleon B wurden in 5 ml Essigsiiureanhydrid gelost und rnit 
drei Tropfen I'yridin versetzt. Ndch 1 Std.  wurdc cingedampft, der Riickstand in1 Hochvakuuni 
getrocknet und anschliessend an  11 g MgSO, rnit Bcnzol chromatographiert. Aus der Haupt- 
fraktion wurden nach Eindampfen 46 mg hellgelbes Kristallisat, Smp. 206" aus Ather untl Methyl- 
cyclohcxan, erhalten. Spektraldaten siehe [ 3 ] .  

C,,H,,O, (472,47) Ber. C 63,.5S FI 5,97% tief. C 64,41 H 6,16% 

21) Dihydrocoleon-B-trilrzethylufher 16b zind -tetvan~ethylathev 16c. 203 mg Ilihydrocolcon I3 
wurden in 40 ml hccton geliist und mit 15 g wasscrfreictn K 2 C 0 3  untl 10 nil frisch destillicrtetii 
1)imcthylsulfat 6 Std.  auf dem Wasserbad untcr Kuckfluss gekocht. Nach Clem l'iltriercn wurdc 
clas Fil trat  itn Vakuuni eingedainpft und clas zuruckgeblicbenc 01 niit 30 nil H,O nochtnals 
30 Min. auf dem Wasserbad crhitzt. Hicrauf cxtrahicrte man init Ather, wusch die vcreinigten 
Extrakte ncutral, trocknete sie ubcr Natriumsuliat uiid dainpfte r in .  Das Rohprodukt wurde durch 
praparative DC. auf Kicselgel mit CIIC1, aufgetrennt. Als vorderc Zone erkennt man dcn gelb gc- 
farbten Trimethylather 16b, wahrcnd 16c eincn kleincrcn Rf-\Vert besitzt und  im UV. griin 
fluoreszicrt. - Das gereinigte 16b (183 mg) wurde aus AtherlPetrolather umkristallisiert; hcllgelbe 
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Kristalle, Snip. 144-145,s'. M+:  388. Ak';;'lOl: 263 (4,07)/302 (3,80)/375 (3,76) nm. 1K. (CHCI,) : 
2933, 1706, 1608 cm-l. 

Cz2Hz806 (388,44) Her. C 68,02 1-1 7,27'?; Gcf. C 67,51 H 7,1674 

llcr als Ncbenprodukt erhaltene Tetramcthylathcr 16c konnte tiurch cncrgische Methylicrung 
tles Kctales 11 in grosserer Menge erhalten werden (an dcr ungcschutzten Verbindung kann init 
wasscriger Lauge nicht gearbeitet werdcn) : 

66 mg Mutterlaugcnprodulct von Ketal 11 wurden vorerst mit 25 1111 (CH3),S0, uncl 4 g 
li,CO, in 15 in1 Aceton 65 Std.  untcr Kuckfluss gcliocht. Es konntc geniiiss Dunnschichtchroniato- 
gramrn (Trimethylather gelber Fleck Kf > Rf Tetramethylathcr gelb/gruncr Flcck ini 1JV,,,) 
keinc vollstandige Veratherung crziclt werdcn, sodass anschliesscncl wahrcntl 2 Std. init 20-proz. 
wass. KaOH /l)inicthylsulfat untcr Riickfluss nachverathert wurde, nachdem vorhcr von Ii,CO, 
abfiltricrt worden war. I)ic Losung wurde mit 2~ HC1 angesaucrt, das hceton im Wasscrstrahl- 
vakuum abdcstilliert unrl die wass. Phase 2mal mit Ather cxtrahiert. Dcr organischc Auszug wurde 
mit 5-proz. NaHCO,-I.osung neutral gewaschen. Mittcls DC. ( 2  Platten, Diisopropylathcr als 
Laufmittcl, einmal aufsteigcnd, nen des Hauptproduktes : UV,,n gelb/grun fluoreszicrender 
Fleck, Rf 0,2-0,25, Elution dcr mit Accton) wurde das Rohprodukt gereinigt. Nach dem 
Umkristallisieren aus Hcsan erhielt man 23 mg analyscnreinc, farblose IG-istallc 16 und 15 mg 
hluttcrlauge. Bci 160-1 70'/0,0001 Torr lasst sich 16c in kleinen Portionen sublimicren. Smp. 181- 
183". >?I 1 : 402. XMK. sichc 14.1. 

c',,H,,,O, (402,47) 13er. C 68,63 H 7,5117:~ Gef. C 68.75 H 7,38[% 

22)  L)7:hydrucoZeon-~-aZkolzol (17a).  30 mg Dihydro-coleon I3 (10) wurdcn in 5 ml Methanol 
gelijst untl bci 0" mit 90 mg SaBH,  vcrsetzt. Die Farbe dcr Losung blicb unvcrandcrt. Erst  nach 
1 Std. Erhitzcn anf dem Wasserbatl unter Ruckfluss wurde die T>osung rot. Nach Entfernung des 
Losungsniittels im Vakuum wurdr der Riickstand in H,O anfgeldst. Der Uberschuss von NaBH, 
wurde durch Zugabe von KF-LBsung zersetzt und anschliessend die Losung mit 2~ HCl angc- 
sauert. llabei ficl die Substanz aus. Sic wurdc mit  Ather extrahiert, mit Na,SO, getrocknet und 
eiiigetlampft. Nach zwciinaligem Umkristallisieren aus  AtherlPctrolather erhielt inan 22.4 mg 
goldgelbc Kristallc. Smp. 232". ill+: 348. [m]3' = - 110'' (Alkohol) - 90" (CHCl,), Spcktrdldaten 

13!. C19N2406 (348,38) Rcr. C 65,.50 €1 6,04% Gel. (: 65,hZ 1-1 6,91% 

23) Y'rtvaacetat 17h. 31 mg I>ihydrocoleon-B-alkohol wurdcn mit 4 in1 Essigsaurcanhytlritl untl 
zwci Tropfcn Pyridin vcrsetzt. Nach 1 Std.  wurde aufgearbcitet wic bei 20). Das Rohprodukt wurde 
an eincr Kieselgcl-SBule mit  Benzol/Athcr 50% chromatographiert. Es gab praktisch nur cine 
Fraktion. Dicsc wurtle dann eingedampft, getrocknct untcr Va.kuum und anschliessend aus 
Chloroform/Pctrol%ther umkristallisicrt. Man erhalt hicrbei 28 mg (61 yo) hcllgelbcs Kristallisat, 
Smp. 171 -173". Zur ilnalysc wurde das Kristallisat 12 Std. bei 50°/10 Torr getrocknet. [ajg = 
+43" (Alkohol) ; + 22" (CHCI,). Spcktraldaten siehe [3]. 

CZ7H3,O1,, (516,53) Bcr. C 02,78 €1 6,24% Gcf. C 62,56 H 6,12:,, 

24) Y'rinzethyliithiv 17c. Uurchfuhrung des \%rsuches wie unter 21) beschrieben. .\us 100 mg 
I)ihyt~rocoleon-€i-alkohol wurdcn 61 mg Dihydrocolcon-B-alkohol- trimcthylather crhaltcn, Snip. 
164-166" (aus Athcr/Methylcyclohcxsn), hellgelbe I<ristalle. Spektraldaten siehc 13;. 

C,,lI,,,06 (390,46) Uer. C 67,67 H 7,740/, Gef. C 67,95 H 7,7874 

2 5 )  Chilzoiz 18. 112 mg Dihydrocoleon-B-alkohol (17a) wurdcn in 20 ml CHC1, gelost, mit 
133 mg Ag,O vcrsetzt und dann 3 Std. auf dein Wasserbad bei 60" geschuttelt. Nach Aufarbcitung 
erhielt man aus :ither 80 ing rote Kristallc, Snip. 194--195". [a]?: = - 303" (Alliohol) ; - 406" 
(CHCXJ. 3 . ~ ~ ~ h O l :  246 (4.25)/275 (3,92)/423 (3.26) nm;  1K. (KBi-) : 3484,2985, (1656), 1629, 1.592 cm -I. 
NMli . :  1,35 ( 3  H ,  C-+(:H,), 1,23 (lsopropyl), 1,69 (t-Mcthyl). 

C,9H,,0, (346,37) 13cr. C 65,88 H 6,400/;, Gcf. C 6.5,48 H 6,78%, 

1% uoiz 7ri-O-acetyl-coleon B :  P r o d u k t e  19, 20, 21. IZci dcr katalytischcn 
Hydrierung von Triacetylcoleon B (180 ing) mit Pd 10-proz. auf RaSO, (540 mg) in 10 in1 kthanol 
wurden inncrt 70 Min. 3,25 Molaqu. H, aufgenommen (Rannitemperatur, Xormaldruck). DC. 
(Kiesclgcl, Benzol-Ather 4 :  1) liess 5 im UV. sichtbarc Flecke erkcnncn. Durch Titration wurden 
0,73 Molaqu. Essigsdure iestgcstcllt. Zur praparativen Herstclliing wurden 2,174 g Triacctyl- 
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coleon B in 150 ml Athanol mit 7,5 g Pd-BaSO, hydriert (3,2 Molaqu. H,). Das Rohprodukt wurde 
an 112 g Sic), (RAMSHY & PATTERSON) init Benzol als Eluens chromatographiert. Aus der ersten 
Zone (UV. : grunjgelb) wurden 37 mg weisse Nadeln, Smp. 149-150" (Ather-Petrolathcr) erhalten 
((<.4))). Ails der zweiten, gclben Zone 417 mg aBa (Smp. 206~-207'), aus der dritten, ini UV. 
grunlich gclb fluorcsziercndcn Zone 70 mg farblose ICristalle, Snip. 162-164" (BC))). 
B A 1) C~,,H,,06 (402,47) Rcr. C 68,63 H 7,51% Gef. C 67,85 H 7,65% 

M +  ; 402 (geringfugig verunrcinigt mit P B I ) ) ,  2malige Kctenabspaltung 
P I) D CZ5H,,O, Bcr. C 65,49 11 6,60 0 27,92% 

(458,49) Gcf. ,, 65,56; 65,48 ,, 6.42; 6 ,5l  ,, 27,48% 

M + :  458; 3maligc Ketenabspaltung. 
(1 c 1) C,,H,,O, Ber. C 66.33 H 6,787" 

M + :  416; 2malige Ketcnabspaltung. 
27) H B  T (22 ) .  1,177 g Coleon-B-tctraniethylathcr wurden mit 2,4 g 10-proz. Pd/BaSO,- 

Katalysator in 100 ml Athanol (95-proz.) hydriert und nahmen in 21 Std. drei Molaqu. Wasser- 
stoff auf. Bercits nach 3 Std. hatte sich im Hydrierkolben nebcn dem Katalysator ein weisser 
Niederschlag zu bilden begonnen. Dic Mischung wurde erhitzt, dic Losung hciss durch eine Schicht 
Celite vom Katalysator abfiltriert und der Nutschenruckstand gut  niit heisscm Chloroform nach- 
gewaschen. Nach den1 Trocknen und Einclampfen wurden dnrch zwcimaliges Umkristallisieren des 
crhaltcnen Ruckstandes aus Athanol/Chloroform 869 mg eines weisscn, blatterartigen Kristallisates 
vom Snip. 243-244" crhalten. Aus der verunreinigten Mutterlauge konnte durch DC. weiteres 
HBT abgetrennt werden (Kf = 0,18-0,23, im UV,,, Ausloschung crzeugendc Zone). [ c c ] ~  = + 75" 
(CHC1,). M + :  406. 

C,,H,,O, Ber. C 67,95 H 8,43 0 23,62% 
(406,50) Gef. ,, 67,64; 67,70 H 8,72; 8,58 0 23,70% 

Hydrazo?~ von 22: 20 mg HBT und 20 mg P-Nitrophcnylhydrazin wurden unter Erwarmcn in 
3 ml Athanol gelost, die Losung mit drei Tropfen Eisessig vcrsetzt und nochmals zwei Min. er- 
warmt. Nach ICratzcn wurde stchengelasscn. Nach 24 Std. wurden (lie gelben Kristalle abfiltriert. 
Nach dcm llmliristallisieren aus Essigester erhielt man 7 mg Kristalle vom Smp. 253-257". 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,30 H 7,27 N 7,76% 
(541,63) Gef. ,, 64,46; 64,58 ,, 6,95; 7,45 ,, S,l0% 

(416,45) Gef. ,, 65,70; 65,67 ,, 6,66; 6,66% 

28) Phenyl-HBT ( 2 3 ) .  60 mg HBT wurden in 200 ml Ather durch 45 Min. langes Erhitzen 
unter Ruckfluss gclost und mit 15 ml, dann nach 5 Min. und nach weitcren 10 Min. mit je weiteren 
6 ml eincr 1 , 4 ~  Phcnpllithium-Losung vcrsetzt u n d  30 Min. unter Ruckflnss gekocht. Nach 
Stehen uber Nacht wurde die Lasung im Schcidetrichtcr auf Eis gegossen nnd niit wcnig Phosphor- 
saure angesauert. Nach dreimaligcni Ausschutteln mit Ather wurdcn die vcrrinigten Atherlosungen 
funfinal init Wasser zuruckgewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampit. Von der 
erhaltencn braunlichen Flussiglceit wurde das entstandene Diphenyl im Kugelrohr bei 60'/10-4 Torr 
abdestilliert. Die restliche Substanz wurde zweimal im Kugelrohr Torr, 150-160") sublimiert 
und anschlicssend aus ChloroformjAthanol kristallisicrt : 49 mg weisse Kristalle vom Smp.  253- 
254". [u ]g  = + 40' (CHCI,). Molekulargewichtsbestimmung in Isopropanol: MG. = 488,4 (thermo- 
elcktr. Osmometer). IR.  (CHCI,) : 3472, 2933, 1447 cm-l. 

C,,H,,,O, (484.01) Bcr. C 71,87 H 8,320/, Gcf. C, 71,69 I3 8,21% 
29) J,-HH?' (24) .  200 mg HRT wurden durch Erwarmcn in 50 ml Benzol gelost und nach 

Zusatz von 120 mg Jod 2 Std.  auf 65-70" erhitzt. Nach dreimaligem Ausschutteln dcr Losung mit 
0,Ix Natriumthiosulfat wurdc sie mit  Wnsscr zuruckgewaschen. mit Natriumsulfat getrocknet, 
cingedampft und der Ruckstand aus AtherjPetrolather kristallisiert : 164 mg wcisse Kristalle voin 
Smp. 153-155"; M + :  388; [a]:; = 47" f 4' (CHC1,). Molckulargewichtsbcstirnrnung in Isopropanol: 
MG. = 388,5 (thermoelektr. Osmomcter). 

C,,H,,O, (388.51) Her. C 71,10 H 8,30% Gef. C 71,39; 71,31 H 8,45; 8,3774 

30) Deznterierte Verbindungen 26-29. 
26: 30 ~ n g  Dihydrocoleon-B-trimethylather (16b) \rurdcn 4 Stcl. in eincr Losung von 6 ml abs., 

peroxidfrciem Dioxan (uber CaH, destillicrt), 2 ml 20-proz. 1)CI und 4 ml D,O bei 110" unter 
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Rucltfluss gekocht. Die Losung wurclc mit 5-proz. NaOD in 1),O ncutralisiert. Der grosstc Teil cks 
Dioxans wurde im Wasserstrahlvakuuin (CaC1,-Rohr) abdestillicrt. Der Ruckstand, ca. 2 nil 
D,O-Losung, wurde 3mal mit Athcr ausgezogen und die Athcrphase iiber MgSO, getrocknct. 
Mittels DC. (Diisopropylather als 1,aufrnittel) wurdcn 3,8 nig ciner gelben Vorzone und 1 , 2  mg 
dreier klcinerer Nachzonen von 25 mg tetradcutcriertem Dihydrocoleon-B-trimethylather abge- 
trennt. Smp. und TJV.-Spektrurn waren mit dcn Werten der nichtdcuterierten Verbindung 
identisch. M i - :  392; es sind 4 1)-htome eingcbaut worclen. IR.  (lICC1,): 1709, 1605, 1412, 1250- 
1205, 1037 cm-1 (die C-D-Bancle ist nicht erkcnnbar!). 

27: Zu einer Losung von 44 mg Dihydrocoleon-H-trimcthylather in 1 ml CH,OD wurde 1 ml 
NaOD-Losung (ca. 10-15 ing Na in 1/2 ml CH,OD und 1/2 ml U,O zur Reaktion gebracht) gcgcben. 
Hierauf wurde 20 Min. a u f  dem Olbad (100') unter N, gekocht. Das Iiisungsmittel wurde grossten- 
teils bei ca. 1 Torr be1 Zimtnertcmpcratur abgedampft, hernach crneuert (1 ml CH,OD+0,3 ml 
D,O) und das Gemisch wiedcrum 20 Min. gekocht. Uiese Prozcduren wurdcn 4mal wiedcrholt. Bei 
der Aufarbcitung wurdc der von CH,OD befreite Ruckstand in 1 ml D,O aufgenommen, mit 0,5 In1 
verd. D,SO, neutralisiert, mit Ather 4mal extrahiert und dcr Atherauszug iiber wasserfreiem 
Na,SO, gctrocknet. Das Kohprodukt wurde mittcls DC. gereinigt. Es wurden 5 mg (10%) deute- 
rierter Coleon-B-trimethylather 25 und 6 mg (12%) cleutericrtcs Diendion 27 isoliert. UV. und 
Smp. sind identisch mit den Wcrten der nichtdcuterierten Vcrhindungen. M + :  363; 7 D-htome 
eingebaut. 

28: 100 mg 24 wurden in 5 ml CH,OD gclost. Man gab 1 nil P4'aOU-Losung (100 mg Na in 1 in1 
D,O) zu und kochte eine halbe Stunde unter Ruckfluss. CH,OD wurde im Wasserstrahlvakuum 
(CaC1,-Kohr) abdestillicrt, der Ruckstand 4mal mit abs. Ather extraliiert und der atherische Aus- 
zug 4mal mit jc 1 ml D,O neutral gewaschen und iibci- MgSO, getrocknet. lhs  im Hochvakuum 
vom Losungsmittcl befreite Rohprodukt wurdc aus Hexan (Spur HCC1,) umkristallisiert. Snip. 
und UV. stimmen mit den Werten der nichtdeutcrierten Verbindung iiberein. M + :  392; 4 D-Atome 
cingcbaut. 

29: Eine Losnng von 73 mg 28 in 5 nil abs. Athcr wurde mit einem Uberschuss an Lithium- 
aluminiumtri-t-butoxyhydrid (280 mg in 25 ml abs. Ather gelost) unter Eiskuhlung und Ruhrcn 
versetzt. Nach 1 Std. Ruhren bei Zimmcrtemperatur wurde eine halbe Stunde unter Kuckfluss 
gekocht. Aufarbcitung und huftrennung in die deuterierten or- und p-Hydroxy-Isomeren erfolgtc 
analog wie bei den nichtdeutericrtcn Verbindungen (siehe Abschnitt 33). Ausbeute an 29a: 65 mg, 
an or-Alkohol: 7 mg. Bas p-Isomcre 29a kristallisierte, wahrcnd das or-Isomerc bis jetzt nicht zur 
Kristallisation gebracht werden konnte. 

29a: Smp. 143l/,-145l/,". IR.  (CC1,): ca. 3509 (OH), 2188 und 2105 (C-D, schw.), 1653 (Enol- 
ather), 1451, 1410, 1332, 1208, 1140, 1047. 1026 cm-l. 

29b : Gleiche Vorschrift wie fur dic Enoliitherspaltung an der nichtdeuterierten Verbindung 
(siehe Abschnitt 32). Xus 37 mg 29a erhielt man 30 mg 29h. NMR. mit Entkopplungen siehe [a]. 

Riickbildung von 29a aus 29b: 20 mg 29b wurden in 3 ml Gemisch H,SO,/CH,OH (1 : 30) gc- 
lost und 1 Std. unter N, gckocht. Xach zweimaliger Rcinigung mittels DC. (1 I'lattc, HCCI, als 
Laufmittel) konnten neben etlichen klcineren Nebenfraktionen und cinem Nebenprodukt (6,4 mg) 
5l/, nig 29a zuruckgcwonrien werden. Das zuriickerhaltcne Produkt besitzt den Rf-Wcrt, den Smp. 
und das 1R.-Spektrum des urspriinglich zur Enolatherspaltung eingesetzten Produktes. 

31) LiAIH,-Reduktion von 4; Verbindung F .  150 mg Coleon-B-tetramethylather, gelost in 7 ml 
Benzol, wurden zu 15 ml l , l ~  LiAlH,-Atherlasung gctropft und unter Wasserausschluss 4l/, Std. 
unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser versetzt. Dic organischen Losungs- 
mittcl wurdcn wcgdestilliert und die zuriickblcibende Lasung durch eine Glassinternutsche filtriert, 
dann dei- Filterruckstand mit Athcr nachgewaschen. Nach den1 Ausschutteln des k-iltratcs mit 
mehr Ather wurde der Extrakt mit Natriumsulfat getrocknct und eingedampft. l h s  Produkt wurde 
auf einer mit getrocknctcm Magnesiumsulfat gestopftcn Saule (Durchmesser 3 cm, Lange 27 cm; 
110 g, mit Benzollkther (9:  1)) chromatographicrt. Neben eiucr Anzahl im UV.-Licht griinlich und 
blau erscheinenden schmalcn Zonen erschien eine im UV.-Licht sta.rk blau leuchtcnde Zonc. dic 
nach Eluieren, Eindampfcn und zweimaligem Umkristallisieren aus Hexan 32 mg eines weissen 
Produktcs 8F) vom Smp. 12.5-126" liefertc. M + :  388, w/e 373 ( M  ~ l j ) ,  nz /e  355 ( M  -- 15 - 18). 
A$JCChtl: 212 (4,32)/232 (4,32)/292 (3,94)/300 (3,97)/319 (3,99) nm; I K .  (CHC1,): 3584, 3448, 2915, 



1647, 1618, (1572) c i l ~ ~ ;  NMK. (CC14): Isopropyl 3,28 ( U ) ;  t - C I I ,  1,30 ( S ) ;  C,-4-C:H3 1,77 (I)); 
OCII, 3,114/3,72/3,75/3,79; C-7-H 5,67 ( S  breit). 

C,,H,,C), (388,49) Rcr. C 71,lO 11 8,30:; Gcf. C: 71,63 H 8,27o/b 

/ f w / u ~ :  28 nig (IFO in Pyritlin/ Ac,O h i  Kauniteniper;itur urngesctzt. iiblichc ,\ufarbcitung; 
Chrornatographie des Rohproduktes an SO, .  Aus dcr im IrV. blau leuchtendcn Zone 14 mg farblosc 
Kristalle, Sinp. 183" (Hexan).  /2ht!ho1: 233 (4,40)/Sch. 290 (3,95)/299 (3,98)/320 (4,OZ) nm ; IK. 
(CHCI,) : 20.33, 2874, 1730. 1650, 1621 ern-'; M + :  4.30, i a / e  370 (,I4 - CH,CCK)fl). NMR. (CCI,) : 
Isopropyl (1,31), f-Mcthvl (1,37), C,-4-C,F13 (1,70 I ) ,  J : ca. 1 I lz ) ,  .\cetyl (2,09), 4 Methoxyle 
(3,7(!/3,72/3,77 (6 H)) ,  C 7 - H  (5,78 S .  lircit). 

C,5H,,06 (430.52) Her. C 69,74 H 7,06%, ( k f .  (. 68,84 I I  7,32% 

3 2 )  Diketon  3 0 .  40 tiig 24 wurdcn in 10 in1 peroxidfreicni 1)ioxan und 10 in1 2 N  llcl aq. aufgc- 
liist (zusatz win ctwas l'eS(>,, hT, ais Schutzgas) u n d  2 Std. ;Luf clcln LVasserbad (70") belassen. 
Hierauf urde iiii Wasscrstrahlvakiiuiii cler grosstc Tcil des Dioxans abdestilliert, dcr wass. Ruck- 
stand 3nial init Kthcr ausgezogen, die Lktherphase 2mal mit 5-13102. NaHC0,-Losung neutral ge- 
waschen untl ither MgSO, gctrocknct. JIas Rohprvdukt wurdc inittcls UC. (1 Platte, HCCI, als 
Lau[niittel, 3inal aufsteigend, Elution mit Accton, Rf 30:Rf 24 = 0,48-0,54) gereinigt. 
Umkristallisation aus Akther/Pcntan crgab 17 nig schwach gclbe Nadcln und 13,6 mg Kristalle 
zwciter Qrialitat, Snip. 123-124". M + :  374. 1 R .  (CC14): 1718 (C;--O), 14.53, 1412, 1205, 1111, 1038 

C2,€1300, (374,46) Her. C: 70,.56 H X,OXy,,, ( k f .  C 70,X4 I 1  X , l O O ( ,  

33) ,Il/ioizole 31 upid 32 .  - a) AfZ t  LZAIH,: Zu 68 nig (1,s InMoI) LiAIif, in 30 nil a h .  .4thcr 
wurdcn 700 nig (1,s mMol) B J,-HnTu (24) in 20 nil abs. :ither untcr Kuhren (Magnetruhrer) und 
Eiskuhlung zugctropft. Einc halbc Stunde unter Eislciihlu~ig und cine halbe Stunde bei Zimnicr- 
tcmpcratur geriihrt. %Tit leuchtem Athcr wurde ubei-schussigcs LilllH, untcr Eislriihlung zerstiirt. 
Die Lijsung wurrle niit vcrd. HCl aq. schwach angesiiucrt, 2mal init Ather ausgezogcn, die Ather- 
phasc mit Wasser neutral gewaschen und uher MgSO, getrocknet. RZittcls TIC. (7 Platten, Lauf- 
mittel: I>iisoprop!.lather, 2mal  aufstcigcnti, Elution tlcr Fraktioncn mit Aceton) konntcn die 
beidcn isomcrcn ,Alkoliole 31 und 32 gctrcnnt wcrdcn ( l i l  31 : Rf 32 = ca. 2,.5-3,3). 1)ic acetonischc 
13sutig tlcr Fraktioncn wurtlc cingcengt, Iiucltstantl in .$thcr nufgenoiriiiien, filtriert, nochmals 
Liisungsniitlcl abdestilliei-t rind itic iiligcn Rficlcstandc iin Hnch\ n k u ~ i r u  gctroclinct. ,lusl)cntc : 
335 mg 31, 336 m g  32. 

b) Mit L i t h i z ~ m u l u n . i i n z u n 2 t r i - t - ~ , ~ ~ ~ o ~ y ~ y ~ r ~ ~ ~  200 ing 24 (0,515 niM01) und 300 m g  1,ithium- 
aluminiumtri-t-butox).hydrid (2l/,fachcr Uberschuss) wurdcn in 50 ml abs. Athcr zur Keaktion 
gebracht. Rcaktionszeit : Z1/, Std. bei 20-26" untcr Ruhren. Aufarbeitung wic beini Ansatz niit 
LiAlH, . Das Rohprodukt wurde ohnc vorhcrige Isomcrentrennung far dic nachstc Stuk verwendct. 
Aul  Grund cicr Auftrennung tler Isoiueren beim Vcrsuch init dciitcrierta~ii (I J ,-HHT i) (28) lietrigt 
das Mengcnverhiltnis 31 : 32 = ca. 3 0 :  1. Ail&3hO1: 225/273/282/Sch. 297/Sch. 307 nin. 

31: IR .  ((XI,) : ca. 3534 (OH), 1653 (Eriolitherdoppelbindungi. 1453, 1414, 1330, 1217, 1045 
(st, (:-O axial), 1031 (schw.), 1020 (schw.), 901 (schm.) cm-l. 

32: IR. ((XI,) : ca. 3425, 1653 (Enolathcrdoppcll~indung), 1451, 1414, 1330, 1217, 1052 (st, 
C 0 aquatorial), 1029 (st), 1015 (in), 886 (schw.) C I I I - ~ .  

34) Suwcspa l tung  dev Enoluther 31 wad 32:  Keiorie 33 in?ld 34; I)iketoiae 35 cmd 36 als S e b e n -  
produkte. Gleiche Yorschrift n i e  fur 30 a m  24. Ausbcute: 70% (1. T h .  uncl ca. 14% schwach gelh 
gefai-htes Oxvdationsnebenl~roclukt iiiit kleinerem R F-\Verl (vermutlich 2P-Hylroxy-6, 7-dilccto- 
vcrbindung 35). 

Eigenschaftcn von 33: Smp. 11.5-116' (ganz schwach gelh gefirbte liristalle aus Pentan/ 
;ither). 1111 : 376. I l l .  (CCI,): 3570 (OH), 1715 ( C A ) ) ,  1451, 1410, 111.5, 1041 en-'. Nali-111. (CXI,): 
3590 cni (freic 011). /2&:;"0! : 207 (4,66)/282 (2,94) nin. I < f :  0 , 2 j  ~ ( ) , 3 0  (liieselgcl/l)iisopr(~~~yl- 
ather).  [XI:; L +42" 

C,,1f,,O5 (376,48) h r .  C' 7(1,1X 1 1  X,573,, (;c%l. C' 70,03 t 1  X,37'%, 

cnir]. ra]f$ : +26" -1: 3" (H( 

2" ( 1 I C ~ ( ' l 3 ) ,  

35: J.&zllo!: 210 (~ntensiv)/Sch. 256/311 niu; LR. (CCI,): 3546,1730,1686,1456,1404, 1312cm~ I .  

34: 335 rrig Enolather 32 xvnrden in 30 ml pcroxidfreieni Dioxan, 30 in1 2~ lIC1 aq. init 
FcSC),-Zusatz und untcr N, 11/, Std. aul dem 6lbad  unter Riickfliiss gekocht. Nach dunnschicht- 
chromatograpliischcr .\uftrennung und U V.-liontrollc stelltc sich licraus, dass 1 /3  cies cingcsetzten 
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Enolathcrs noch nicht gespaltcn war. 1 )as wicdcr isoliertc JSdiikt \v iirtlc hicrauf nt~climals 4 St(1. 
iin glcichcn Milieu uiiter Kiickfluss gekocht. Hcinignng tles gcsarntt~n Kohprtduktcs niittcls I)('. 
(6 Platten, Laufniittel : HCCI,/Metlianol = 961/%: 31/2:/o, 4mal aufstcigcntl, Elution mit hceton). 
Fur N M R -  Untersuchungen wnrdcn 30 mg nochmals chrotnatograpliisch gcreinigt. Die Hanpt- 
fraktion 34 lronntc nie ganz von dcr gclb gcfiirbten \'criinrciniguiig n i i t  lclc~ncrem Rf-Wert (vcr- 
niutlich 2a-Hydroxy-6,7-dikctovcrbindung 36) getrennt werdcn. Ausbcutc : 7 88 nig diges,  Icicht 
verunrcinigtes Produkt 34 (58y0 d.  Th.) ,  73 mg C)x?.dationsnebcnprodukt 36 (22%). 

34: IR.  (CC.1,): ca. 3390 (OH), 1718 ( G O ) ,  1456, 1410, 1114-1096, 1042 ctn-l. Nali-TR. (CXI,): 
3620 en- l  (freie OH) ;  I,!,,?, 207/282 nm. Rf: ca. 0,10 ( l ) i i so~)r (J I~~l8 t t ic r ) .  Hf 34 <: Kf 33. 

36: ?,f;(llOl: 208 (intensiv)/Sch. 254/311; LK. ( ( ' ( ~ 1 % ) .  3371, 3448, 17.33, 1715 (Vcrunreinigung?), 
16x4, 1550, 1456, 1408, 1295 ciii I. Dunnschicht: gell), Hf 36 -:I Hf 35. 

35) Thiocnoluthrr 37. - 37a: I n  cine benzolischc L i i s a n g  (ca. 15 ni l ) ,  200 nig 33 und ca. 
2-3 in1 Bcnzylmercaptan cnthaltcnd, wurdc troclierier Chlorwasscrstoff durch den scitlichcn 
Ansatz des mil  Ruckflusskuhler und CaCI,-'Trockenrohr vcrsclicnen Kolbcns geleitet. 1)as Gcniisc11 
wurde auf Clem Olbad (100 110") so hnge  crwarmt, bis dunnschicht chromatographisch (auf Sic), 
HF-254/l)iisopropylather) kcin Edukt mchr nachgewicscn wcrden Lonnte (ca. 18 Std.). Von Zcit 
zu Zeit wurde erncut IICl durchgeleitct. Sach 1)eendctcr Realition wurtlen ca. 20 mi Ather zugc- 
gebcn, mit 5-proz. NaOH aq.-L(isung die Sanrc ncrrtrdisicrt untl uberschiissigcs Henzyl- 
rnercaptan extrahicrt urid die organischc Phase 3mal tiiit liochsalzlosu~ig neutral gcwaschen untl 
iibcr MgSO, getrocknct. Nach tlcrn Entferncn dcs Iiisungsinittcls im \Ynsscrstrahlvalcuu~ii wurdc 
tlas Ruhproilukt nac1it:inander iin Wasserstrahl\.;ikiiuni bci 60'' u ~ t l  im Hochvakuum getrocknet. 
Das Rohprodukt musste zuni gutcn Cclingen tler nachsten Reaktionsstufe (Entschwclelung) 
mittels DC. ( 3  Platten, Iliisopropylathcr als Laufmittel, Kf ca. 0,50, I V,,, stark, Elution mit 
HCCI,) von der Vcrunreinigung (UV25, stark, Rf ca. 0,73, vermutlich L) benzplthioather) befrcit 
wcrden. Man erhielt ca. 170 mg oliges 37a. IR .  (CCI,): 3534 (OH), 1613 (Thiocnnlatliercioppel- 
bintlung), Sch. 1603 untl 1495 (C-C, .4romat), 1453, 1404, 1337, 1117, 1042 CIII -~ .  CV.: AAther: 
234-238/Sch. 292/300/307-312/Sch. 321. 

37b: 10 nig 33 und 1 in1 Athylnicrcaptan wurtlcn in 3 nil Bcnzol gelijst. Trocliener Chlorwasscr- 
stoff wurde cingeleitct. Nach 16 Sttl, Stehcn im verschlosscnen Iiundltolbcii Itonntc im (;ciniscli 
dunnschichtchromatographiscli (SiO, HF-2S4/l)iisopropyI~tlier) cin ncues I'rodukt (Iif ca. 0,57) 
nebst Edukt  (Rf ca. 0,27) erlrannt wcrden. Nach 2stiindigcni Riickflusskochcn (Olbatl 8.5") konntc 
liein Edukt  mehr nachgewicscn werden. Das Gemisch xvnrtle hicrauf irn \~~asscrstrahlvakuuiii cin- 
geengt, der Ruckstand in Ather aufgenonimen, 3nial mil 10-proz. Xa,CO,-T,osung gewaschen, dcr 
Athcrauszug uber MgSO, getroclrnct, eingedampft und das schwach gelb gefarbtc, oligc Roh- 
produkt nacheinandcr ini \ '~asscrstrahlvakuuni bei 60-70" und im Iiochvakuuni bci 20" getrocknet. 
Ausbeutc: 9,6 mg dunnschichtrciner, oligcr ~ thyl th ioenol i ther  37b. IR.  (CCI,) : 3570 (OH), 
1613 (Thioenolatherdoppclt~indung), 1451, 1108, 1337, 1117, 1043 CIII-~.  

37c: 14,s ing 33, tJ,l ml .&tlh;i.ndithiol iind O,1 nil T3F3-~~thcrat  uurden in ca. 2 in1 abs. A t l i c r  
gcbs t  und einc h a h  Stunde bei Rauniteriiperatur iin geschlosscncn Kolbcn stchcngelasscn. 
Zugabc von Eiswasser. Organische I'liase nachciriander mit NaFIC0,-Losung und \Vasser gc- 
waschen. Xach dcin -\bilanipfcn clcs 12iisungsinittels wurde Xylol zugegcben und im \.Tiasserstrah- 
valcuuin auf dem siedenden \\'asscrbatl abgetlarnpft. 1)iese Opcratioii ~viirdc so oft wictlcrholt, bis 
der Ceruch nach L4thanclitliiol vcrschwunckn war. Nach dcm Ti-ocknen i r n  Hochvakuum wurde 
mittels TIC. (1 Plattc,  1)iisopropylathcr als Laufmittel, Elution dcr Fraktionen mil Accton) in die 
I<omponcnten zerlegt: 6,3 mg Edukt  33, 3,4 nig 37c (Rf ca. 0,5), 2 ,2  nig h-cbenprotlukt (Kf ca. 
0,55-0,60). Der Thioiithcr 37c hat  sich gcmass Diinnschichtkontrolle bei dcr Reinigungsopcration 
tcilweise wieder zcrsctzt. 37c (nicht ganz rein) I R .  (CC14). 3600 ( O H ) ,  1740 (in), 1615 Thiocnol- 
atherdoppelbindung), 14.51, 1410, 11 1.5, 1041 cni- I. 

Versztche ziw H~wtcllzirzg tles Llei~~~~lthioevz~lin' thEy.\  a i l s  34: (>l':ichc rintl vcrschkrftc Iktlin- 
gungen (Reaktion in sictleiidcni Sylol ausgcfiihrt) wic liir 33 fr-uchtetcn nicht ; dCinnschich t- 
chi-oniatogral,liisch untl I!\'.-sI)~l(troslro~)isch konnlen nnr I~XnIrt untl vermutlich 1)ibcnzq-lthio- 
ather nachgewiescn werdcn. 

36) cis-SlyroZverbilzdul?g 38. 170 ing Henzylthiocnolkthcr 37a uiid ca. ILL g KmEY-Nickcl W, 
(die alkoholischc RANEY-NickcI-Suspension wurdc 5mal niit .iceton delianticrt) wurden in 20 nil 
Accton 2 Std. auf dcni T.1Tasserhtl (70-80") linter Ruckfluss geriilirt. c b c r  S a c l i t  bei ZImmcr- 

mux 
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tempcratur stehcngelassen. Erneutes Sl/,stiindiges Erwarnien wie das 1. Mal. Das Gemisch wurdc 
hierauf abgenutscht uncl der RANEY-Nickel-r\'ieclerschlag grundlich niit Aceton gewaschen. Das 
Rohprodukt, zur Hauptsache aus 38 und 40 im VerhXltnis ca. 4 :  1 bestchencl, wurde direkt fur die 
nachste Stufe (Oxydation von 38 zu 40) verwendet. Aus einem Vorversuch wurden 19 nig ent- 
schwefcltes Rohprodukt mittels DC. (1 Platte, Diisopropylather als Laufmittel, 2mal aufsteigend, 
Elution der Fraktionen mit Aceton) aufgetrennt und identifiziert : 2,2 mg Nebcnprodukt unbe- 
kannter Struktur, Rf ca. 0,68; 11,7 mg olige 2-Hydroxy-styrolverbinduug 38 mit Rf ca. 0,52;  
2 . 3  mg kristallinc 2-Keto-styrolverbindung 40 rnit Rf ca. 0,40-0,47. - 38: IR .  (CCl,) : 3546 (OH), 
Sch. ca. 3049 (schw., H-C-), 1456, 1416, 1385, 1340, 1117, 1044 cm-l. tJV.:A&!y: 221- 223,  270- 
273, 302-306 nin. 

37) cis-Alkohol 39. Mit RANEY-Nickel in Aceton unter gleichen Bedingungen wie fur 37a liess 
sich 37b gemass IJV. nicht entschwefeln. Hierauf wurde 37b mit RANEY-NiCkel in Athanol 
Z1/, Std. unter Riickfluss und 14 Std. bei Raumtempcratur behandelt. Gemass UV.-spektroskopi- 
scheni Befund wurde die Styroldoppelbindnng zum grossten Teil angegriffen. UV. (Ather) qual. : 
Max. 209 intensiv, Sch. 225,  272-276, Sch. 280, Sch. 304-307 nm (benzcnoider Chroinophor+ 
wenig Styrolchromophor). 

38) cis-Keton 40. I>as Rohprodukt aus dcr Entschwefclungsreaktion dcs Benzylthioenolathers 
37a wurde mit einem uberschuss an CrO, (400-500 nig) in 20 ml Pyridin im verschlossenen Kolben 
bci Zimmertemperatur 40 Std.  stehengelassen. Aufarbeitung: Zugabe von Wasser, 4mal rnit 
Ather/Benzol cxtrahiert, organische Phase 3mal mit KochsalzlBsung gewaschen und hernach iiber 
MgSO, getrocknet. Uas Rohprodukt wurde mittels DC. (2 Platten, Diisopropylather als Laufmittel, 
einmal aufsteigcnd, Rf ca. 0,40-0,47, UV,,, stark, Elution mit Ather) gcreinigt. 107 mg gewonnenes 
40 (55 % bezogen auf eingesetztes 33) wurden aus Hexan umkristallisiert. I n  einem Vorversuch 
erhielt man aus 11,7 mg Alkohol 38 8.8 mg Keton 40 (75% bezogen auf 38). 40: Smp. 113-114". 
M + :  358. IR. (CCI,): 1724 (C=O), 1453, 1414, 1383, 1339, 1117, 1045 cm-I. A$&3hol:222 (4,42)/273 
(3,99)/Sch. 280 (3,95)/Sch. 297 (3,56)/Sch. 307 (3,49) nni. [a12 = + 134" & 51/z0 (HCCI,). 

C,,H,,O, (358,46) Ber. C 73,71 H 8,44% Gef. C 73,38 11 8,92% 

Deuterierle Verbi?zdung 42. 35 mg 40 wurden in 5 ml CH,OU, 1 nil 20-proz. DCl und 4 ml D,O 
in eincr mit einem CaC1,-Trockenrohr verschlossenen Apparatur 11/, Std. auf dem Olbad (100") 
unter Riickfluss gekocht. CH,OD wurde im Wasserstrahlvakuum (CaCl,-Rohr) abdestillicrt, der 
Riiclrstand 4mal niit abs. Ather extrahiert und der atherische Auszug 4mal rnit je 1 ml D,O ncutral 
gewaschen und ubcr MgSO, getrocknet. Das im Hochvakuum von den letzten Spuren Losungs- 
mittel befreite Rohprodukt wurdc hierauf mittels UC. (1 Platte, Diisopropylather als Laufmittel, 
Elution des Hauptprodukts rnit HCCI,) gereinigt. Man erhiclt 30 m g  tctradeuterierte Verbindung 
42. IN+ : 362; 4 D-Atome eingebaut. 

39) Gesiittzgtes cis-Keton 41a. 50 mg 40 wurden mit 50 mg 10-proz. Pd/BaSO,-Kstalysator nach 
PAAJ, in 10 ml Athanol hydriert. Nach 1.5 Min. war 1 Molaqu. H, verbraucht worden uncl die 
Wasserstoffaufnahme zum Stillstand gekommen. Ndch dem Abfiltrieren des Katalysators wurde 
das Rohprodukt mittels DC. (1 Platte,  Laufmittel: Diisopropylather, Rf 41a: Rf 40 = 1,3, 
Elution niit Chloroform) gereinigt. Man erhielt 48 mg 41a, ein farbloscs 01; 1R. (CCl,) : 1709 ( G O ) ,  
1449, 1406, 1337, 1114, 1044 cm-l. UV. : 

Dasselbe Keton 41a entstand durch CrO,/Pyridin-Oxydation des Alkoholes 39 nach der Me- 
thode von SARETT "231. 

Ketal 41b: Gleiche Vorschrift wie fur l o +  11. Ein Ansatz von 111/, mg 41 ergab 12 mg 
kristallincs Rohprodukt 41b. Fur dic massenspektroslropischen Untersuchungen wurde aus wetiig 
Hexan umkristallisiert. Snip. 140-142". M ' :  404, mje 113. I R  (CC1,): 1456, 1408, 1337, 1119, 
1046 c1n-l. A i t , h , :  209 intensiv, Sch. 225, Sch. 274-278, 280-281 (schw.) nm (benzenoidcr Chromo- 
phor). Rf 41b: Rf 41a = 1 , l S  (Diisopropylather). 

40) Reaktionen am Dihydrocoleon-B-trimethyluthev 16b im ulkalischen Milieu, Herstellung v o n  
Verbindungen 3a, 43, 44, 45. - 3a:  50 nig Dihydrocoleon-B-trimethylather 16b wurden in 10,5 ml 
gewbhnlichem Methanol aufgeliist. Man gab hicrauf 3,5  ml 10-proz. wass. NaOH zu und liess das 
Gemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur im verschlossencn Kolben stchen. Methanol wurdc in1 
Wasserstrahlvakuum abdcstilliert. Anschliessend wurde rnit vcrd. H,SO, angesauert und mit 
Ather 3mal ausgeschiittelt, die Atherphase rnit Kochsalzlijsung neutral gcwaschen und iiber 
MgSO, getrocknet. Das Rohprodukt wurde mittels DC. nach folgendem Schema aufgetrennt : 

208/281 nm. [dc]g = + 107" & 7" (HCC1,). 
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Rohprodukt 
! 

1)iisopropylather 3mal , aufstcigend 

1725 

f t + 
grosste Ldufstrccke mittlere Laufstrecke kleinste Laufstrecke 

45 43+ 3a 
gelbe Zone Rf 43 >3a -- 

Laufmittel: HCCI, 

44 
gelb/orange Zone 

__+ 3a I 43 - 
schwach gclber Fleck gelb/orange Zonc 

im UV,,, gelb/orangc aufleuchtend 

Die Zoncn wurden rnit Aceton eluicrt, eingeengt, in Athcr aufgenommen, filtriert und nach 
dem Abblasen dcs Losungsmittels in1 Hochvakuum getrocknet. Aus Ather/Pentan oder beim 
Stehen ohne Liisungsmittel ltristallisicrten die Produkte. Ausbeutcm : Hauptanteil Coleon-B-tri- 
methylather 3a:  17,s mg (36%); 43: 12,s nig ( 2 5 % ) ;  44: 7,5 mg (15%); 45: 2 mg (4%). Uic Aus- 
beuten variierten bei den cinzelnen Vcrsuchen um & 3%. Ein qualitativcr Vcrsuch, in einer 
Schuttclentc mit Methanol MERCK im reincn Sauerstoffmilieu ausgefiihrt, crgab geniass Diinn- 
schichtkontrolle praktisch nur 3a (siehe untcn bei 45, 2. Versuch). - 3a: Smp. 116-118'. M + :  386. 
IR .  (CCI,) : 1675, 1613, 1414, 1335, 1258, 1040 cn1-l. [ c c ] ~  = - 27,s" + 1" (HCCI,). 1R. (HCCI,): 
1667, 1613, 1412, 1335, 1258, 1038-1031 cm-l. 400-384 (3,63), Sch. 330 (3,81), 291 (4,26), 
209 (4,45). , I m i n :  370-365 (3,61), 263 (3,87) nm (loge). 

Diendion 44: 1,58 g Dihydrocoleon-B-trimethylather 16b wurden in eincm 1-I-Dreihalskolben 
(Magnetriihrer, N,-Einlass, Riickflusskiihler, Tropftrichtcr rnit N,-Spiilung) in 300 ml gewohn- 
lichem Methanol aufgelost. Der Stickstoff wurde durch FIEsER-Reagenz, Schwefelsaurc und 
Blaugel gelcitet. Die geruhrte, methanolische Losung, sowie die im Tropftrichtcr bcfindlichen 
45 ml 10-proz. wass. NaOH wurtlen wahrend eincr halben Stunde mit pi, gespiilt. Hicrauf liess man 
die mit N, gespultcn 45 in1 NaOH in eincr halben Stunde bei 35" zur methanolischcn Losung 
tropfen. Das Gemisch farbte sich schwach rot. Ein schwacher Nicderschlag entstand. Der Ilreihals- 
kolben wurde hierauf mit drei Schliffstopfen vcrschlosscn. Man liess das Gemisch 24 Std. bci 
Zimmertemperatur stehen. Nach dieser Zeit war die Losung tief rot gefarbt und der Niederschlag 
aufgelost. Anschliessend wurde 1 Std. auf dem Wasserbad (75") unter N, riickfliessend gekocht. 
Methanol wurde im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und das Gemisch rnit 5-proz. H,SO, ange- 
sauert, 3mal mit Ather cxtrahiert, dcr Atherauszug rnit Wasser neutral gewaschen und ubcr 
MgSO, getrocknet. Weitcre Ansatze (0'5 g und 1,4 g 16b) wurden auf die gleiche Weise ausgcfuhrt. 
Rcinigung mittels DC. (1 Plattc pro 0,15 g Rohprodukt, Diisopropylather als Laufmittel, 3mal 
aufsteigend, Elution der Fraktionen mit Aceton). Umkristallisation aus Ather/Hexan. Man crhielt 
total 2,385 g (76%) 44, 0,278 g 3a+ cine Spur 43 (ca. l o % ) ,  81 mg 43+eine Spur 3a (ca. 2%) und 
42 mg 45 (ca. lye). 

44: Smp. 94-96" (orange/rute Nadeln); M + :  356; IR. (HCCI,): 7667, 1645, 7613, 1585, 1412, 
1335, 1120, 1038-1033 cm-l; AhiF1:400-388 (3,51), 287 (4.31), Sch. 250 (3,97), Sch. 218 (4,38), 
Sch. 210 (4,42); Amin 366-362 (3,48), 259-258 (3,92) nm (loge). [a]?; = + 12" & 2,Z" (HCCI,). 

C,,H,,O, (356,40) Bcr. C 70,76 H 6,79% Gef. C 70,57 H 6,86% 
45: 7 .  Versuch: Zu einer rnit N, gespulten Losung, bestehend a u s  8 ml Methanol MERCK, 2 ml 

wass. 5-prOZ. NaOH und 1,8 mg (0,06 mMol) Formaldehyd in 1,2 g Wasser gelost, wurden 20 mg 
(0,054 niMol) Dihydrocoleon-B-trimcthylathcr 16b in 2 nil Methanol aufgelost gegebcn. Das 
Gemisch wurde fiber Naclit unter N, bei Zimmertemperatur im verschlossenen Kolben stehenge- 
lassen. Allerdings konnte schon nach einer halben Stunde diinnschichtchromatographisch kcin 
Edukt 16b (kleiner Rf-Wert), sondern nur Produkt 45 (grosser Rf-Wert) nachgewiesen werden. 
Aufarbeitung wie bci 3a oder 44. Nach der Rcinigung mittels DC. (1 Platte, Diisopropylather als 
Laufmittel, 2mal aufsteigcnd, Elution der Zonen mit Ather), konntcn 16,7 mg (75%) 45 und 
Spuren von 3a und 44 isoliert werden. Uberschiissiger Formaldehyd ist bei diescr Reaktion zu ver- 
mciden, d a  sonst zusatzliche Alkylierung an C-l stattfindet. 
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2. T'ws~~Ch: 20 nil Methanol MERCK untl4 nil 5-proz. wiss. NaOM wurdcn unter 0, bei Zimmer- 
teiiiperatiir 16 Std.  iin Schuttelkolben bewegt. Nach dicser Zeit wurden 18,5 ing I>ihydrocoleon-B- 
trimcthylither 16b zugegcben. Nach ' i 2 ,  11/, und Z1/, Std. wurdcn Probcn entnommen und diinn- 
scliiclitchruriratographiscti (I)iisoi~ropylatlicr) untersucht. Nach einer halben Stundc konnte 
dcutlich 45 nchst viel Edukt  1611 und xvenig 3a nachgewiescn werdcn. Ndch Z1/, Std.  : Schitzungs- 
w i s e  glcichviel 45 wic nach ciner halben Stunde, liem Edukt 16b mehr, dafiir viel 3a. Nach 
24 Std.  xvurde wic beim 1. Versuch aiifgearbeitct. Ausbeute: 3,0 mg (16%) 45; 2,6 mg (1476) 
Gemisch 3a+ 43; 9,6 nig (51 74) 3a+ cine Spur 43. - 45: Snip. 100-103" (gelbe Kristalle aus Pentan) ; 
AT-'-: 400; I R .  (HCXI,): 1661, 1603, 1453, 1412, 1368, 1337, 1277, 1114, 1033, 907 c111-l.AAl~~Oh~~: 
28S Sch., 320--328, 374 390 n m .  

Cr.l.1280ti (400,4.5) Bcr. C fiY,98 H 7,0.i"c', C k f .  0 60,OG H 7,17%, 

43 : 1 X,3 nig (0,045 1nMo1) T)ihyc~rocoleon-F-~-trirnctIiyliither, gclost in 2 ml Methanol MERCK, 
wurden zu ciner LBsung von 2 ml 5-proz. w&ss. NaOI-I, G ml Xcthanol und 2.5 g 0,060-proz. 
(0,045 mMol) ~vass .  H,C),-Lijsung gegcben. Die 1,Bsung x-erfarbtc sich innert kurzer Zeit von gelb 
nach hellgelb. Nach Z1/,stundigcm Stehen bei Ziinnierteniperatur wurde analog wie bei 3a oder 44 
aufgearbcitet. Nach der Reinigung mittels DC. (1 Plattc, HCC1, als Laufmittel, einnial aufsteigend, 
hcllgelbcr Fleck, der ini UVaBU gelb/orange auflcuchtet, Elution niit Ather) erhielt man 10,2 mg 
rcines Epoxid 43 (55%). Es wurdu kein 3a. 44 oder 45 isolicrt. fiberschuss an Peroxid und langere 
Rcaktionszeit sjncl unbedingt zu vern1eiden. cla sonst die .%usbeute an gcwunschtem Produkt 
sinkt. - 43: Snip. 1201/,-122" (hcllgcll~c Kristallc aus Hexan);  M + :  404; IR .  (HCCI,): 1709, 1637, 
1592, 1456, 1406, 1337, 1325, 1250 1205, 1103, 1020, 075, 905 c i n  l ;  Ai;f;'1(l1: Sch. 220 (4,19), 287 
(4,00), 363 (3,69); Amin 256 (3,30), 316 (3,43) nni. 

C,,H,,O, (404,44) Eer. C 65,33 H G,980/, Gef. C M,46 13 7,00% 

41) AVuchverutherzing d e ~  D)ieizdrons 44 22.1 46. Gleiche Mctliotlc wie 1x3 der Herstdlung von 
(:oleon-K-tctraniethplather 4 :tus Coleon-B-triiilethy1Bthcr 3a. 1% wurden solange Portionen 
(CII,),SO, (1 iiil)/SO-proz. wiiss. IiOH (3  1111) zugegcben, bis dCinnschichtchromatographisch kein 
Edukt  niehr nachgewicsen werden konnte (ca. 1 Std.). Reaktionstcmperatur : SO-60". Reinigung 
tlcs Rohprodukts niittcls Saulctichromatographie (1,l kg Kicselgel nach K.A&ISAY & PATTERSON, 
100 nicsli, Durchmcsser 7 cni, Laugc 45 cm, trocken gcstopft, 1,aufmittel 20q/, Ktlier/801& Benzol, 
48 Sttl., hernach Siule zerschnittcn untl die hellgclbe, im UV,5u braun fluoreszierentlc Haupt- 
fraktion rnit .iceton cluiert). Aus 2,35 g eingcsetztcrn 44 crhielt man 1,7X g noch leicht verun- 
reinigtcs, Bliges Proclukt 46, tlas clirekt tiir dic niichsten Stufcn eingcsetzt wurde. Die gcwahlten 
Iieaktionsbedingungcn warcn noch nicht optimal. LXc holie T.augenkonzentration bewirkte ver- 
niehrtc Ncbenproduktbildung. 46: I R .  (CCI,) : Sch. 1675, 1661, 14.51, 1410, 1325, 1119, 1036 em-'; 
l .~~$11o':208 (? ) ,  Sch. 210-215, Scli. 240 250, 282-283. 3Lnli ,  253 255, Sch. 300-310 nni. Kf:  ca. 0,15 
(Diisopropylather). 

42) Die trans- Vevbizzdzmgen 47 his 55. - a) ICatalytische fZ&dttion des Uirndzons 46:  I n  3 An- 
satzen wurtlen 1,75 g nicht ganz reincs 1)iendion 46 in Xthanol mittcls H,/Pd 10-proz. auf BaSO, 
nach PAAL reduzicrt. Der Iiatalysator wurde in gleichcr Menge wie die zu reduzierende Verbindung 
zugegeben. Die Wasserstoffaufnahinc erfolgtc anfBnglicli rasch (2 Molaqu. innerhalb 30-40 Min.), 
miihrt,iiil sic nachhcr schr langsam war untl nach 90 l l in .  praktisch zum Stillstanrl kam. Total 
wurtlcn ca. Z1/4-21/2 Molaqu. IT, vcrbraucht. Das Kohprodukt wurdo rnittels T X  (15 Platten, 
T~aufniittel : HCCI,, 2--31nal aufsteigend, Elution der Zonen mit HCC1,) gcreinigt. Auf Grund der 
T X -  uncl TK.-Spcktren enthalt die 1. Fraktion (grijsstcr Rf-Wert) d ie  Verbindungen 50 und 47a 
(total 369 mg), die 2. Fraktion (mittlerer Ri-Wert) die T'erbindungcn 51 und 52 (900 mg), wahrend 
tlic kristsllinc Fraktion 3 (klcinster Kf-Wcrt) zur Hauptsache aus 49 (212 mg) besteht. 

b) Elinzin.ationsreaktion, Auftrewzen i i z  die Verbiizdwizgen 52 und 48: 111 m g  Fraktion 2 (51 
u11d 52) wurden znsatnmen iiiit 20-30 ing p-Toll~olsulfonsaure in 5 ml abs. Toluol 1 Std. nnter N, 
untl Feuchtigkeitsansschluss auf 70-75" bclassen. Zuni Geinisch wurtlc Ather gegebcn. Die organi- 
sche Phase wurde 3mal mit 5-pi-oz. NaHCC),-Liisung gcwaschcu und hernach iiber MgSO, ge- 
trucknet. Nachfolgendc J X .  (2 Platten,  Diisopropyliithcr als T,aufmittel, einmal aufsteigend, 
Elution der Zonen mit Ather) ergab die Trennung in tlas Eliminationsprodukt, 2-Keto-trans- 
styrol-Verbindung 48 (20 ing, UVZj4 stark, Rf 48: Rf 52 = ca. 2,9) und die unveranderte 2,7- 
nikctoverbinduiig 52 (80 ing, UV,,, blau, lJV25, starkes husloschen clcr Fluoreszenz). Uni analysen- 
rcine Verbinclung 52 zu crlialtcn, wurcle im llochvnkuuin (130-1 S0"/10F Torr) destilliert und 
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anschliessend 2mal aus Ather/Hexan umlrristallisiert: Smp. 117-118"; M + :  374; IR. (CCI,) : 
1709 (C-2-I<eton), 1686 (Arylketon), 1305, 1284, 1031 c1n-I; A g p O ' :  217 (4,34), 273 (4,03), 315 
(3,55); Amill 249 (3,52), 300 (3,SO) nm (log.). [ ~ j g  = +163" + 8" (HKl , ) .  

C,,H,,O, (374,461 k r .  C 70,Sh 11 8,080,6 Gcf. C 70,31 H 8,360/, 

52 (61)) : hergestellt (lurch Kiickflusskochcn mit CH,OD/l>O,/DCl analog 42. 
c) Nachhydrierung, Auf trennen i n  d i e  Verbindungen 47a und 51: 293 rng Fraktion 2 (51 und 52) 

wurden mit 300 nig 5-proz. Pd/C wahrcnd 32 Std. hydriert. Nach dcm Filtrierenwurde mittels UC. 
(4 Platten, HCCI, als Laufmittel, 2 n d  aufsteigend, Elution tler Zonen mit HCCI,) in tlie Kompo- 
nenteu 47a (35 mg, Kf 47a: Rf 51 = ca. 2,O) und 51 (206 ing) zerlegt. - 51 (nicht ganz rein) : Smp. 
153-1.56"; IR. (CCI,): 3570 (OH), 7709 (C-2-licton), 14.53, 1412, 1379, 1339, 1110, 1060, 1038, 
1015 em-1; A$*': 210 (intensiv), Sch. 225, Scli. 275,280-282 (schw.) (benzenoidcrChromophor) nni. 

d) ElinziiLatioiasreaktio?2 51 zu  48: Gleiche Vorschrift wie fur die Eliminationsreaktion an 
Fraktion 2 (51 und 52). Aus eineni Ansatz von 206 iiig lcicht verunreiriigter 2-Keto-7-hydroxpvcr- 
bindung 51 erhielt man nach dcr Rcinigung mittels IIC. (4 Platten, Diisopropylather als Lauf- 
mittel, Elution der Hauptzone mit HCCI,, Rf ca. 0,50) 140 mg 2-Keto-trans-st~rolvcrbindu1ig 48. 
Um analyscnreines 48 zu erhalten, wurdc 2mal aus Hexan umkristallisiert und hcrnach im Hoch- 
vakuum bei 130-140"/10-5 Torr su1)lirniert. Snip. 171-172'; M f :  358. IK.  (CCI,): Sch. 3040 
(H-C-), 1709 ( G O ) ,  1451, 1412, 1382, 1337, 1312, 1115, 1042 ern-'. A&Lp:221  (4,41)/269 (4,06)/ 
Sch. 274 (4,03)/Sch. 295 (3,55)/307 (3,4S) nm. Rf 48: Kf 40 = 1,20 (Dnsopropylather). [a]?;" = 

C22H,oCI, (358,46) Bcr. C 73,71 €I 8,440,/, Gef. C 73,71 H 8,70% 

e )  h'atalytische Keduktiou ziou 48 zzc 47u: 416 mg b'raktion 2 (51 untl 52) wurden rnit H,/S-proz. 
Pd auf C nachhydricrt. Das Kohprodukt (47a und 51) wurde in Toluol bei 70" mil  $-Toluolsulfon- 
saurc als Katalysator einer ~liniinationsreaktion untcrworfcn. Das Reaktionsgcmisch, bestchend 
zur Hauptsache aus 48 und Zuni geringern Teil aus 47a, wurdc direkt rnit H2/10-proz. Ptl auf 
BaSO, (400 nig ICatalysator) in Athanol reduziert. Nach Z1/, Std. war die H2-.4ufnahme beendigt. 
Das Rohprodukt (359 mg 47a), kristallisierte spontan. Einc l'robe wurde mittels DC,. (1 I'lattc, 
HCCI, als Laufmittcl, einnial aufsteigcnd, Elution rnit Ather) gcreinigt, hernach im Hochvakuum 
bei 130-145"/10-5 Torr clestilliert untl aus Pcntan kristallisiert. Smp. 111,5113"; Mf : 360; 
IR.  (CCIJ: 1709 (C=O), 1451, 1406, 1333, 1112, 1041 cm - I ;  A;$$lol: 208 (4,66)/280 (3,OU). Kf 47a 
ca. 0,5; Rf 47a = Kf 48 (HCCI,). [a]F = + 98" S1/," (HK1.J. ORD. (1,338 mg pro 5 ml Methanol) : 
[4J400 = + 4040", /4jaOB ~~ + 8080", : + 1350", [4!,,,, ~ -t 6740 ', [$Izl7 - + 5400 ' ;  (1 - 

+ 67,3". 
f )  Nachhydrierung, gejolgt von Elimination dev FYU/Z~L(JTL I (50 u n d  47a). Aa<Jfvennen iiz dic 

Verbindungen 47a und  54: 369 nig Fraktion 1 wurdcn 24 Std. mit H2/5-proz. Pd auf C (1 g Kataly- 
sator) in Atlianol hydriert. Einc tlunnschichtchronlatographiscl~e .4uftrennung des Rcaktions- 
gemisches in die Komponcnten 47a, 53 uncl vermutlich 55 erwics sicli auf Grund der zu geringen 
Rf-Wertunterschiede als ungeeignet, so dass das Rohprodukt dirckt einer Eliminationsreaktion 
(Toluol, 70", Spur p-Toluolsulfonsaure) unterworfen wurde. Hierauf wurde mittels DC. (5 Platten, 
lliisopropylathcr als I,aufmittel, Elution der Fraktioncn mit Ather) in tlie Koniponcnten : 128 mg 
54 (Rf 54 > Rf 47a), 91 mg 47a und 25 nig Verunreinigung (mittlerer Rf-Wert) aufgetrennt. Die 
2-Desoxo-styrol-Vcrbindung 54 wurde aus Hexan umkristallisiert und hcrnach im Hochvakuuni 
bei 110"/10-5 Torr subliniiert. - 54 (mit ciner Spur 55 vcrunreinigt): Smp. 117-119"; M + :  344 
(Verunreinigung 55: M + :  346) ; IR .  (CC1,) : 1451, 1383, 1339, 1115, 1052 em-l; ,?i);lukhO': 220/270/ 
Sch. 280/Sch. 295/302--306 nm. Rf: ca. 0,62 (HCCl,), ca. 0,78 (Uiisopropylatlier). 

g) Ir'etal 47b: Gleiche Vorschrift mie fur Kctal 11. Aus 10 nig 47a erhiclt man nach der Kcini- 
gung mittcls DC. (1 Platte, Laufmittel: IICCI,, einrnal aufsteigend, Elution mit Ather) 8 nig Ketal 
47b: M + :  404, m / e  213; IR. (CCl,): 1449, 1406, 1339, 1111, 1042 cm-I. Rf 47b: Rf 47n : 1,14 
(IXisopropylaither) . 

- 85" * 5. (HCCI,). 

11) Oxjdation von 49 214  52: Mit CrO,/l'yridin nach SARETT [23]. 
43) Katalytische Reduktion von 54 ZM 55. 110 ing 2-Desoxostyrolverbindung 54 wurden niit 

H,/lO-proz. Pd auf BaSO, nach PAAL (120 mg Katalysator) in Athanol reduzicrt. Nach 1 Std. war 
1 Molaqu. H, aufgenoinnicn worden. Das Roliprodukt wurde mittels DC. (1 Platte, HCCI, als 
Laufmittel, einmal aufsteigcnd, Elution der Hauptzone mit Athcr) gereinigt. Nach der nestillation 
iin Hochvalruum 110-130"/10-5 Torr und anschliessendem Umkristallisicren am Mcthanol/Spur 
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Hexan konnten 53 nig analysenreine Kristalle 55 und 30 mg  Mutterlaugcnprodukt 55 gewonnen 
wertfen. Smp. 88-89,5". IK.  (CCI,): 1451, 1406, 1340, 1115, 105.5, 1028, 960 cm-l; jlhL9hol: ZO8/ 
279-280 nm. Rf: ca. 0,69 (HCCI,). [&]g = + 109" & 4" (HCCI,). ORD. (1,113 mg/5 ml Methanol): 
[c$],,,~ = + 780', [4]284 = + .5450", [4lZc. = + 3890", rC$lZl7 = + 10900; a = + 15,6'. 

C,,,H,,O, (346,49) Ber. C 76,26 11 9,800/, Gef. C 75,97 H 9,87% 
44) UihyduoroyZeanon-tvi~et?Lylather. Aus Lkhydroroyleanon nach [28] hcrgestellt. L)as Roli- 

produkt wurde wie folgt gereinigt: DC. (Pentan:Ather = 20: 1 als Laufmittel), Destillation im 
Hochvakuum bei 120-140"/10-4 bis Torr, Umkristallisation aus Methanol. Smp. 93-94" (Lit. 
[28]: 95-96"); Mf: 360; IR. (CCI,): 1449, 1404, 1342, 1333, 1119, 1103, 1048, 1028, 957 cm-l; 
Ag*l: 209 (intensiv), Sch. 223, Sch. 275, 278-280 (schw.) nm. La]f: = + 107" & 7" (Lit. 1281: 
+99") (HCCI,); ORD. (1,056 mg pro 5 ml Methanol) : [$],,,,, = + 1725"; = + 5180"; [C$]265 = 
+2590"; [#Izl7 = +13800"; a = +25,9". 
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