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171. Struktur von Coleon C, einem neuen Blattfarbstoff 
aus Coleus aquaticus Giircke 

von P. Riiedil) und C.H. Eugster 
Organisch-Chemischcs Insti tut  der Universitiit Ziirich, Raniistrasse 7 6 ,  CI-1-8001 Zurich 

(21.  VI.  7 1 )  

Surnrnavy. From the yellow glands on the leaves and inflorescences of Coleus aquaticus Giircke 
(Labzataej a new, yellow diterpcnoid hydroquinone, coleon C, C,,H,,O,, was isolated and its 
structure elucidated as 1. The compound contains a novel 1-hydroxyprop-2-yl-side chain at C(13) .  

Mit der vorliegenden Publikation setzen wir die Reihe der Abliandlungen iibe r 
cliinoide Diterpenc aus ostafrikanischen Labiaten, namlich Fuerstion aus Fuerstia 
africana T .  C.  E.  Fries [l], Coleon A [Z]  [3]  und Coleon B [a] [4] aus Coleus igniarius 
Schweiizf., sowie Dehydroroyleanon und Koyleanon aus einer Plectranthus species z, 

fort mit dem Ziel, Einblicke in die strukturelle Variationsbreite der neuen Blattfarb- 
stoffe zu erhalten. Da es sich uni botanisch sehr schwierige Gattungen handelt, die in 
systematischer Hinsicht einer Revision bediirfen, konnten unsere chemischen Be- 
funde moglicherweise von taxonomischern Wert sein. 

Von A.D.Q. Agnew, Nairobi, hatten wir 1967 die ersten Proben von getrockneten 
Blattern und Infloreszenzen von C. aquaticus Giircke3) erhalten4), die auch keinifahige 
Sarrien enthielten, aus denen in der Folge in Zurich Pflanzen in geniigender Menge fur 
eine detaillierte Untersuchung gezogen werden konnten. Blatter, Stengel und beson- 
ders die Infloreszenzen tragen reichlich dunkelgelbe, sehr kleine rundliche Drusen, die 
init einer konzentrierten Farbstofflosung gefullt sind (s. Tafel, Bild 1 und 2). 

Durch milde Extraktion und Verteilung kann ein Rohfarbstoffgemisch zu ca. 
1,6% bezogen auf die trockenen Blatter gewonnen werden, woraus nach dem im expe- 
rimentellen Teil beschriebenen Verfahren ein gelber (= Coleon C, 0,35%,) 5, und ein 
roter Farbstoff (= Coleon D) rein dargestellt werden konnten. Weitere, in den Mutter- 
laugen verbliebene Farbstoffe sirid noch nicht untersucht wordeu. 

IXplomarbcit TJniversitat Zurich 1969; 1)issertation in  Yorbercitung. 
Siehe Fussnote 20) in [4]. 
Dr. Agnew bemerkt zur botanischen ldentifizicrung (8. 1.1969) : (1 Coleus aquaticus appears to 
be part  of a complex of species which grades into C.punctutzis in West Africa. The material 
which you have already analysed is of the large flourcred form 01 the annual C. edulis.  I arn in 
doubt of its true name until a more detailed revision of this very critical group of species has 
been undertaken. D - Eine ((Flora of the Herbs of Upland I<cnvan von Dr. A .  D.  Q. Apnew ist 
zur Zeit im Druck (Oxford University Press Nairobi). 
C.  aquaficzcs wachst in Kenya nur in hohcr gelegenen untl fcuchtcren Gobictcn. Die crstu i’robe 
(SO g )  hatten wir am 14. 2. 1967 untcr der Herbarnunimcr sp. 8877 erhalten; (lie 2. Probe 
(1,3 kg trocken) a m  6.12. 1967. Sie strtmnrtu n u s  Abertiarc 
I)ic in Zurich gezogencn l’flanzen crgabcn etwas geringcr 
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Coleon C 6), C2,H2,0,. Eigenschafteiz: Schwefelgelbe Kristalle (aus Methanol), 
Smp. 210" (Zers.) , rein in den nieisten organischen Losungsmitteln ziemlich schwer 
loslich; [a]: = + 27 3 2" (Chloroform) ; stark saures, in verdiinnter Hydrogencarbo- 
natlosung mit roter Farbe losliches Phenol. Das charaliteristische UV./S.-Spektrum 
(Fig. 1) gleicht sehr den Spektren von Dihydrocoleon B, C19H,,0, (2a), Dihydrocoleon- 

200 250 300 350 LOO nm 

Fig 1. U V . / S  -Sjbektrurn uon Coleon C (I) (-) und Dzhydrocoleon B (2a) (. . . .) zn Athano1 

B-alkohol, C,,H,,O, (3a) und verwandten Verbindungen (Formelschema l), die im 
Zusammenhang mit der Strukturaufklarung von Coleon B hergestellt worden waren 
[4] ; vergleiche Tab. 1. 

Tahelle 1. Chromophore van Coleon C ,  Dahydrocoleon B und eanzgen Derivaten 

Coleon C (I) 
Dihydrocoleon B (2 a) 
Dihydrocoleon-B-alkohol (3 a) 
Desoxo-dihydrocoleon B (4) 
Tetra-0-acetyl-coleon-C (5 a) 226 (4,046) 
Tetra-O-acetyl-dihydro- 
coleon-B-alkohol (3 c) 229 (4,08) 
Coleon-C- 
monomethylather (5  b) 
Dihydrocoleon-B- 
monomethylather (2 b) 
Coleon-C- 
tetramethylather (5f) 
Dihydrocoleon-B- 
trimethylather (2 c) 
(- bedeutet Inflexion) 

266 (4,046) 
267 (4,153) 
262 (3,99) 
263 
258 (4,09) 

256 (4,lO) 

263 

267 

265 (4,007) 

264 (4,07) 

280-286 (3,87) 327 (3,666) 395 (3,774) 
-283 (4,015) 329 (3,809) 389 (3,919) 
-285 (3,93) 333 (3.68) 390 (3,861 

284 326 383 
289 (3,899) 357 (3,789) 

290 (3,88) 360 (3,76) 

-283 321 394 

-285 315 395 

304 (3,827) 374 (3,756) 

305 (3,81) 374 (3,74) 

O) Der Name sol1 nicht verwechselt werden mit den provisorischen Bezeichnungen der in [3] er- 
wahnten, farblosen Verbindungen, benannt B Coleus-Substanz Ca und u Coleus-Substanz Do 
(beide C,,H,,O), die sich spater [4] als a-Amyrin bzw. ein Gemisch von Spinasterin und Di- 
hydrospinasterin erwiesen. Leider sind diese Namen in Chem. Abstr. 63, 4233 (1965) unrichti- 
gerweise als Coleon C und Coleon D referiert worden. 
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T a f e l  

Bild 1. C o l ~ i i s  ucc/iicifzc~~s Giirrke 
Ulutcnstand. 

(Aufnahine 17. 10. 68, C. H .  Eugsfev) 

Rild 3. Coleus aqziufirus 
Einzalbliitt. n r i t  Parbstoffdruscn. 

Linearc Vcrgr6sscrung 3 , 6 :  1. 
(Xufnahme 20. 10. 6X, C. H .  Eugster) 

Hdvetica Chimica Acta, Vol. 3, P a w  i~, Sr. 1 7 1  (1971) 
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Fig 3 ATiW/i -Spektrum von Coleon C (1) zn d,-Aceton 

Auch die IR.  (Fig.2)- und NMR.-Spektren (Fig.3) von Coleon C und Derivaten 
zeigen so vie1 Ubereinstimmung mit denjenigen von Diliydrocoleon E und davon ab- 
geleiteten Verbindungen (vergleiche Tab. 2 und 3), dass auf eine strukturell nahe Ver- 

Tabellc 2. IR.-Spektren von Coleon C ,  Dzhydrocoleon B und Derivaten 

Verbindung Nr. Wichtigstc 1R.-Bandcn (cm--l) 
(Losungsmittel j 

1 (CHCI,) 3515 3390 2941 1626 1597 
2a (CHCI,) 3425 2941 1701 1626 1603 
3a (KBr) 3497 3460 2941 1626 1592 
5 f  (CC1,j 2941 1623 1597 
2b (CHC1,) 2941 1709 1630 1605 
3b (CHC1,) 3623 3460 2941 1627 1603 

Tabclle 3. ,VMR.-Daten von Coleon C ,  Dzhydrocokon L? ztizd Derivaten (ppm) 

Vcrbindung Nr. Losungsmittcl Isopropyl oder C(4j----CH3 C(lO)-CH, chel. 0 1 1  
C (1 7) -CH, 

1 d,-Aceton 1,30 1,44/1,46 1,68 13,l 
2a d,-Aceton 1,36 1,43 1,80 13,l 
3a (1,- 4ceton 1,35 1,35 1,71 13,O 
5d  CC1, 1,33 1,44 1,63 12,91 
2c c DC1, 1,36 1,46 1,75 13,3 
3b CDCI, 1,33 1,35 1,65 13,4 

wandtschaft geschlossen werden durfte. Coleon C zeigt wie Dihydrocoleon-B-alkohol 
(3a) im Bereich von 3 p m  mehrere OH-Eanden (Fig. 4), darunter eine qfreiei) bei 
2,76 ,urn (3622 em-') und bildet wie dieses ein blassgelbes Tetraacetylderivat (5a), 
C28H34010, Smp. 207-209", [K]:  = + 31,2 + 2" (Chloroform) mit NMR.-Signalen bei 
1,99, 2,30,2,32, 2,36 ppm (CH,CO) und 1R.-Banden bei 1778 und 1732 cm-l, was die 
Anwesenheit von 3 phenolischen und 1 aliphatischen OH-Gruppe beweist. Die che- 
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lierte OH-Gruppe (Singulett bei 13,l ppm) wird bei Acetylierung und Methylierung 
nicht angegriffen. Es wurde deshalb angenommen, dass Dihydrocoleon-B-alkohol 
(3a) die 18-Norverbindung von Coleon C darstelle'), was sich bei genauerer Unter- 
suchung jedoch nicht bestiitigen liess. 

100 
%T 

I 

, , , 
2,a 3,o 3.2 3 , 9  

Fig.4. Nah-IR.-Spektven uon Coleon C ( 1 )  (-) und Dihydrocoleon-n-alkohol (3a) (. . . .) in CCI, 

I I I I I I I 

13 5 I 3 2 1 0 [ppml 

Fig 5. NlMH.-Spel~tvuun und Entkopplungsexperzlnente won Tetra-O-acetyl-coleon-C (5a) zn CDCI, 

Struktur von Coleon C. NMR.- und Massenspektren beweisen, dass Coleon C eine 
primare Hydroxylgruppe enthalt, denn bei der Acetylierung erfahren 2 Protonen die 
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charakteristische parainagnetische Verschiebung um 0,4 ppni, und im Massenspektrum 
von Coleon C ist die leicht erfolgende Abspaltung von H,O deutlich zu erkennen. Da 
laut NMR. (Fig.3) Coleon C nur 4 Methylsignale aufweist, namlich bei 1,30 (3H, 11, 
J = 7 Hz), 1,44/1,46 (je 3 H, S, gem. CH, an C(4)), 1,68 (3 H, S, tert. CH, an C(10)), ist 
offensichtlich eine der ursprunglichen 5 Methylgruppen zum Alkohol oxydiert worden. 
Uass es sich dabei unerwarteterweise ztm die Isopro$y,ylgruppe (C( 16) o d a  C( 77)) handelt 
und nicht um eine bei tri- ztnd tetracyclischen Diterpenen init so zahLreichen Beispielen 
belegte Oxydation der C( 18) oder C(  79) oder C(20)-Methylgruppe, beweisen N M R . - E n t -  
ko$$lungsexperimente a n  Tetra-O-acet3tl-coleoia-c (5  a) urtd Coleon-C-mono-methylather 

Die aus diesen Versuchen abzuleitende Teilstruktur =C-CH-CH,-OH kann auch 
im Spektrum von Coleon C selbst erkannt werden (siehe Fig. 3) *). Mit diesem Nach- 
weis konnen gleichzeitig auch Strukturen mit Hydroxymethyl-cyclopentanring (Typus 
Ceanothsaure [6] oder Colensanonlacton [7]) ausgeschlossen werden. Die spektrosko- 
pische Ableitung wird durch Massenspektren und Ozonolyse bestatigt. 

Coleon-C-trimethylather (5d) fragmentiert sich unter Abspaltung der Hydroxy- 
isopropylseitenkette (Pik m/e 345 = M+ -59), und der Tetramethylather (5f)  analog 
unter Verlust von Methoxyisopropyl (Pik m / e  345 = M +  - 73). In  keinem Derivat von 

(5 b) ; siehe Fig. 5. CH, 
I I  

Formelschemu 2 
OCH, CH,OCH, 

COOCH, 
I 
C(H)CH, 
I 

CH,OCH, 
- 5f - 

OCH, 

6 7 
la 

8 9 a  R1 = RZ = H 1 0 a R = H  
b R1 = C,H,, K2 = H b K = COCH, 

') Vgl. Formel62 in [4]. 
8, Im Acetylderivat findet eine Vereinfachung des Signalcs dcr diastcreotopen Protonen an C(16) 

s ta t t ;  im vorliegcnden A A'X-System ist, da  48 schr klein und Jax = Jex, nur noch ein fein 
aufgespaltenes Dublett (4,40 ppm) zu bcobachten. h n l i c h e  Veremfachungen von komplizier- 
ten Signalen durch Acetylierung siehe z. B. [5]. 
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Coleon C kann der Verlust von Isopropyl beobarhtct werden, wie dies bci den Athern 
von Dihydrocoleon B deutlicli der Fall war. L>ic Ozonolyse von Coleon-C-tetrainethyl- 
ather (5f) in Methanol/Ameiseiisaure nach einer Vorschrift von Hardegger et al. [81 
mit oxydativer Aufarbeitung und Veresterung dererhaltenen Sauren (FormelschemaZ) , 
gab in der gas-chromatographisclien Analyse eindeutig P-Methoxy-isobuttersaurc- 
nictliylester (6). (Durcli Zurniscliung von syntlietisclieni 9, P-Metlioxy-isobuttersaure- 
methylester bestatigt .) 

Damit ist bewiesen, dass Coleon C eine i?z  der Diterpenreihe bisher izoch nie nachgewae- 
seize Ei3?droxyiso~ropylseitenkctte besitzt. 

Substitutio?zsverhalt~~~sse im R i q  C:: Uni die Stellung der Hydroxyisopropylseiten- 
kette in1 Ring C festzulegen, haben wir mit CH,J,/I<,CO, in siedendem Cyclopentanon 
(Methode, vergleiche [4]) die Methylendioxyverbindung 8, C,,H,,O,, gelbes 01, herge- 
stellt, die irn NMR.-Spektrum das Signal der stark clielierten Hydroxylgruppe an 
C(14) (12,98 ppn) ,  sowie im IR. die Bandc der schwach clielierten OH an C(6) bei 
3410 c1n-l nocli unverandert aufweist. Zusaninien mit den naclistehend beschriebenen 
Oxydationen zu~-Bcnzocliinonen bewcist dicscsr Versucli die Substitutionsvcrlialtrii. 
\vie sie in 1 angegeben sind. 

Chiralitiit: Die Verkniipfung niit den1 konfigurativ festgelcgten und niit Royleanon 
korrelierten Coleon B 141 ergab sich aus den CD.-Spcktren von Coleon C (1) und Dihy- 
drocoleon-R-alkoliol (3a), die nahezu idcntisclieii Kurvenverlauf aufweisen (siehe 
Fig. 6). Daraus muss geschlossen werden, dass die C(10)-Methylgruppe in Coleon C 
p-Konfiguration aufweist, und Coleon C soniit wie die anderen chinoiden Labiaten- 
cliterpene ein Abietanderivat darstellt. Dit: Chiralitat der H3:droxyisopropylgruppe 
bleibt offen. 

Chemisclze Reaktionen. - a) MethyLiwimgen (sielie Forinelschwia 1) : Mit Diazo- 
niethan in illethanol/Ather entstand aus Coleon C ein (kmisch von mindestens 6 

i 
CH, -C--COOCH, ~--t H,( 

I< =y kf H 
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Produkten mit iiberwiegend Dimethylather 5c, C,2H,,0,, gelbes 01, und Monometliyl- 
ather 5b, C,,H,,O,, gelbes 01. Der Monomethylather liefert bei der Oxydation mit 
MnO, ein 9-Benzochinon 9 b und liegt in Losung als Tautomerengemisch (Diosphenol- 
Diketon) vor, wodurch die Stellung d-r Methoxygruppe an C(12) gesichert ist. Der 
Dimethy!ather stellt ein Gemisch dar (mit der 2. Methoxygruppe an C(11) oder C(6)). 

I 

+l 220 400 nm 

-5 -lW 
Fig. 6.  CL).-S+ektren uon Coleon C (1) (a)  und Dihydrocoleon-B-alkohol (3a) (b) in Dioxan 

(Ordinate A&) 

Starkere Methylierung mit Dimethylsulfat/K,CO, in Aceton fuhrte hingegen zu 
einern Geinisch von Tri- und Tetramethylathern, das erst durch inehrfache Chromato- 
graphie in die einzelnen Komponenten aufgetrennt werden konnte. Der polarste 
Ather erwies sich als ein Trimethylather, C2,H,,0,, gelbe Kristalle, Smp. 134-136", 
[.cc]:f = + 34,2 & 2" (Chloroform), Nah-1R.-Spektrum 3622 und 3545 an-l (aliphatische 
OH), NMR. 3,82 ppm (9 H entspr. 3 OCH,). Er liess sich zu einem Monoacetat acety- 
lieren (5@, C,,H,,O,, gelbe Kristalle, Smp. 87-93", [cr]? = + 63,6 j, 3" (Chloroforin), 
IR.  1724 em-l, NMR. 1,95 ppm (3 H, S, CH,O). Dieser Trimethylather hat somit 
Struktur 5d. 

Der weniger polare Trimethylather, der vom Tetramethylather im Chromato- 
grannn kaum zu trennen ist, ein gelbes, langsam erstarrendes 01, hat Struktur 5 e ;  
denn laut IR. (3400 cm-l) und Farbreaktion ist noch eine phenolische OH-Gruppe 
frei, die sich acetylieren liess (IR. 1765 cm-l; 5h), wahrend die aliphatische verathert 
ist (3,25 ppm, 3 H, S ;  3,81 ppm, 6 H, S; 6,9 ppm = Phenol-OH). Da auch er laut 1R.- 
Spektrum ein Tautomerengemisch darstellt, nehmen wir an, dass die frtie OH-Gruppe 
an C(6) steht. 

2" 
(Cliloroform), NMR. 3,25 (1 OCH,), 3,80 ppm (3 OCH,) enthalt immer noch das stark 
chelierte C(7)-OH. Er hat demzufolge Struktur 5f. 

Die Methylierungsexperimente zeigen, dass die aliphatische Hydroxylgruppe uner- 
wartet leicht reagiert. Dies durfte auf die Nahe der phenolischen Hydroxylgruppen zu- 

Der Tetramethylather, C,,H,,O,, gelbe Kristalle, Smp. 75-79" l:cr]z = +58,5 
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ruckzufiihren sein. Auch beim Dihydrocoleon-B-alkohol treten solche Veratherungen, 
wenn auch weniger leicht, ein, wie erneute Versuche ergeben liaben. Dabei zeigte sich, 
dass der aquatoriale Alkohol bevorzugt reagiert. 

b) Oxydationen (siehe Formelschema 2) : Coleon C lasst sich durcli Scliiitteln seiner 
Losung in Benzol oder Chloroform mit Ag,O, Ag,CO, oder MnO, zum roten, oligen 
Cliinon 9a, C,,,H,,O,, oxydieren, das unter niilden Bedingungen wieder Zuni Am- 
gangsmaterial reduziert wird. Bei dieser Oxydation tritt die stark chelierte OH- 
Cruppz in Reaktion. Das Chinon zeigt die typischen Spektren eines Acyl-p-benzo- 
chinons (IR. 1705, 1667 em-’) : insbesondere stiinrnt das UV./S.-Spektrum init deni 
von Diliydrocoleon-B-chinon 141 sehr schon iiberein, womit seine Struktur sicherge- 
stellt ist. Das Chinon verandert sich beim Aufbewaliren nach kurzer Zeit unter Ent- 
stehung einer Reihe von noch unidentifizierten Produkten. Die Instabilitat des 
Acylchinons diirfte auf Additionsreaktionen mit der benachbarten Hydroxylgruppe 
zuriickzufiihren sein. 

Eine versuclite Retroaldolspaltung (Foriiialdel~ydal~spaltung) am Chinon durch 
Vcrkoclien init verdiinnter Ra(OH),-Losung fulirte zu keinem positiveii Resultat. 

c) Wasserabspaltung uizd katalytische Keduktion (siehe Formelschema 2) : Bei Ver- 
suchen, an Coleon C aus der Seitenkette Wasser abzuspalten, wurden wir auf die aus- 
gesprochene Saurelabilitat der Verbindung aufnierksani. Mit starken Sauren entstan- 
den unter verschiedenen Bedingungen eine Vielzalil von Substanzen, von denen aus 
Materialmangel nur eine identifiziert werden konnte, bei der es sich offensichtlich uni 
das interessante Dihydrofuran 10a (gelbes 01, C,,H,,O,, niit unverandertem UV./S.- 
Spektrum; Diacetat lob, gelbe Kristalle, Snip. 50-59”) handelt. Eine nahere Unter- 
sucliung (ausser der spektroskopisclien Charakterisierung) musste aus Materialmangel 
unterbleiben. 

Ein auffalliger Unterscliied in der Reaktivitat von Coleon C gegenuber Coleon IS 
kani bei Hydrierungsexperimenten zum Vorschein. Walirend sich Coleon B und seine 
Derivate katalytisch und chemisch sehr leicht zu einer Vielzal-il von Produkten 
(vgl. [4]) reduzieren lassen, gelingt die Keduktion von Coleon C nur mit energisclien 
Katalysatoren (Pt in Eisessig). Aus Coleon-C-tetrainetliylather (5f) entstand dabei die 
Dihydroverbindung 7, niit intakter C(7)-Ketogruppe (vergleiche Hexahydrocoleon-B- 
tetrametliylather (HBT) [4]), die den typisclien 8-Hydroxy-1-tetralon-Chroinophor niit 
ausgepragten Maxima bei 252 und 360 nm aufweist. Die neue aliphatische Methoxy- 
gruppe erscheint in1 NMR. bei 3,62 ppni. Wahrscheinlicli ist das unterschiedliche Ver- 
halten von Coleon C gegeniiber Coleon R auf die geminalen Methylgruppen an C(4) 
zuriickzufiihren. 

Unsere Versuche beweisen, dass Coleon C Struktur 1 zukommt. Von den zahlrei- 
clien tautomereii Strukturen (la,  lb, l c  usw.) scheint in Losung la  vorzuherrschen, in 
cbereinstinimung mit unsern Erfahrungen in der Coleon-B-Reihe 141. In gewissen 
Derivaten, z. B. Monomethylather 5b, Triniethylatlier 5e, den Chinonen 9a und 9b, 
kann man in 1R.-Spektren in L6sung eine Bande schwacher bis inittlerer Intensitat bei 
1720-1735 em-‘ beobachten. Die Lage und Intensitat stimmt mit den von IVeizkert 
& al. (121 und Ribi  & al. [4] geniessenen Werten an alinliclien C(6)-C(7)-Diltetonen 
iiberein. Die C(4)-Dimethylgruppe erschwert im allgemeinen die Enolisierung. Dass in 
Coleon C jedoch das Enol vorwiegt, durfte auf den Einfluss des aromatischen Ringes 
sowie auf die Wasserstoffbriicke zuruckzufiihren sein. Ganz allgciiiein kristallisierten 
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die Derivate von Coleon C nur schwierig, mit Ausnahme der Acetate; die meisten 
Produkte mit freier Diosphenolgruppe blieben bisher olig. Die in Losung vorliegende 
tautomere Diketonstruktur erschwerte im allgemeinen die Interpretation der NMR.- 
Spektren, da einzelne Signale doppelt auftraten (geringe Verschiebungsunterschiede 
der Diosphenol- und Diketonstruktur). 

Anhaltspunkte fur das Vorliegen von lc haben wir keine. Coleon C ist unseres 
Wissens das erste tricyclische Diterpen mit einer Hydroxyisopropylgruppe lo). Als 
moglicher biogenetischer Vorlaufer fur Furano- und Dihydrofuranoditerpene vom 
Typus der Tanshinone aus Salvia miltiorrhiza Bge. (Labiatae) [14] lasst es voraussehen, 
dass solche Anhydroverbindungen auch in Coleus species vorkommen konnten. 

Wir haben folgenden Pcrsonen und Institutionen fur die Unterstiitzung dieser Arbeit zu 
danken : 

Herrn Dr. A .  D. Q. Agnezo, Universitat College of Wales, Dcpt. of Botany, Aberystwyth, fur die 
Beschaffung des Pflanzenmaterials ; Herrn H .  Krainz, Leitcr der stadtischen Sukkulentensamm- 
lung, Zurich, fur Aufzucht und Vermehrung der Pflanzen, den Herren Prof. Dr. W.  van Philips- 
born, Dr. T .  Winkler ,  P. Hamm und P .  I ten fur Aufnahmen von NMR.-Spektren und Spin-Ent- 
kopplungsexperimenten, sowie fur wertvolle Diskussionen; Prof. Dr. M .  Hesse fur Massenspektren; 
Herrn K .  Buchecker fur CD.-Spektren; Herrn H .  Frohofer und Mitarbeiterinnen fur 1R.-Auf- 
nahmen und Verbrennungsanalysen; dem Schueizerischen Nationalfonds (Projekt Nr. 2.113.69/ 
501 1.2) fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Die DY. Hellmuth Legerlotz- Stiflung hat dem 
Organisch-Chemischen Institut die Anschsffung eines Spektrophotometers Beckman Acta I11 er- 
moglicht, was hier ebenfalls verdankt sei. 

Experimenteller Teil 
1 .  Vorbemerkungen. - UV./S.-Spektren wurden an Beckman hcta  111, Beckman DK2, 

Beckman DU sowie Unicam SP500,IR.-Spektren an Perkin-Elmer Spektrographen (Model! 21 rnit 
NaC1-Optik und Modell 257 rnit Gitteroptik), Nah-IR.-Spektren am Beckman DK 2 11), Massen- 
spektren (MS.) am CEC-Gerat Typ 21.110 B, CD.-Spektrenam Roussel- Jouan DichrographenModell 
185, NMR.-Spektren an Varian A60 MHz und HA 100 MHz Spcktrometern mit Tetramethylsilan 
als internem Standard aufgenommen. 

Far die Saulenchromatographie an Kieselgel dicnte Kieselgel(( MaZZinckrodt i) (nach Ramsay und 
Palterson, 100 mesh) ((( Kieselgeli)) oder ein Gemisch von 3 Gcwichtsteilen dieses Adsorbens rnit 
1 Teil Celite 535 ((I Kieselgel-Celitei)). Zur Chromatographie an Magnesiumsulfat verwendete man 
MgSO, puriss. sicc. DAB 6, welches nach Kiing [16] entwasscrt wurde. Fur die Chromatographie an 
Cellulose diente ((Pi'. and R. Balston Ltd. i) Genuine W h a t m a n  Cellulose Powder (Standard Grade), 
welches wahrend 48 Std. bei 80"/ca. 10 Torr. aktiviert wurde. Die Xdsorbentien wurden unter 
leichtem Saugen trocken in die Saule gestopft und mit dem Elutionsmittel benetzt. Die Isolierung 
der einzclncn Zonen erfolgte durch kurzes Trockensaugen, Ausstossen des Sauleninhaltes, Zer- 
schneiden und Elution mit Ather- Aceton. 

Die praparative Diinnschichtchromatographie (DC.) erfolgte auf Glasplatten 20 x 20 cm, bc- 
gossen mit 25 g Kieselgel PF,,, (Merck)  ; die Elution der Zonen mit AtherlAceton. Die gesuchten 
Verbindungen waren in allen Fallen gefarbt; ebenfalls loschen die meisten die Fluoreszenz im 
UV.-Licht der Wellenlangen 254 und 350 nm, einzelne fluoreszieren intensiv. 

Zur analytischen DC. dienten Fertigplatten elkfacherey, Nagel & Co. i )  (SIL N-HR/UV 254, 
CEL 300/UV 254). 

Samtliche Snip. wurden im offenen Rohrchen gemessen und sind unkorrigicrt. 
2. Isolierung von Coleon C. - 535 g trockenc, zum Teil verholzte k c h e n  und Blatter von 

C.aquaticus4) wurden zerkleinert und viermal mit je 7 1 siedendem Benzol ausgezogen. Die ver- 
einigten Benzolextrakte wurden nach Filtration im Wasserstrahlvakuuni auf ca. 300 ml eingeengt 

lo) Vor kurzem haben Cambie & Mathai  [13] aus Podocarpus dacvydioides und P. totara die diterpe- 
noi de Pododacrinsaure mit einer dihydroxylicrten Isopropylgruppe isoliert. 

11) Aufnahmetechnik nach [15]. 

. ~ 
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und hicraui mit dem doppelten Voluinen l'etrolathcr (Stip. 30-60") versetzt. Die cntstandene 
braunc Fallung wurde iiber Celite abfiltriert, der Filterruckstand nochmals in wenig Renzol geldst, 
erneut rnit Petrolather umgefallt und nach Abfiltrieren vcrworfen. Die vereinigten Filtrate wurdcn 
im Schcidetrichter viermal mit j c  300 ml 80-proz. Methanol und je zwcimal niit 100 nil und 50 ml 
90-proz. Methanol extrahiert. Dic ersten drei Extralrte warcn rotbraun gefarbt, dcr letzte griin. 
Nach Zuruckwaschen rnit etwas frischeni Petrolather wurde die Hypophase am Rotationsver- 
dampfer im Wasscrstrahlvakuum bei 40" eingedainpit, unrl durch wiederholte Zugabe von Benzol 
und Athanol vom Wasser azeotrop bcfreit. Man erhielt 8,G g braunrotes Farbharz (1,6% bczogen 
auf das eingesetztc Pflanzenmaterial). 

a) Tvennung a% Kieselgel/Celite: 8,3 g ITarbharz wurdcn an 850 g I<ieselgel/Celite (Saulc 
7 x 38 cm) rnit Diisopropylather chromatographiert. Zonen von unten nach oben: a) eine gelbc 
Zone (Culeon C) ; b) eine die Zone a teilweise uberlappendc grunliche Zone (im UV.350nm intensiv 
rot fluoreszierend) ; c) eine scharfe, orangcrote Zone (Carotinoid) ; d) grune, braune uud dunkel- 
braune Schmutzzonen. Der aus a erhaltene Etrbstofl (4,16 g) zeigtc ausgcdehntc I!V.-Mnxirna bei 
266, 285, 330 untl 380 nm (Dihydrocoleon-B-Chromophor). 

b) Reznigung durch Chvonzatogruphie an Mugnesiunzsuuat: 3,2 g Coleon C aus cler Kieselgcl- 
saule wurclcn an  300 g Magncsiunisulfat (Saulc 4,7 x 21 em) mit l3cnzol chromatographiert. Man 
beobachtete wiederunl einc Auftrennung : a) eine rasch wandernde, intensiv gelbc Zone, 1)) daruber 
eine schmale gelbbraune und c) cine breite, am Start  haftcnrle grunc Zone. Die Fraktion a awrtle 
cluiert (angercichertes Colcon C), 2,74 g rotes 01. 

c) Ifeinigung an  Cellulose zcnd Kvistullisation: 2,73 g angereichertcs Coleon C wurden rnit vie1 
absulutcm Petrolather (Sdp. 30-60") ausgekocht (das ungeloste Colcon C liess sich hierauf kristalli- 
sieren), und die Ldsung durch einc Saule aus 2 kg Cellulosepulver mit Petrolather filtriert. Die am 
raschesten wandernde gelbe Zone, ein 01 init intensivem heuartigcm Gcruch, und die unmittelbar 
naclifolgende breite, farblose Zone (UV.,,, nm intensiv blau fluoreszierend ; aus Ather oder Methanol 
kristallin erhalten) wurdeii nicht untersucht. Die am Start  haftende gelbe Zone (Coleon C) wurde 
durch Zugabc von loo/;, Ather z u m  I'etrolather von dcr Saule gcwaschcn. Nach Eindampfen und 
Trockncn im Hochvakuum bei 50" erhiclt inan 668,3 mg rohcs Coleon C (0,127L bezogen auf das 
eingesetzte Pflanzenmaterial). 

Analog wurden aus 525 g gctrocknetem Pllanzemnatcrial 770.9 mg (0,145%) Roll-Coleon C 
isoliert. 

Noh-Coleon C war noch mit einer farbloscn, im U\',  blau fluoreszierenden Substanz verun- 
rcinigt, welchc die Phistallisation verhinderte. Nach lligerieren mit etwas heissem Petrolather 
(Sdp. 30-60") konnte dann aus Ather/PetrolBthcr eine braunliche Kristallfralction gcwonnen wcr- 
den. Nach sechsmaligcm Umkristallisieren erhielten wir : 70,6 mg reinstes, schwefelgclbes Coleon C 
und 114,7 ing braunlichgelbes Kristallisat, das sind insgesamt 185,3 mg kristallines Coleon C 
(0,35yoo bezogen auf das Pflanzenmaterial), solvie 1,94 g n/Iuttcrlaugenriickstantl. 

Die in Zurich aufgezogencn Pflanzen cntliielten wcniger heuartig riechendcn Stoff und farblose 
kristnlline Verbindung. Einzelne Ansatze kristallisierten bereits nach sorgfdtiger Chromatogra- 
phic an  Kieselgel/Celite und Magnesiunisulfat. Die .4usbcute an  reinem Coleon C lagen bei 0.14- 
0,28°/,,. Ferner cnthieltcn die Ziircher Pflanzen grossere Mrngen an eincm neuen, roten Farbstoff 
( = Coleon n), uber den spater bcrichtct merdcn soll. 

3. Coleon C. Eigenschaften und Spektraldaten. -- Colcon C ( l ) ,  schwefclgelhe Kristalle, 
Smp. 210" (Zers.) ; lasst sich in kleinen Mengen irn liegcnden Kohr bei lSO"/l(V5 Torr sublimieren. 

[aJg = + 27 4: 2" (Chloroform). MS. : M +  362, m/e 344 (Ad+ - 18), 329 ( M +  - 33). Ama; (loge) : 
264 (4,046), -280-286 (3,87), 327 (3,666), 395 (3,774) nm. CD. (Dioxan) ( d e ) :  235 ( + 0 , 3 ) ,  
271,5 (+ 7,05), 275 (+ 6,8), 281,5 (+ 7,627, 302,.5 ( -  3,47), 340 (O) ,  385 ( -  0,91) nm. IR. (CHCI,) : 
3515, 3390, 2941, 1626 (Enoldoppclbindung), 1580, 14.55, 1420, 1380, 1345, 1295 cni-l. Nah.-IK. 
(2,7 x 10-4111 in CCl,) : 2,76 (3623). 2,836 (3527), 2,935 (340S), 3,12 (3205) pm (em-l). NMR. (d,-Ace- 
ton): 1,29/1,31 (311, DD,  J = 7Hz) ;  1,44 und 1.46 (je 3 H ,  S) ;  1,68 ( 3 H ,  S ) ,  3,22 (1 1.1, M ,  Methin- 
proton an C(15); 4,O (2H. kompliziertes Multiplett, C(16)--H2); 7,4 (S, phenol. OH jc nach Kon- 
zcntration) ; 3 3, l  ( l H ,  S, chel. OH an C(14)). 

Athino1 

C,oII,,O, (362,41) Ber. C 66,28 I 1  7,23%, C k f .  C 66.83; G6,58 Fi  7,39; 7,4270 
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4. DC.-Vergleiche mit bekannten Diterpenchinonen (Figur 7). - Adsorbens : Kieselgel, 
Laufinittel : Diisopropylather. 

Fig. 7. DC.- Vergleiche mit bekannten Diterfienchinonen 

1 Fuerstion [l] (unter Zersetzung braunrot) 
2 Dehydroroyleanon [4] (braunorange) 
3 Dihydrocoleon B (2 a) (gelb) 
4 Coleon C (gelb) 

5 Dihydrocoleon-B-alkohol (3 a) (gelb) 
6 Coleon A [3] (gelborange) 
7 Coleon B [4] (unter Zersetzung braunorange) 

5. Tetra-0-acetyl-coleon-C (5a). - Eine Losung von 25 mg Coleon C (1) in 2 ml Pyridin 
wurde mit 1 ml frisch destilliertem Acetanhydrid versetzt und nacb 14 Std. eingedampft. Der Riick- 
stand wurde im Hochvakuum getrocknet und mit DC. (Hexan/Aceton 10:4, 3mal aufsteigend) 
gereinigt. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Pentan/Ather/Aceton erhielt man 13,4 mg (53%) 
blassgelbe Kristalle, Smp. 207-210". [ L X ] ~  = + 31,2 j, 2" (Chloroform). MS. : M+ 530, m/e 488,446, 
404, 344 (3malige Ketenabspaltung, lmal HOAc). AzF1 (log E )  : -226 (4,046), 258 (4,090), 
289 (3,899), 357 (3,789) nm. IR. (CHCl,) : 2940, 2880, 7778, 7732, 1636, 1616, 1374 cm-l. NMR. 
(CDC1,): 1,34 (3H, D, J = 7Hz);  1,38 (6H, S); 1,66 (3H, S); 1,99, 2,30, 2,32, 2,36 (je 3H, S, 
CH,CO); 3,37 ( l H ,  Sextett, J = 7Hz, X-Teil); 4,40 (ZH, AA'-Teil, J = 7Hz);  13,l  ( lH,  S). 

C,,H,,O,, (530,55) Ber. C 63,38 H 6,46% Gef. C 63,88 H 6,41% 

6. Coleon-C-monomethylather (5 b). - Eine Losung von 25 mg Coleon C (1) in 6 ml Metha- 
nol wurde mit einem uberscbuss frischer atherischer Diazomethanlosung 10 Min. bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Dann wurde eingedampft und der Riickstand mit DC. gereinigt 
(Hexan/Aceton 10:4, lmal aufsteigend). Die polare Hauptzone (Rf 0,35) ergab 17,l mg (69%) 
gelbes 01: Monomethylather 5b. MS.: M +  376, m / e  361 (Mf-15). A,,, : 263, -283, 321, 
394 nm. IR. (CHCl,) : 3470, 3390, 2930, 1721, 1618, 1597 cm-1. N a h - I g  (ca. 2,4 x lo-*M in CCl,) : 
2,75 (3636), 2,833 (3530), 2,929 (3415) ,i4m (cm-l). NMR. (CDCI,): 1,37 (3H, D, J = 7Hz); 1.42 
(6H, S ) ;  1,66 (3H, S); 3,44 ( lH,  M ,  X-Teil, I J A x + , / B x I  = 14Hz); 3,83 (3H, S, OCH,); 4,O 
(ZH, M ,  AB-Teil, J A B  = lOHz, J A X W  J B X  = 7Hz); 5,84, 6,89 (je l H ,  S): 12,82 ( l H ,  S). 

Athanol 

7.  Coleon-C-dimethylather (5c). - Die unpolare Nebenzone in 6 (Rf 0,57) ergab 3,5 mg 
(14%) gelbes 01: Dimethylather 5c. MS.: M+ 390, m/e 375 (M+-15). A::?: 263, -283, 321, 
392 nm. IR.  (C,HCl,) : 3540,3405,2940,1720,1640,1618,1596,1565 cm-l. 

8 .  Coleon-C-trimethylather. - a) TrimethyZather 5d: Eine Losung von 100 mg rohem Ge- 
misch von 5 b und 5 c in 20 ml Aceton p .  a. (Merck)  wurde mit 7 g frisch entwassertem K,CO, und 
5 ml Dimethylsulfat 30 Min. unter Ruckfluss gekocht. Anschliessend filtrierte man vom Carhonat 
ab und engte das Filtrat am Rotationsverdampfer ein. Nach Zugabe von Wasser wurde durch 
Kochen unter Ruckfluss wahrend 30 Min. das uberschussige Dimethylsulfat zerstort. Anschliessend 
Extraktion mit dther, Neutralwaschen und Trocknen der Atherphase. Durch DC.-Reinigung 
(Hexan/Aceton 10:4, lmal aufsteigend) erhielt man 2 Zonen (Rf 0,56 und 0,23). Aus letzterer er- 
hielt man 45 mg (45%) gelbes 01, welches langsam kristallisierte : Trimethylather 5d. Smp. 134-136O 

102 
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[a]g  = +34,3 3 2" (Chloroform). MS.: M +  404, mje 389 (M+-15), 345 (A[+-59 = Hydroxy- 
isopropyl). (log E )  : 260 (4,008), 280 (3,990), 307 (3,804), 372 (3,932) nm. I R .  (CCl,) : 3400, 
2940, 1650, 1617, 1595 (Enolatherdoppelbindung), 1457 cm-l. Nah-IR. (5,9 x 10-4~ in CS,) : 
2,761 (3622), 2,821 (3545), 2,940 (3401) p m  (cm-'). NMK. (CC1,): 1,32/1,34 (3H, D D ,  J = 7Hz); 
1,44f6H,S);1,63(3H,S);1,8(4-6H,M,RingA);3,5(1I-I,M);3,82(9H,2S,3OCH,);3,8 (ZH, 
A B - T ~ ~ ~ , J A B  =10Hz);6,91 (lH, S);12,90/12,92 (lH,SS). 

b) Trimethyliither 5e: Die unpolare Zone mit Rf 0,56 in 8a  ergab 20,5 mg (20,5%) einer Misch- 
fraktion, welche rnit DC. (Hexan/Chloroform 12:2,5,  4mal aufsteigend) weiter in 2 Zonen (Rf 0,2 
und 0,3) aufgetrennt werden konnte. Die Substanz aus dcr Zone Rf 0,3, 6,75 mg (33%), gelhes 01, 
wurde im Kugelrohr destilliert. Das Destillat kristallisierte erst nach langerer Zeit : Trimethyl- 
ather 5e. Sdp. 150-155"/10-4 Torr. MS.: M +  404, m/e 389 (M+-15). A~',b,"nol: 257, 280, 325, 
373 nm. IR. (CHCl,): 3400, 2940, 1735, 1650, 1617, 1595, 1457, 1428, 1403, 1338 cm-I. Nah-IR. 
(ca. 5 x 10F4~ in CC1,) : 2,930 (3413) p m  (cm-l) (schwach chelierte phenol. OH an C(6)). NMR. 
(CC1,): 1,29/1,31 (3H, D D ,  J = 7Hz); 1,45 (6H, S); 1,63 (3H, S); 3,25 (3H, S, aliph. OCH,); 3,86 
(6H, S, ZOCH,); 3,4-4,l (3H, M ,  ABX-System, J A B  = 1 0 H z ) ;  6,O (1 H, S ) ;  12,79/12,81 ( l H ,  SS). 

9. Coleon-C-tetramethylather (5f). - Die Zone niit Rf 0,2 in 8 h ergab 13,5 mg (66%) eines 
gelben ols, welches nach Destillation im Iiugclrohr und Iangerem Stehen kristallisierte. Sdp. 
150-155"/10--4 Torr. Smp. 75-79". [ a ] g  = +58,5 & 2" (Chloroform). MS.: M +  418, rnje 403 
(M+-l5), 345 (MI-73 = Methoxyisopropyl). A ~ ~ l l o l  (loge): 265 (4,007), 304 (3,827), 370 (3,756) 
nm. IR. (CC1,) : 2940, 1625, 1604, 1460 cm-l. NMR. (CC1,): 1,25/1,27 (3H, DD, J = 7Hz); 1,40 
(6H, S); 1,62 (3H, S ) ;  3,25 (3H, S ,  aliph. OCH,); 3,80 (9H. S, 3 OCH,); 3,4-4,l (3H, ARX-System, 
J A B  = 10Hz); 13,49/13,51 (lH, SS). 

10. Acetyl-coleon-C-trimethylather (59). - .4us 24,3 mg 5d wurden analog 5 13,5 mg 
(56%) 5g erhalten. tielbe Kristalle, Smp. 85-94". [a12 = + 63,6 5 3" (Chloroform). MS. : M+ 446, 
m/e 431 ( M + -  15), 386 (34- 60 (=HOAc)).  (log E )  : 264 (4,034), 303 (3,830), 370 (3,775) 
nm. IK. (CHCl,): 2924, 2874, 1724, 1623, 1595, 1453, 1412 ern-'. NMR. (CC1,): 1,31/1,33 (3H, DL), 
J = 8Hz); 1,39 (6H, S); 1,62 (3H, S); 1,76 (4-5H, M ,  RingA) ;  1,95 (3H, S, COCH,); 3,6 (lH, 
Sextett, J = 8Hz) ;  3,8 (9H, S); 4,4 (ZH, AA'-Tcil, J = 8Hz) ;  13,25/13,27 (lH, S S ) .  

11. Acetyl-coleon-C-trimethylather (5h). - Aus 8 m g  5e wurdenanalog 57.2 mg (90%) 5h 
erhalten. Gelbes 0 1  mit langsamer Kristallisation. A;:?': -226, 258, 293, 368 nm. IR. (CHCl,) : 
2930, 2875, 7765 (Enolacetat), 1638, 1610, 1604cm-l. 

12. p-Methoxy-isobuttersaure-methylester (6). - a) Methoxy~ethyl-methyl-malonsiiure- 
diuthylester12) : Zu einer gut geriihrten Losung von Methylmalonsaure-diathylester-carbaniou in 
Athanol (hergestellt aus 90 g = 0,57 Mol) McthylmaIonsLure-diathylester in Athanol mit 
Natriumathylat) tropfte man wahrend 2 Std. 40 g (0,5 R'Iol) Mono~hlormethylather~~).  Nach 
weiteren 2 Std. wurde aufgearbeitet. Mehrfache Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne lie- 
ferte 30 g (28%) einer Spitzenfraktion. Farblosc, leicht bewegliche Pliissigkeit, Sdp. 124". IR.  
(Film): 2980, 2940, 2820, 1750, 1730, 1450, 1385, 1370, 1297, 1255, 1109, 1033, 986, 860 cm-l. 
NMR. (CC1,): 1,23 (6H, T ,  J = 7Hz); 1,38 (3H, S); 3,28 (3H,  S, OCII,); 3,61 (ZH, S, -CH,-); 
4,l (4H, Q, J = 7Hz). 

C,,H,,05 (218,24) Ber. C 55,03 H 8,310/, Cef. C 54,78 H 8,24% 

b) l~ethoxymethyl-methyl-malonsau~e: 10 g des obigen Diesters wurden mit methanolischer 
KOH verseift. Nach Aufarbeitung erhielt man aus CHCl, 5,7 g (77%) Dicarbonsaure in weissen 
Nadeln. Smp. 98". IR. (KBr) : 3300-3100 (breit), 2990, 2920, 2640, 1710, 1478, 1450, 1400, 1307, 
1145, 1108, 990, 935, 793, 670cm-l. NMR. (d,-I)MSO): 1,33 (3H, S ) ;  3,26 (3H, S ) ;  3,72 (ZH, S); 
11,9 (2H, breites S, 2 COOH). 

C,H,,OS (162,14) Ber. C 44,44 €1 6,2204 Gef. C 44,29 H 6,19% 
___ - ~ 

12) Analogievorschrift in j171 
Hergestellt nach [18]. 
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c) P-Methoxy-isobuttersiiure: 1 g Dicarbonsaure aus b wurde mit 100 mg Cu-Pulver 1 Std. auf 
170" erhitzt. Das gebildete 01 ergab durch Kugelrohr-Destillation 550 mg (63%) p-Methoxy- 
isobuttersaure. Sdp. 130"/13 Torr. IR. (Film) : 3300-3100 (breit), 2980, 2930, 2880, 2650, 1735, 
1710, 1459, 1293, 1196, 1110, 1090, 950, 788 cm-1). NMR. (CDCl,): 1,18 (3H, D, J = 7Hz);  2,76 
( l H ,  M ,  X-Teil, I J A x + J B x ~  = l8Hz);  3,33 (3H, S); 3,33 und 3,36 (ZH, AB-Teil, J A B  = 9Hz); 
11,4 ( lH,  S ,  COOH). 

C,H,,O, (118,13) Ber. C 50,83 H 853% Gef. C 50,83 H 8,60% 

d) MethyZester 6 : 50 mg ,!I-Methoxy-isobuttersaure aus c wurden mit atherischem Diazoniethan 
verestert; farblose Fliissigkeit, Sdp. 60"/13 Torr (Kugelrohr). NMR. (CC1,): 1,11 (3H, D, J = 7Hz) ; 
2,61 (lH, M ,  X-Teil, I J A X + J B X I  = 20Kz); 3.28 (3H, S); ca. 3,5 (ZH, AB-Teil, J A B  = lOHz), 
3,8 (3H, S,COOCH,). 

13. a-Methoxy-isobuttersaure. - 25 g (0,25 Mol) Methacrylsaure-methylester wurden mit 
80 g Hg (OAc), (0,25 Mol) in 300 ml Methanol wahrend 5 Tagen geriihrt. Darauf versetzte man bei 
0" portionenweise mit 40g KBr in 130 ml H,O, worauf sich ein dickes 01 abschied. Dieses wurde mit 
Chloroform extrahiert, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Die Halfte dieses 01s 
wurde ohne weitere Reinigung in Ather rnit 100 ml 3111 NaOH unter Riihren und Eiskiihlung 
tropfenweise mit einer 0 , 5 ~  NaBH,-Losung in 3M NaOH (entsprechend 20% Uberschuss an 
NaBH,) versetzt. Die vom abgeschiedenen Quecksilber abdekantierte basische Losung wurde zur 
Verseifung des Esters 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach Ansauern wurde wie ublich aufgear- 
beitet. Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne ergab 7,8 g (56%) einer farblosen Fliissigkeit. 
Sdp. 124-125"/15 Torr. IR. (Film) : 3300-3100 (breit), 2985, 2940, 2835, 2650, 2550, 1735, 1715, 

1461, 1382, 1364, 1227, 1180, 1073, 938, 845, 740 cm-l. NMR. (CCl,) : 1,41 (6H, S, >C$2),3,21 
(3H, S, OCH,), 11,6 ( l H ,  S, COOH). 

C,H,,O, (118,13) Ber. C 50,83 H 833% Gef. C 50,57 H 8,57% 

14. P-Methoxy-propionsaure. - Analog 13 wurden aus 18 g Acrylsaure-methylester 10,8 g 
(60%) /!I-Methoxypropionsaure erhalten. Farblose Flussigkeit Sdp. 121-123"/14 Torr. IR. (Film) : 
3450-3100 (breit), 2980, 2920, 2885, 2830, 2740, 2640, 1735, 1400, 1195, 1114, 1062, 1005, 960, 
837 cm-l. NMR. (CCl,): 2,63 (ZH, T,  J = 7Hz; --CH,-COOH); 3,37 (3H, S,  OCH,); 3,7 (ZH, T, 

C,H,O, (104,lO) Ber. C 46,15 H 7,75% Gef. C 45,86 H 7,96% 

J = 7I-12, -CH,-OCH,); 11,l ( lH,  S, COOH). 

15. Ozonabbau von5f, unter anderem zu 6.  -Apparatur : Welsbach Ozonisator Modell T-23. 
Bedingungen: 160V, 0,5 Atm., 4 Flowr 35 (liefert einen 5-proz. O,/O,-Strom). 

28 mg 5f in 20 ml Methanol und 1 ml 99-proz. Ameisensaure wurden wahrend 3 Std. mit 0, 
behandelt. Nach Zugabe von 1 ml Perhydrol und 1 ml99-proz. Ameisensaure wurde 14 Std. stehen- 
gelassen und 1 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurden die gebildeten Peroxide 
durch Erwarmen auf dem Wasserbad mit einer Spur reduziertem Pt-Katalysator zerstort. Der 
nach Versetzen rnit 2 N NaOH erhaltene Atherextrakt wurde verworfen. Nach Ansauern extra- 
hierte man rnit Ather, engte im Rotationsverdampfer ein und veresterte die erhaltenen Sauren mit 
atherischem Diazomethan. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und vorsichtigem Eindampfen 
wurde die Esterfraktion gas-chromatographisch iiberpriift : 4 Ester waren nachweisbar. 

Gas-chromatogra~hischer Nachweis von 6 in den Abbau-Estern: Apparat : Carlo Erba Fractovap 
Modell GI (FID), mit Kapillarkolonne Typ Ucon HE 5100+ GQ14). Bedingungen : Ofentemperatur 
48", Verdampfertemperatur 150", <(Flowo15,0,2 at  H,. 

Der synthetische @-Methoxy-isobuttersaure-methylester 6 und der die Kolonne am raschesten 
durchlaufende Abbau-Ester erwiesen sich als identisch. 

16. Coleon-C-methylenather (8). - Nach [4] erhielt man aus 50 mg Coleon C nach 2maliger 
Reinigung mit DC. (Diisopropylather, je lmal aufsteigend) 7,4 mg (15%) gelbes 01: Methylen- 
dioxyverbindung 8. MS.: Mi- 374, m/e 359 (Mf-15). l i y :  264, 289, -320, 392 nm. IR. 
(CHCI,): 3410, 2960, 2930, 2885, 1720, 1642, 1605, 1590, 1445, 1340 cm-l. NMR. (CDCl,) : 1,28 

14) Wir danken Herrn Prof. Dr. K. Grob, Zurich, fur die Herstellung und Uberlassung der Kolonne. 
___~ 
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(3H,D,J =7Hz);1,40(6H,S);  1,57 (3H,S);3,7 (2-31I,M);5,95(2H, Q , J  =2Hz,-O-CH2-0-j; 
6,44und6,91 ( j e l H ,  S);12,98 ( l H ,  S,chel.OH). 

17. Coleon-C-chinon (9a). - 20 mg Coleon C wurden in 15 ml Chloroform p . a .  (Merck)  gelost 
und init 150 mg MnO, (isaueri) [19] bei Zimmertemperatur wahrend 1 Min. intensiv geschuttelt. 
Nach Abzentrifugieren wurde grundlich ausgewaschen und vorsichtig eingedampft. Reinigung an 
80 g Kieselgel/Celite (Saule 3 x 20 em, Hexan/Aceton 10:4) ergab 15,9 mg (80%) 9a als sehr labiles 
rotes 01. M+ 360, nz/e 362 (M++2),  345 (M+-15) ,  347 (M++2-15) .  I,, : 250, -282, 410- 
420 nm. IR .  (CHCl,) : 3390, 2930, 7705, 1667, 1655, 1650, 1630, 1614, 1460, 1380 cm-l. NMR. 
(CDC1,) : Das Signal der chelierten OH-Gruppe ist verschwunden. 

Athanol 

18. Coleon-C-monomethylltherchinon (9b). - Analog zu 19 erhielten wir aus 20 mg 5 b  
15,s mg (80%) rote, olige Substanz 9b. M +  374, m / e  376 (M++ 2j, 359 ( M +  - 15), 361 (M++ 2 - 15). 
AAthanol. . -229, -265,400410 nm. IR.  (CHCl,) : 3470, 3390, 2930, 2870, 1725, 1669, 1656, 1632, 
1610, 1585, 1410 cm-l. Nah-IR. (ca. 5 5  x 1 0 - 4 ~  in CCl,) : 2,753 (3632), 2,839 (3523). 2,950 (3390) 
p m  (em-'). NMR. (CDC1,) : Das Signal der chelierten 01%-Gruppe ist verschwunden. 

19. Reduktion der Chinone 9 a  und 9b.  - J e  5 mg 9a und 9b wurden in 10 ml Ather gelost 
und mit einer wasserigen salzsauren Losung von Natriumhydrogensulfit 1 Std. intensiv geschiittelt. 
Nach DC.-Reinigung (Hexan/Aceton 10 : 4, lmal  aufsteigcnd) wurden in beiden Fallen die Hydro- 
chinone in ca. 50% Ausbeute zuriickgewonnen (Identifizierung mit MS., UV., IR.,  DC.). 

,az 

20. Anhydro-Coleon-C (loa). - Eine Losung von 30 mg Coleon C in  5 ml abs. Toluol wurde 
nach kurzeni Sieden mit wenig im Vakuum geschmolzener 9-Toluolsulfonsaure in abs. Toluol ver- 
setzt. Die gelbe Losung farbte sich augenblicklich rot. Kach Kochen unter Ruckfluss (10 Min.) 
wurde Wasser zugegeben und mit Ather extrahicrt. Reinigung mit DC. (HexanfAceton 10:4, 2mal 
aufsteigend). Es resultierten 4 Hauptprodukte, von denen nur das unpolarste (Rf 0,67) im UV./S.- 
Spektrum noch den typischen Coleon-C-Chromophor aufwies. Diescs Produkt, nochmals mit DC. 
gereinigt (Hexan/Aceton 10:4, lmal  aufsteigend), ergab 7 nig (23% noch nicht ganz reines 10a als 
gelbes 01. M+ 344, m / e  329 ( M +  - 15). I,,, : 265,288, 332,383 nm. I R .  (CHC1,) : 3555,3400,2955, 
2925, 2885, 2870, 1723, 1645, 1616, 1570, 1475 em-I. NMR. (CDC1,) : Das Fehlen von Vinylproto- 
nen, sowie das Signal der chelierten OH-Gruppe (12ppm) legen Struktur 10a nahe. 

Athanol 

21. Di-0-acetyl-anhydrocoleon-C (lob). - -  7 mg 10a wurdcn analog 5 acetyliert. Man er- 
hiclt 5,2 mg (74,4%) gelbe, zerfliessliche Kristalle aus khc r /Pen tan :  lob. Smp. 50-59". I:? : 
252, 317 nm. IR. (CHCI,): 2940, 2935, 2872, 2855, 1765 (Enolacetat), 1651, 1630, 1610, 1461, 
1370cm-l. NMR. (CDCl,) : 2,31 und 2,34 (je 2S,  COCH,);  13,14 ( S ,  chel. OH). 

22. Dihydrocoleon-C-tetramethylather (7). - 20,l mg 5f in 7 ml Eisessig $.a. (Merck) und 
100 mg PtO, nahmen innert 5 Min. 1 Molaquivalent H, auf. Nach Abfiltrieren des Katalysators und 
Eindampfen wurde mit DC. (Chloroform, lmal  aufsteigencl) gercinigt. Aus der Hauptzone (Rf 0,6), 
welche im UV.350nm intensiv gelborange fluoresziert, erhielt nian 12,2 mg (61%) gelbes 6 1  (nicht 
ganz rein) : 7. MS.: M+ 420, m / e  405 (M+- 15). at h no': 282, 360 n m  (Tetralonchromophor). IR. 
(CHCI,) : 2990, 2930, 2860, (1731 = Verunrcinigung), 1623 (chelierte C(7)-Carbonylgruppc), 
1564, 1465 c1n-l. NMR. (CDC1,): 1,05 (3H, S ,  tert. C(10)-CH,); 1,27 (6H, 5); ca. 1,3 (313, D ) ;  
1,69 (S, Verunreinigung) ; 2,9 und 3,l  (je 1 H, M ) ;  3,34 und 3,62 (je 3 H, S 2 aliph. OCI-I,) ; 3,75 und 
3,83 (je 3H,  S, 2aroni. OCH,); 3,5-3,92 (ca. 3 H ,  M ) ;  13,37 ( l H ,  S). 
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172. Die Kristallstruktur von Trikobalt( 11)-dihydroxidsulfat-dihydrat, 
Co,(OH)z(SO'l), . 2  H2O 

von E. Dublerl) und H. R. Oswald 
Anorganisch-chemisches Institut, Universitat Zurich 

(25. VI. 71) 

Summary. Tricobalt(II)-dihydroxidesulfate-dihydrate,Co3(OH),( SO,), .2 H,O,is orthorhombic: 
a = 7.21, b = 9.77, c = 12.86 A, V = 905.9 A3, space group Dii-Pbcm with four formula units per 
cell. The atomic positions have been determined by threedimensional Patterson and Fouriev 
synthesis and full-matrix least-squares refinement of single crystal X-ray diffraction data. 

Thc structure shows infinite chains [ O O l ]  of Co-0 octahedra sharing one edge with each other. 
These chains arc linked together by alternating SO, tetrahedra and additional Co-0 octahedra, 
thus giving rise to  a three-dimensional network of polyhedra. There is no similarity to  the well 
known layer structures of most hydroxide salts of divalent metals. The SO, tetrahedra are regular 
while the Co-0 octahedra show considerable distortion. The water molecule is coordinated t o  one 
Co atom and boncled to  sulfate oxygen by two wcak hydrogen bridges. 

1. Einleitung. - Die Strukturen sehr vieler Hydroxide und Hydroxidsalze lassen 
sic11 nach Feitkaecht [ 11 auf gemeinsame Bauprinzipien zuruckfuhren. Die meisten 
dieser Hydroxidsalze sind strukturell aus dem hexagonalen Schichtengitter des C 6- 
oder Magnesiumhydroxid-Typs ableitbar, indem die Hydroxid-Ionen zum Teil in ge- 
ordneter Weise durch Anionen wie Halogenid, Nitrat oder Sulfat ersetzt sind. Ob- 
schon damit in der Regel eine wesentliche Symmetrieerniedrigung einhergeht, bleibt 
der schichtartige Charakter in dieser grossen, gut untersuchten Gruppe von Hydroxid- 
salz- Strukturen erhalten. 

Mit Hilfe von liydrothermaler Synthese gelang nun die Darstellung einer vollig 
neuartigen Gruppe von fjbergangsmetall-, insbesondere Kobalt (11)-hydroxidsulfaten 
[Z ]  niit interessantem thermischen Verhalten. Folgende Verbindungen wurden in 
Form von tiefvioletten, nadel- oder plattchenformigen Kristallen erhalten : 
Co3(OH),(S04)2~2H20 oder 2CoSO4.Co(OH),.2H,O, sowie Substanzen der allge- 
meinen Formel Me,Co,(OH),(SO,),.nH,O (Me: Na, I<, NH,, Rb, Cs, TI; n = 2 .  Aus- 

1) 

~ 

Teil der Dissertation von E.  Dubler, Universitat Zurich (1970). 




