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occurred during the glc analyses 2).  The methodological importance of this finding 
is obvious3) "). 
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2) The increased lability of thc hemiacetal T M S  ethers in this series compared to  that of the 
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For inter- and intra-molecular migrations of trisnethylsilyl groups upon electron impact sec [6]. 
For migi-ation of trimethylsilyl groups under mild conditions see [7j. 

3 j  
3) 

164. Die Photolyse von Anthranilen in saurer Losung; 
Vergleich mit der photochemischen und thermischen Zersetzung 

entsprechender 2-Azido-acylbenzole in saurer Losungl) 

von Th. Doppler3), H.-J.  Hansen und H. Schmid 
Organisch-Cheniisches Institut der IJnivers~tat Zurich 

(12 VI 72) 

Vot laufige Mitteilung2) 

.Sunzmavy. Anthranils la ,b ,  4 und 5 yicld on irradiation in conc. sulfuric acid 2-amino-5- 
hydroxy-acylbenzenes 2a, b, 6 and 7 which are isolated mainly as their acetates. Small amounts of 
2-a1nino-3-li?-droxy-acylbenzenes 3a and 3 b  are formed as by-products (c f .  tables 1 and 2). Similar 
results were obtained when the corresponding 2-aziclo-acyl1,enzenes wcrc decoinposed thermally in 
conc. sulfuric acid (c$ tables 1 and 2).  3,5-Uirnethylanthraiiil (8 )  iorins, on irradiation in sulfuric 
acid and subsequent acetylation, 2-acetamiiio-5-acctoxy-6-niethylacetophenone (6) and 2-acet- 
amino-j~acetoxymethyl-acetophenone (10). The same compounds were obtained from the thermal 
decoinposition of 2-azido-5-methyl-acetophenone (19) in sulfuric acid. 

Vor kurzem wurde berichtct, dass Rnthranile 1 bei der Bestrahlung in stark 
schwefelsaurer Ldsung mit einer Quecksilberlioclidrucltlampe 2-Amino-5-hydroxy- 
acylbenzole 2 liefern [2] [3]. In geringer Menge werden daneben auch 2-Amino-3- 
hy3roxy-acylbenzole 3 gefunden 9. Bei der Bestrahlung in konz. Salzsaure entstehen 
die entsprechenden 5-Chlorverbindungen 121. Ahnlich wie Anthranile verhalten sich 

~~~ ~ 

l) 

2, 

") 

23. Mitteilung uber Photoreaktioneii ; 22. Mitteilung: [l]. 
Eine ausfuhrliche Mitteilung sol1 in dieser Zeitschrift erscheinen. 
Teil cler geplanten Dissertation, LJniversitiit Zurich. 
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auch 2-Alkyl-indazole sowie 1-Alkyl-indazole und Benzisoxazole bei Bestrahlung in 
saurer Losung [3]. 

1 
(R = H, Alkyl, Aryl) 

I - . - - x  
OH 

- --z 

2 3 

Analog wie die erwahnten Anthranile [Z] [3] lassen sich auch 3,4- und 3,7-Di- 
methylanthranil (4 bzw. 5) in 98proz. Schwefelsaure ph~tolysieren~)  : 4 gibt nach 
acetylierender Aufarbeitung in 67proz. Ausbeute 2-Acetamino-5-acetoxy-6-methyl- 
acetophenon (6)  5,  und 5 in 55proz. Ausbeute 2-Amino-5-acetoxy-3-methylaceto- 
phenon (7) (vgl. Tab. 1). 

Ein anderes Produktmuster wird bei der Bestrahlung von 3,5-Dimethylanthranil 
(8) in 98proz. Schwefelsaure und acetylierender Aufarbeitung beobachtet. 

CH3 
+ AcO’V/\/~, 

I 
CH, CH3 

I II hv 

~ ‘ N H A ~  

8 9 (2%) 10 (13%) 

6 (28%) 

Als Hauptprodukt wird das auch bei der Bestrahlung von 4 gebildete 2-Acetamino- 
5-acetoxy-6-methylacetophenon (6 )  in 28proz. Ausbeute erhalten. Daneben isoliert 
man in 13proz. Ausbeute 2-Acetamino-5-acetoxymethyl-acetophenon (10) sowie 
geringe Mengen des Reduktionsproduktes 2-Acetamino-5-methylacetophenon (9). Fur 
die Bildung der Photoprodukte wird angenommen, dass die protonierten, angeregten 
Anthranile durch heterolytische Spaltung der 0, N-Bindung in Arylazeniumionen 
ubergehen, die mit dem Hydrogensulfation bevorzugt in p-Stellung zum Stickstoff 
abreagieren [2] [3]. Bei der Aufarbeitung werden die Phenylhydrogensulfate hydro- 
lysiert. Die resultierenden, freien Phenole hat man in der Regel in acetylierter Form 
isoliert . 

Die bei der Photolyse von 8 beobachteten Produkte werden sehr wahrscheinlich 
ebenfalls uber ein entsprechendes Azeniumion 11 gebildet (vgl. Schema 1). Vorlaufer 
fur 10 ist dabei sicher das Imino-chinomethan 12, das nukleophil an der Methylen- 

4, Alle Bestrahlungen erfolgten mit einer Quecksilberhochdrucklampe (Q600) in Quarzgefassen 
unter Argon bei 11-15”. Die Eduktlconzentrationen betrugen 2-3 x Mol/l, die Bestrah- 
lungsdauer 1-6 Std. Die Ausbeuten bcziehen sich auf isoliertes und gereinigtes Material. 
Die Photoprodukte zeigten korrekte Analysen und Spektren, die in Einklang mit ihren Struk- 
turen stehen. Die spektralen Daten werden in der ausfiihrlichen Publikation angegeben und 
diskutiert. 
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gruppe angegriffen wird. Vergleichbare Reaktionen sind bei 0- und $-Chinomethanen 
bekannt 141. Andererseits kann aus der p-Iminochinolverbindung 13 unter Methyl- 
gruppenwanderung das Phenylhydrogensulfat 14 entstehen, aus dem dann 6 resultiert 
(vgl. hierzu [5]). 

Arylazeniumionen treten bei der saurekatalysierten thermischen Zersetzung von 
Arylaziden auf (vgl. [6] und dort zitierte Literatur). Wie die in Tab. 1 und 2 aufge- 
fiihrten Versuche der Zersetzung der den Anthranilen entsprechenden 2-Azido-acyl- 
benzole 15 bis 19 in 98proz. Schwefelsaure unter Eiskiihlung zeigen, erhalt man ein 
sehr ahnliches Produktmuster wie bei der Photoreaktion der Anthranile in 98proz. 
Schwefelsaure. Demnach sind Arylazeniumionen sehr wahrscheinlich auch die Zwi- 
schenprodukte der Photolyse der Anthranile in saurer Losung6). 

Auch bei der Photolyse von 2-Azidoacetophenon (16) in 9 , 4 ~  Schwefelsaure in 
Wasser/Dioxan 1 : 1 (im Dunkelversuch tritt keine Reaktion ein) erhalt man zur 
Hauptsache das p-Substitutionsprodukt 2 b und daneben das entsprechende o-Pro- 
dukt 3 b  (vgl. Tab. 1). Anders verhalt sich 2-Azido-5-methylacetophenon (19). Bei 
der Bestrahlung in 9,4 N Schwefelsaure in Dioxan/Wasser, Acetonitril/Wasser bzw. 
Wasser allein erhalt man fast ausschliesslich das Reduktionsprodukt 9 (vgl. Tab. 2) , 
wahrend die Verbindungen 6 und 10 nur in geringen Mengen auftreten. Wir nehmen 
an, dass die bei der Bestrahlung von 8 bzw. der thermischen Zersetzung von 19 in 

6, Die Photolyse von hnthranilen in protischen Losungsrnitteln schcint primar Arylazene zu lie- 
fern [7], die zu Azcpinverbindungen weiterrcagieren. Die den Anthranilen entsprechenden 
2-Azido-acetophcnone ergeben bei der Bestrahlung in protischen Losungsmitteln zur Haupt- 
sache dieselben Proclukte [ 8 ] .  
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9Sproz. Schwefelsaure auftretenden Substitutionsprodukte aus dem entsprechenden 
Singulettazeniumion entstehen, walirend das Reduktionsprodukt 9 aus dem ent- 
sprechenden Triplettazeniumion folgt (vgl. [ 91). 
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165. Coleon D, ein Diterpen aus Coleus aquaticus Guercke mit  
trans-A/B-6,7-Dioxostruktur 
von P. Ruedil) und C .  H. Eugster 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrassc 76, 8001 Zurich 

(27 V 72) 

Suunnzavy. Coleon D, C,oHzsO, a new orange red diterpenoid hydroquinonc has been isolated 
froin the yellow glands on thc leaves and inflorescenccs of Coleus aquatzczds Guercke (Lahiatae) , 
Its  structure has becn determincd as 1 1, 12,14,76-tet i~a~~ydrox~~-5a-ubieta-8,1 I ,  13-trien-6,7-dion ( 1 ) .  
Thercfore it is a tautonier of Coleon C ( 2 ) .  Coleon 1) is the  prccumor of Coleon C,. 

Als Coleon D hatten wir einen orangeroten Begleitfarbstoff von Coleon C (2) be- 
zeichnet, welcher bei der chromatographisclien Trennung dcr Gesamtfarbstoffe aus 
Blattern und Infloreszenzen von Coleus aquaticus Cuercke (Labiatae) nachgewiesen 
wurde 111. Die naliere Untersuchung hat nun gezeigt, dass ihm Struktur 1 zukommt. 

Coleon D ist nocli bedeutend labiler als Coleon C. Seine Keindarstellung gelang 
erst nach zahlreichen Versuchen. Wir konnen kein wirklich reproduzierbares Ver- 
fahren fur seine Isolierung angeben ; mehrere, mogliclist gleich ausgefuhrte Auf- 
arbeituiigen fiihrten durch spontane Zersetzung zu zahlreiclien neuen Produkten, 
die nicht identifiziert werden konnten (darunter vermutlich Coleon C) . Die Trennung 
der beiden im Extrakt enthaltenen Coleone erfolgt zwar leicht an Kieselgel (gelbe, 
etwas rascher wandernde Zone von Coleon C und nachfolgende, orangerote Zone von 
Coleon D) oder Polyamid, Gips, Sepliadex LH-20 oder in einer Craig-Verteilung, 
jedoch bot die Kristallisation wegen dcr Labilitat der Molekel grosse Schwierigkeiten. 

1) Aus der gcplanten Dissertation P. Riiedi,  Universitiit Zurich 




