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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 
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Schliesslich gelang es, nach einer Anreicherung durch Verteilung zwisclien Benzol/ 
Hexan 3 : 1 gegen 75proz. Athanol mit nachfolgender rascher Chromatographie der 
besten Fraktionen an SiO, Impfkristalle zu erhalten. Insgesamt standen uns fur die 
Untersuchung 40 mg reines Coleon D (0,0020h bezogen auf trockenes Pflanzenmate- 
rial2)) zur Verfiigung. 

Coleon D kristallisiert aus Athanolll-Propanol in leuclitend orangeroten Nadeln ; 
aus Aceton/Toluol in braunen, kantigen Prismen ; Snip. 236-239" (Zers.). 

In kristallisierter Form ist die Verbindung stabil, und sie l a s t  sich ohne besondere 
Vorsichtsmassnahmen aufbewahren. Sie lost sich in iiblichen organischen Losungs- 
mitteln ausser Pyridin und Dimethylsulfoxid nur noch schwer. Coleon D ist in Hydro- 
gencarbonatlosung leicht (mit dunkelroter Farbe) loslich und demnach ein stark 
saures Phenol (ahnlich Coleon C). Ein Chinon liegt nicht vor, da keine reversible 
Reduktion mit Dithionit zu beobachten war. 

Die massenspektrometrisch bestimmte 3, Sumnienformel ist C,,H,,O, ; somit liegt 
ein Isomeres von Coleon C vor. Da das Fragmentierungsverhalten beider Verbindun- 
gen fast identisch ist, folgt, dass Coleon D eines der vielen moglichen Stereomeren 
oder Keto-Enol- bzw. Ring-Ketten-Tautomeren von Coleon C sein muss. Es gelang 
uns jedoch noch nicht, die eine in die andere Verbindung auf iibersichtliche Weise 
uberzufiihren. Es entstanden unter verschiedenen Bedingungen (z. B. Aufbewahren 
in Losung, Behandlung mit verdiinnter Saure) aus Coleon D Substanzgemische, die 
zwar stets eine Coleon C-ahnliche Verbindung enthielten, deren eindeutige Identifi- 
kation aber bisher nicht moglich war. 

Milde basenkatalysierte Acetylierung von 1 fuhrte zu zwei Hauptprodukten, nam- 
lich zum farblosen Pentaacetat 3 und einem gelben Tetraacetat (4), das sich auf 
Grund seines chromatographischen Verhaltens sowie der IR.-, Massen- und UV./VIS.- 
Spektren 4) als identisch mit authentischem Tetra-O-acetyl-coleon C erwies. 

250 300 350 400 450 h[nn + 
Fig. 1.  UV.lV1.Y.-Spektrum zlon Coleon D (1) i~ Aethanol 

2, Der tatsachliche Gehalt der Pflanze an Coleon D ist vie1 hohcr, kann jedoch noch nicht genau 
angegeben .werden. 
Wir danken Herrn Prof. M .  Hesse fur die Ausfuhrung der massenspektrometrischen Molckular- 
gewichtsbestimmung durch Hochauflosung. 
Kleine Differcnzcn in der Lage der Hauptbande bIieben trotz mehrmaliger chromatographi- 
scher Reinigung bestehen. 

4, 



1738 HZLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 5.5, Fasc. S (1972) - Nr. 165 

Das UV./VIS.-Spektrum von Coleon D lasst eine entferiite Ahnlichkeit mit dem 
Coleoii C-Chromophor erkennen, jedoch mit auffallig langwelliger und intensiver 
Hauptbande im Sichtbaren (siehe Fig. 1). Auf Grund des demnach vorhandenen aus- 
gedehnten c,hroniophoren Systems konnen bereits zahlreiche Tautomere ausgeschlos- 
sen werden, vor allem auch alle Halbacetalformen, die unter Beteiligung der Hydroxy- 

Schema 
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b R=COCH, 
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P 
7 K1 = CH,, K2 = H, R3 = I-Propyl, R4 = OH, cc-HjS), @-CIf,  (10) 
8 R1 - CH,, R2 = 1-Propyl, Rd = Ohc ,  R4 = H, p-CI-T, (10) 
9 
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Ji' = COOCH,, KZ = R3 = R4 = H, a-H(S) ,  CC-CH, (10) 
R' zz CI&, R2 = R3 = R4 = 13, P-H(S), @-Ck13 (10) 
R1 - CH,, R2 = R4 = El, K3 = OCH,, B-H(5), ,!-L€13(10j 
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methylgruppe gebildet werden konnen. 
Ein Methylenchinon vom Typus des Fuer- 
stions [2] oder Taxodions [3] ist auszu- 
schliessen, da das 1R.-Spektrum im Car- 
bonylbereich intensive Banden bei 1725, 
1622 und 1594 cm-l (KBr) aufweist (Fig. 
2). Die Spektren lassen sich vielmehr mit 
dem Vorliegen eines a-Diketons mit einsei- 
tiger Chelierung und einseitiger Konjuga- 
tion deuten. Fur die Lage der kurzwelligen 
Bande findet man in der Literatur zahl- 
reiche Analogien, wie z. B. im Xantho- 
perol (5a) : 1718 [4], 12-Acetoxy-xantho- 
perol (5b) : 1724 [5], Praexanthoperol (7) : 
1724 [5], 6,7-Dioxo-13-acetoxytotarol: 
1733 [6], dem 1,6,7-Triketon aus a-Caes- 
alpin: 1729 [7], den Diketonen 35 und 36 
aus Coleon B:  1730 bzw. 1733 [8] etc. Hin- 
gegen ist uns kein Beispiel eines ahnlichen 
6-Ring-a-diketons mit derart langwelliger 
und gleichzeitig intensiver Absorption im 
Sichtbaren ( ; i ~ ~ ~ ~ h o '  421 nm, logs 3,88) be- 
kannt, vgl. [9]. Fur vergleichbare Verbin- 
dungen ist gemessen worden : Xanthoperol 
(5a): 352 nm (logs 3,86) [4], Praexantho- 
perol(7) 341 (3,94) [5],  Totarolonderivat 8 : 
325 (3,4S) [6], fur die Diketone 9: 304 (3,87) 
[lo], 10: 314,5 (3,93) [ l l ] ,  11: 370 (3,41) 
[12]. Hauptsachlicher Grund fur die batho- 
chrome Verschiebung ist der trihydroxy- 
lierte Ring C in Coleon D. 

Das NMR.-Spektrum von Coleon D 
(Fig. 3 und 4) bestatigt die strukturelle 
Ahnlichkeit mit Coleon C (3 Methylsingu- 
lette bei 0,96, 1,32 (6 H) ppm, Dublett bei 
1,22 (3H, J = 7 Hz), ABMY3-System der 
Hydroxy-isopropylgruppe, chelierte OH- 
Gruppe bei 13,5 ppm), zeigt aber anderer- 
seits wesentliche Unterschiede : neu ist das 

Fig. 2. IR.-Spektren in der Carbonylregion von ( a )  
Coleon D (1) ( i n  KBr)  und ( b )  Penta-0-acetyl-coleon 
D (3) ( i n  CHCla) 
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Fig. 3. NMK.-Spektrum von Coleon D (1) zn dG-DMSO 

Singulett bei 3,17 ( l H ) ,  welches dem H-C(5) zugeordnet wird. Die CH,-Gruppe an 
C(10) (1,32 ppm) ist gegenuber der von Coleon C (1,68 ppm) stark nach hoherem Feld 
verschoben, was den Wegfall der A516-Bindung beweist. In cis-A/B-verknupften 
Diterpenen mit aromatischem Ring C gerat die a-Methylgruppe an C(4) aus sterischen 
Grunden in den Ringstrom und absorbiert durchwegs bei 0,2-0,4 ppm [12] [13] [14]. 
Das ist bei Coleon D nicht der Fall: die p-standige CH,-Gruppe an C(4) wird durch 
den Einfluss der C(6)-Ketogruppe nach hoherem Feld verschoben (0,96 ppm) ; vgl. 
ahnliche Werte in [2] [S] [14]; die cc-standige CH,-Gruppe absorbiert normal bei 
1,32 ppm; vgl. [14] [15]. Folglich weist Coleon D eine trans-AIE3-Rin~verkniiPfung auf. 

Die CD.-Kurve von Coleon D (Fig. 5) ist sehr kompliziert. Das langwellige, inten- 
sive Maximum ist auf den konjugierten x-Diketonchromophor zuruckzufuhren. Zum 
Vergleich haben wir CD.-Kurven von Xanthoperolacetat (5  b) 5,  und vom a-Caesalpin- 
derivat 6 6, [7] gemessen. Beide zeigen im Langwelligen ebenfalls einen positiven 
Cotton-Effekt, verlaufen jedoch im Kurzwelligen nahezu spiegelbildlich zur Coleon D- 
Kurve. Daraus folgt erneut die trans-A/B-Verknupfung. Die CD.-Kurven des Tetra- 
0-acetylderivates (4) aus Coleon D und des konfigurativ festgelegten Tetra-O-acetyl- 
coleons C [l]  verlaufen nahezu identisch. Die Methylgruppe an C(10) weist somit, wie 
in 1 angegeben, ebenfalls /3-Konfiguration auf. 

Bemerkenswert ist die Acetylierbarkeit der chelierten OH-Gruppe an C(7) (vgl. 
Fig. 2 und 4) in Coleon D unter milden Hedingungen. Sie erfolgt als Konkurrenz- 
reaktion zur Enolisierung der C(6)-Ketogruppe. Sobald das Diosphenol ausgebildet 
~~ 

5 ,  Teilkurve von Xanthoperol bereits von Snatzke publiziert; &he Fig. 2 in [16] ; wir dankcn auch 
hicr €Icrrn Prof, 7’. Takernoto, Sendai, fur die freundliche Oberlassung von Substanzprobcn 
von Xanthoperol und Xanthopcrolacetat. 
Wir danken Herrn Dr. J .  D .  Connolly, Glasgow, fur die freundliche Zusendung einer Substanz- 
probe, 

6, 
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Fig.4. NMR.-Spektren in der Melhylregion uon ( a )  Coleon D (1) (in d ~ - D w S o ) ,  (b) Coleon C (2) (in 
ds-Aceton) ,  ( c )  Penta-0-acetyl-coleon D (3) ( i n  CDCl3) u n d  ( c )  Tetra-0-acetyl-coleon C (4) (in CDC13) 
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Fig. 5.  CD.-Spektven von Coleon D (1) I-), 72-Acetoxyxanlho~erol (5b) (-.-.-.) und von 
(6) (- - - - - -) in DioxaM 

ist, kann die OH-Gruppe an C(7) nicht mehr acetyliert werden (vgl. andere chelierte 
o-Hydroxyacetophenone und Coleon B [S], Coleon C 111). Man muss aus diesem Ver- 
halten auf eine Verdrillung der C ( 7 ) ,  C(8)-Bindung schliessen, so dass Carbonyl- und 
Hydroxylgruppe nicht mehr in einer Ebene liegen und die Chelierung deswegen etwas 
geschwacht ist. 

Im allgemeinen sind die cis-A/K-verknupften G,?-Diketoditerpene stabiler als ihre 
trans-Isomeren und, wegen der Wecliselwirkung zwischen der Methylgruppe an C(4) 
und des enolischen OH, auch stabiler als die Diosphenole 1171 [18]. Xanthoperol (5a), 
das aus dem Holz van verschiedenen Juniperus-, Podocarpus- und Cryptomeria-Arten 
isoliert worden ist [4] [ 191, ist vermutlich ein Umlagerungsprodukt aus der instabilen 
trans-Verbindung 7. Letztere ist von Bredenberg j5] in sehr geringer Menge im Holz 
von Juniperus communis nachgewiesen und charakterisiert, jedoch wegen ihrer Insta- 
bilitat nicht ganz rein erhalten worden. Sie kann leicht in die cis-verbindung 5a um- 
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gelagert werden. Im Gegensatz dazu konnten wir aus Coleon D die cis-A/B-Verbin- 
dung nicht herstellen oder in den Mutterlaugen NMR.-spektroskopisch nachweisen. 
In unserem Fall ist die Diosphenolstruktur (Coleon C) wegen des uberragenden Ein- 
flusses der Wasserstoffbrucke zwischen dem Carbonyl an C(7) und der OH-Gruppe an 
C(14) am stabilsten. 

Coleon D ist als biogenetischer Vorlaufer von Coleon C zu betrachten (= Prae- 
coleon C). In  dem aus Afrika stammenden Blattmaterial [l] (Trocknung bei erhohter 
Temperatur) fand sich Coleon D nur in Spuren. Hingegen wiesen die in Zurich auf- 
gezogenen und im Schatten bei Raumtemperatur getrockneten Pflanzen mehr Coleon 
D als Coleon C auf. Werden die frischen Blatter mit Ather extrahiert, so lasst sich 
nach milder Aufarbeitung (Verteilung) hauptsachlich Coleon D neben ganz wenig 
Coleon C nachweisen. 

Wir danken dein Schweizerischen Nationalfonds (Kredit Nr. 2.434.71) fur die Unterstutzung 
dieser Arbeit ; Herrn H .  Krainz, ehem. Leiter der stadtischen Sukkulentensammlung, fur Aufzucht 
und Vermehrung der Pflanzen; den Herren Prof. T .  Takernoto und Dr. J .  D .  Connolly fur Substanz- 
proben; Herrn Dip1.-Chem. P. I ten  fur Entkopplungsexpcrimente. 1R.-Spektren wurden von Herrn 
H .  Froho,fer, Massenspektren unter der Leitung von Prof. M .  Hesse aufgenommen. 

Experimenteller Teil 
Es gelten die in clcr vorangegangenen Arbeit [ l]  gemachtcn Angaben iiber allgemeine Arbeits- 

tcchnikcn und verweiidete Geratc. 
[solierung: 1,9 kg lufttrockenes Stengel- und Blattmaterial der Ernte 196g7) ergaben nach 

Extraktion mit Benzol und Vcrteilen zwischen Petrolather/Benzol/80proz. Methanol [ l ]  12,5 g 
hypophasische Farbstoffe, welche Coleon C+ Coleon D + Unbekannte enthalten (1,26 kg der 
Ernte 1970 ergaben 20,5 g (1,6%)). Craig-Verteilung an  cincr lg-Probe iiber 40 Stufen mit Benzol/ 
Hexan 3:l  gegen 75proz. Athanol gab Anrcicherung von Coleon D in den Glasern 14-25. Nach Ein- 
dampfen erfolgte rasche Chromatographie an Si0,-Celit (lither), erneutes Eindampfen der Coleon 
D-Fraktion und Digerieren des erhaltenen roten ales mit Methylcyclohexan. Hierauf konnten aus 
Chloroform/Hexan die ersten Kristalle gewonnen werden (5 mg). Hicrauf wurde die Hauptmenge 
(12,5 g) an 1 kg SO,-Celit init Hexan/Aceton 10 : 2 gctrennt. Aus der rascher laufenden gelben 
Zone erhielt man 1,4 g oliges Coleon C und daraus durch Kristallisation 0,27 g Rohkristalle; aus der 
langsamer wandernden orangeroten Zone 0,89 g oliges Coleon D und daraus durch Digerieren mit 
Methylcyclohexan und Kristallisation am Ather (Impfcn) 29 mg kristallines Coleon D. I n  den 
Mutterlaugcn verbliebenes, dunnschichtchromatographisch nachweisbares Coleon D liess sich in 
lieinem Fall durch wiederholte Chromatographie zur  Kristallisation bringen. 

Trennungen erfolgen aucli an Polyaniid (Macherey-Nagel, SC 6, 0,16 mini) init 70proz. Athanol. 
Coleon D haftet stark, lasst sich aber mit Methylathylketon oder mit Xceton/Ather herauslosen. 
Die angereicherte Fraktion wurde nach Eindampfen rasch durch eine SiO,-Celit-SBule (Hexan/ 
Aceton 10 : 2) filtriert. Die Kristallisation bot grosse Schwierigkciten; aus 9,6 g hypophasischem Roh- 
farbstoff wurden 15 mg Rohkristalle erhalten. 

Sehr gute Trennung ergab auch Gips (CaSO, . 1/2H20) mit Benzol/Hexan 1 : 1, doch konnten 
aus entsprechenden Fraktionen keine Kristalle erhalten wcrdcn. Trennversuche erfolgten auch an 
Sephadex LH-20 mit I, Z-L)ichlorathan/Mcthanol 2 :1, acetyiiertein Polyamid (Macherey-Nagel 
SC-6-Ac, 0,16 m/m) mit Henzol, doch waren die Umlagerungen besondcrs stark. 

Urnkristallisation: 39 mg dunnschichtreine Rohkristalle von braunlicher Farbe wurden aus 
wenig Aceton/Toluol umkristallisiert (Kiihlen auf - 20") .  Man erhielt 17 mg reine braunrote Pris- 
men. Eine andere Probe gab aus Athanol-n-Propanol leuchtend orangerotc Nadeln. 

7, Stecklinge wurden in der stadtischen Sukkulentensammlung Zurich uberwintert, im Fruhjahr 
vcrmehrt und die Pflanzen dann in geschutzter Lage aufgezogen. Die Ernte erfolgte vor dem 
Eintritt des ersten Frostes. Die Pflanzen begannen rcgeimassig im Herbst zu bluhen. Die 
Trocknung wurde im Schatten durch Aufhangen in luftiger Lage ausgefuhrt. 
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Eigemchaften; Smp. 236-239" (Zers.) ; keine Sublimation ini Hochvakuum inoglich, unloslich 
in Wassei-; schwerloslich in Chloroform, Ather, Benzol; wenig loslich in Alkoholen und .4ccton; 
gut loslich in Pyridin und DMSO. Aus AtherlGsung (lurch Hydrogencarbonat mit rotbrauner Farbe 
extrahierbar ; FeC1, in Alkohol griinbraun. 

C2,,H,,0, Gef. 362,1723 0,0018 (MS.) Mol.-Gew. Bcr. 362,1729 
DC. : SiO,, Hcxan/Accton 5 :2 Kf 0,27 (Coleon D), 0,42 (Colcon C) 
DC. : SO,, Diisopropylather Kf 0,25 (Coleon D) ,  0,51 (Coleon C) 
Anlax (Alkohol) 283 (3,74), 346 (3,76), 421 (3,88) mi, A m j n  257 (3,44), 305 (3,38), 370 13,74) nm. 

1H. (KBr):  3485, 3390, 2930, 2460 (br.), 1725, 1622, 1594, 1452, 1429, 1390, 1377, . . . 951 cnir'. 
3 M K .  (d,-DMSO): 0,96 ( s ,  3H, P-C(4)-CH3); 1,22 ( d ,  J = 7Hz,  3H, lsopropyl-CH,); 1,32 (s, 6H, 
c(-C(4)--CH3+ C(1O)-CH,) ; 3,17 (s, 1 H ,  C(5)-H) ; ca. 8,7 (hufwblbung, 2H, phenol. OH) ; 13,5 
(s, l H ,  chelierte 01-1). MS.: m/e 362 ( M + ) ,  347 ( M + -  CH,), 329 (iV!+-CH3-€120), 275, 261, 233,  
149, 115, 91, 83, 69, 60,  55, 43. 

Cl7. (Dioxan,As): 228 (+4,75),  250(+0,83) ,  279 (+4,33),  286 (+3,92),  297 (+4,75), 314 (0), 
326 (-1,75), 343 (O),  356 (+0,83),  374 (O), 399 (-0,83), 413 (0). 442 (+3,33),  510 (O), C = 0,087 
mg/ml, Schichtdicke 0,5 mi, 22°C. 

Suuvekatalysievte Umlagevung; 5 nig Coleon 1) in 20 ml a thauol  wurden mit 1 Tropfen Z N  HC1 
versctzt und 5 Min. stehengelassen; Farbunischlag orangc + gelb. Kach Eindampfcn wurde auf 
einer SO,-Plattc mit Hexan/Aceton 10:4 getrennt : Zone 1 0,8 mg 01, Rf 0,77. UV.,,, blau, farblos, 
kcinc ausgcpragten Maxima; Zone 2, Rf 0,67 UV.,54 blau, nicht untersucht; Zone 3 ,  Rf 0,41, gelb, 
UV.,50 braun, 3 , l  mg gclbes 01, (Ather) 267, -280, -326, 395, Amin  259, 352 nm (Colcon 
C-Chrornophor); IR. (CHCI,) : 295.5, 2923, 2855, 1718), (1600), (1580), 1460, 1380 
nicht interpretierbar. 

.4 cetylievuwg: 17 mg Coleon D (regeneriert aus Spektralaufnahmen) wurclcn niit Acetanhydridj 
Pyridin bei Raurntcnipcratur wahrend 15 Std. acetyliert. Xach 13indampfen und Chromatographie 
an SO,-Platten (Hexanjilceton 10:4) : gelbe Zone, Rf 0,34, gab 3,2 mg gelbes 01, ?L,,, (Ather) 258, 
288, 342, 243, 278, 308 nm (Tetra-0-acetyl-coleon C hat  Amax 258, 289, 357), IR. (CHCI,) : 
2925, 2855, 1774, 1728, 1635, 1612, 1448, 1423, 1370, 1178, 1101, 1034, 1013, 971, 888 cn-' 
(dcckungsglcich mit dem gleichzeitig aufgenoninienen Spcktruin von frisch dargestelltem Tctra- 
0-acetyl-coleon C8). MS. : nzje 530 (Mf) ; Frsgnientierungsvcrhaltcn: m / e  488, 446, 404 (3malige 
Ketenabspaltung), 428 (Abspaltung von Essigsaure a u s  mje 488), 344, 329, 275, 274, 247; 91, 83, 
69, 43; oder nzje 470 (Abspaltung von Essigsaurc aus ill+), 428, 386, 344 (3maligc Kctcnabspaltung 
aus mje 470) ; (bis auf gcringe Tntensitatsunterschiede identisch init dern Spcktrum von Tetra-0- 
acetylcoleon C) 9).  

C,D. (Dioxan, / I F )  : 234 (+ 0 , l j )  ; 258 (+ 4,5) ; -290 (+ 0,89) ; 301 (0) ; ca. 330-340 ( -  1,8) ; 
380 (0) ;  c = 0,071 mgjml, d = 0,s cm, 22°C. (Tctra-O-hcetyl-coleon C hat :  232 (+0,15);  257 
(+ 5,551 ; -290 (+ 0,93) ; 300 (0) ; ca. 321 ( -  2,0), 365 (0) ; in Dioxau, c = 0,069 nig/ml, d = 0,5 ctn, 

1)C:Vergleiche lassen ebenfalls keine Unterschictlc zu Tetra-( )-acetyl-coleon C feststcllcn. 

Penta-O-aceiyZderzvat3: Aus der farblosen Zone mit Kf 0,21, 7 , l  mg farbloses 01; A,,, (:ither) 
261 (4,00), 278 (4,00), -310 (3,66) nm; 1R. (CHCI,): 3020, 2940, 2880, 1780, 1775, 1732, 1660, 
1600 cm l ;  MS.:  nzje 572 (C301136Ull, Lxr. Mol.-Gew. 572). 

Fragmentierungsverhalten : m/e 530, 488, 446 (3malige Kctcnabspaltung), 428 (Abspaltung 
von Essigsaure aus rnje 488), 386 (Abspaltung von Kctcn aus mje 428), 344,329, 317,275,43; oder: 
mje  512 (Abspaltung von Essigsaurr aus  M*), 470, 428, 386, 344 (4nialige Kctenabspaltung itus 

8) Gcgcniiber den in [ l ]  publizierten Lhtcn leicht verschobcnc \\'erte, da das hicr eingesetztc 
Tetra-C)-acetyl-coleon C nicht die Keinhcit dcs in 11 j beschricbcncn Praparates besass. 

9) Unmittelbar folgendc Aufnahincn der Massenspektren von Tetra-0-acetyl-coleon C und 4 
unter denselben Hedingungen, ergabcn fiir das Colcon C-Derivat gcgcniibcr den in [l] publi- 
zierten Daten leicht veranderte Werte. Tctra-(1-acetyl-coleon C : m/e 530 (M+)  ; Fragmentie- 
rungsverhalten: rnje 488, 446, 404 (3malige Ketcnabspaltung), 428 (Abspaltung von Essig- 
saure aus rnje 488), 386, 371, 344, 329, 317, 275, 274, 91, 83,69, 43; oder: nzje 470 (Abspaltung 
\-on Essigsaure aus M+) ,  428, 386, 344 (3maligc Kctenabspaitung a u s  nz /e  470). 

22 " C ) .  
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m / e  512). NMR. (CDCI,): 1,23 (d ,  J = 7 Hz, 3I1, C(17)-CH,); 1,38 (s, 6H,  C(4)-Methyle); 1,68 
(s, 3H,  C(lO)-CH,); 1,99 (3H), 2,33 (9H), 2,42 (3H)  (je s, COCH,); 3,45 (Sextett, J = 7Hz, 
M-Teil, 1 H ) ;  4 ,54,2 (AB-Teil, J A B  = 12 Hz,  2H).  
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166. On the Correlation between Photoelectron and Electronic Spectra. 
Part. 111): Experimental Indications about the Shape 

of Lone Pair Orbitals 
by E. Haselbach and A. Schmelzer 

Physikalisch-Chcmisches Institut dcr Universitat Rase1 

(26. IV. 72) 

Summary. Fos a n-molecular system containing two symmetry-equivalcnt heteroatoms, a 
qualitative relationship betwcen the difference in the %-ionization potentials ( A  I P )  and the differ- 
ence between the n --f n* cxcitation cnergies (Ad E )  is derived, using semi-locallzed orbitals as a 
basis. The comparison between d I P  and d A  E yields information about the energies and/or thc 
shapcs of the two lone pair MO’s in the model system. The results provide further insight into thc 
‘through space’ and ‘through bond’ interaction concept introduced by Hoffmann.  

Introduction. - In  part I of this series [l] we have indicated a simple numerical 
procedure to correlate the results obtained from electronic spectra and photoelectron 
(PE) spectra. I ts  application to tram-azomethane has lent support to the experi- 

1) Part  I :  cf. ref. [l]. 
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