
HELVETICA CHIMICA ACTA . Vol. 58,  Fasc. J (1975) . Nr, 9-10 8 9 

[5] F. J .  Schillknecht : uber clcn Real~tionsmechanislnus drr Pyrtilyse von Harnstofl zu C,yalI- 

161 G. Jander, F .  K .  ,Jahr, H .  Knoll: Massanalysc Sainlnlurlg Gosclwn, Walter de Gruyter, Berlin 

[7] J .  C .  Kaassnhrood, J .  Varz den Rcvg, ,/. Rtwallier, 13iurrt 1;ormation in the Manufacture of IJrca, 

saure, i)isscriation ETI-1 Zurich, No. 3403 (1963). 

(1969). 

J ,  of hgric. Food Chemistry I / ,  39 (1963). 

10. Reaktionen an Allencarotinoiden 2 l) 
von Richard Buchecker und Synneve Liaaen- Jensen 

Organic Chemistry Laboratories, The Norwegian Institute of Technology 
Llnivcrsity of Trondheini, N- 7034 Trondhcirn-N1’H, Norway 

(11. XI.  74) 

Sunemavy. Tho convcrsion of the allenic cnd f i i - o i ~ p  1 on HCl/CHCl, trcatment to Chc: 
acctylcnic 2 rcsp. to the chlorinated end group 3 previously reported has becn confirmed using 
neoxsnthin (4a) and its diacctatc (4b). Analogous llnr trcatmcnt provided the corrcsporlcling 
brominntcd cnd group. Chemical and spcctroscopicnl cvidciicc for thc position of thc halogcri 
atom at C(7) is given. 

Transformation to allenic anhydro products and acctylcnic products on treatincnt of IWO- 

xanthin diacctatc (4b) with phosphorous oxychloridc in pyridina, as well as dchytlration a n d  
chlorine substitution of ncoxanthin (4a) a r c  rcportctl. Thcse results arc consistellt with p’cvioiis 
observations on rclatcd carotcnoids. 

Kiirzlich wurden in unseren Laboratnrien bci der Renktion v m  Rllencarotiimidcn 
(1) mit HCl/CHCl, und I’0C13 neuartige l’rodukte gcfutiden [l]. So wurdc festgcstcllt, 
dass Peridinin, Peridininacetat und I)inorlirom, wrlche allc die Biidgruppe 1 ent- 
halten, bei der Dehydratisierung an C(5) init HC1 in CHC1, neben der ncetylrnischen 
2 auch eine chlorierte Endgruppe licfern, wobci ;ils Substitutionsort die 7-Stellung 
(3) vermutet wurde (Schema I). 

Scht-mn 7 

1 2 3 

Bei der Reaktion von Peridinin, Pr:ridiniriacetat und Fucoxantliinacetat init 
POC1, in Pyridin wurde zusatzlich ziir heknnnten 4,5- und 18,5-Eliinitiiermig [ Z ]  
die Acetylenhildung zu 2 und ctwas iiberraschend Chloridsuhstitution dcr unaccty- 
lierten OH(3)-Gruppe von Peridinin beohachtet. 

Wir berichten im folgenden von den Ergebnisscn dieser Reaktionen a 11 Neo- 
xanthin (4a) und Neoxanthindiacetat (4b) uric1 bringcn Reweise iiir die postulicrte 
Endgruppe 3. 

l) 

- - 
NO. 1. Acta chein. scand., im Druck. 
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Die Experimente wurden an einem Trolliflorprfparat von Prof. P. Karrer aus- 
gefiihrt. Wie kiirzlich gezeigt werden konnte, sind Trolliflor und Trollixanthin iden- 
tisch mit Neoxanthin [3]. 

Behandlung von Neoxanthindiacetat (4b, M = 684) mit 0 , 0 2 ~  HCl in trockenem 
CHC1, ftihrte zu mindestens 8 dunnschichtchromatogaphisch feststellbaren Pro- 
dukten, darunter zwei mengenmbsig deutlich uberwiegende Hauptprodukte. Das 
weniger polare (A) weist ein gegeniiber Neochromdiacetat (5) urn 5 nm, gegen- 
uber dern polareren Produkt (B) um 1 nm bathochrom verschobenes Sichtbarspek- 
trum auf, Daraus ist auf einen Chromophor identisch rnit demjenigen von Diadino- 
chrom (6a) zu schliessen (Schema 2). Das MS., welches keinen a7Cl-Isotopenpik oder 
HC1-Eliminierung aufweist, zeigt einen Molekularpik bei mle 606, was auf Wasser- 
und Essigsaureelirninierng hindeutet. Die Wasserabspaltung kann nur an C(5) er- 
folgt sein, wahrend das Fehlen von Acetylpyrylium und -0xepinium sowie das Auf- 
treten von Didehydropyrylium- und -0xepinium-Ionen bei mle 163 bzw. 203 die 
Eliminierung der Essigsaure an 3'-Stellung anzeigt a ) .  Demnach entspricht Produkt 
A Fonnel7, wobei die Lage der Doppelbindung im furanoxidseitigen Ring nicht be- 
kannt ist. Die unerwartet leichte Essigsaure-Eliminierung mit HCl/CHCl, wurde 
auch an Peridininacetat beobachtet [l]. 

Das polarere Hauptprodukt B (37fachc Menge von A) besitzt gem&s MS. das 
Molekulargewidit 702. Bei m/e 704 tritt ein deutlicher Isotopenpik (M87C1) auf. Auch 
die charakteristischen Fragmente M-80 und M-92 sowie HC1-Eliminierung (m/e 666) 
wurden beobachtet. Das 1R.-Spektrum weist weder eine Allen- noch eine Acetylen- 
bande auf. Da diese im allgemeinen sehr schwach ist, konnen kleinere Beimengungen 
von 6 b nicht ausgeschlossen werden. Produkt B l a s t  sich papierchromatographisch 
in zwei Kornponenten mit gleichem V1S.-Spektrum auftrennen. Beide weisen eine 
bathochrome Verschiebung von 4 nm gegeniiber Neochromdiacetat (5) auf. Diese 
Daten sind mit Struktur 8a (C(8')-Epimere) vereinbar. Die Stellung des Chloratoms 
wird durch die folgenden Beobachtungen und Experimente bewiesen. 

Beim Ausftihren der obenerwahnten Reaktion in HBr/CHCI, erhielten wir ein 
Hauptprodukt (8 b) mit gleichem chromatographiscliem Verhalten und V1S.-Spek- 
trum wie B (8a). Das MS. zeigt rnit dem Molekularpik (m/e 746) und dern SlRr- 
Isotopenpik (mle 748) sowie andern Fragmenten deutlich den Einbau eines Brom- 
atoms. Durch Behandlung von 8b rnit 1% KOCH,/CH30H (60") oder AgeO/CHCla 
(Raumtemperatur) kann HBr eliminiert werden (M = m/e 666) Dabei entstehen 
vorwiegend die allenischen Caxotinoide 9a bzw. 9b und nicht die envarteten Ace- 
tylene 6a bzw, 6b, wie die Allenbande im 1R.-Spektrum (1920 cm-l) und das VIS.- 
Spektrum mit dern Neochrorn-Chromophor zeigen. uber die Lage der Doppelbindung 
des allenseitigen Ringes wurde durch saure Veratherung von 9a, welche nur in 
Allylstellung eintreten kann [S], Aufschluss erhalten. Sie scheint abhangig von der 
bei der Eliminierung verwendeten Methode zu sein. Bei 9a aus der Eliminierung mit 
KOCHs konnten wir auch nach 6 Std. keine Atherbildung feststellen, obwohl Lutein 
unter den gleichen Bedingungen schon nach 1 Std. vollkommen als Monogther vor- 
lag. Dies deutet auf ausscliliesslich exocyclische Doppelbindung. 9 b aus der Elimi- 

8 )  

8 )  

Fiir die Formulierung der beiden bei Carotinoid5,6- und 5,S-epoxiden bekannten Fragment- 
Ionen vgl. [4]. 
8n reagiert unter den gleichen und stikirker basischen Bediiigungen nicht. 
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Schema 2 

Y Y =  
A' 
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9b (9: R 
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nierung mit Ag,O und nach Verseifung zu 9a liisst sich nach 6 Std. nur zu ' I s  ver- 
athern (Cliromatogramm, MS.), wnrnus hervorgellt, dass mindestens teilweise die 
endocyclische Doppelbiiidung entsteht , Wcgeii dcr schlechten Pigmentausbeute 
(19%) ist ein genaues Vcrldtriis der gebildeten Isoinere jedoch nicht ableitbar, da 
nicht beidc notwendigerweise rnit der gleichcri Geschwindigkeit zersetzt werden und 
die gegcnuber Lutciti bedcutend langsamere Reaktion rrioglicherwcise nodl gar nicht 
beendet war. Die Eliminierungsmcchanistiilen sirid in Schema 3 vorgeschlagcn. 

Schemo 3 

Eliminntion rnit AplO 

A ~ ~ o - A ,  P"., + +Ag Ag Oe Br - 
AcO 

8b 
I 

Ac 0 BY..* 

mit KOCH, 

Neben diesern chernischen Beweis fur die Stelluilg des Halogenatoms an C(7) 
haben wir auch cin lH-NMK.-spcktroskopischcs Argument. Das Allenproton von 
Neoxanthindiacetat (4b) ist nls relativ scharfes Sirigulett bei 6,OG ppm LG] lokalisiert. 
Nacli der Reaktioii mit HBr zu 8b verschiebt sich das Signal nach 6,72 ppm. Dics 
stimmt mit der Rrwartung iiberein: H(8) vnn Zeaxantliin wird bei 6,11 ppm ange- 
geben [7] und muss bei 8b wegen seiner trarbs-vinylogen Lage zu Br urn 0,55 p p  
[S] nach 6,66 ppm verschoben werden. 

Damit sind die St.rukturcn 8 b und aus hnalngiegriindcn ;mch 8a gesichert. 
Die .l3e,liandlung vnn Neoxantliindiacetat (4b) mit l'OC1, in Pyridin ergab min- 

ciestens 5 Produktc (UC.) , dawn deutlidi eiii Hsuptprodukt init dein Molekular- 
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gewicht 666 (MS.). Sein 1R.-Spektrum weist sowolil einc Acetylenbande (2270 cm-l) 
als auch eine Allenbande (1910 em+) auf. Chrornat ograpliie an Zirkular-Kieselgur- 
papier ergibt zwci Komponen ten, wovon die wenigcr polarc dcn Neoclirotii-Chromo- 
phor (5 )  (A,,, (Ather) : 421 nm), die polarerc den I>iadiiioclirotti-Chroriio~~l~or (6)  
(A,,, (Ather) : 426 nm) aufweist 4). Co-CliromatograpIiit: clicser rnit authentiscliem 
Diadinochrorndiacetat (6b, Schema 2) zcigte IderltitYt. Dainit kfinnen den beiden 
Produkten die Konstitutionen 9b bzw. 6b zugeordiwt werdeil, in tfbereinstimmung 
mit an Fucoxanthin- und Peridinitiacetat vcriiffentliclitcn Ergebriisscn [I]. Zwischen 
der trisubstituierten und der exocyclischen disuhstituiertcn Doppclbindung am 
allenseitigen Ring von 9 b kann aufgrurid dcr vorliegcnden Daten nicht rntschieden 
werden. 

Bei der Reaktion von Neoxanthin (4a) init POCI, wurden aus rnindestens 6 Pro- 
dukten (DC.) 3 Hauptprodukte A-C’ (zunehniendc Polarit3t) isoliert. Die erlialtcnen 
Mengen erlaubten cine inassenspektrometriseli~ IJntersuchung nur bci den l’rodukten 
A‘ und C’. Danach enthalten beide Substanzen rin Cliloratom (Isotopenpik), wobci 
sic11 A‘ (m/e 582 = M) durch den zusatzlichen Vcrlust einer Wassermolekel von C’ 
( W I G  600 = M) unterscheidet. Auch bei Neoxanthin (4a) ist somit neben der crwarte- 
ten Eliminierung cler OH(S)-Gruppe cine C1-Substitution an eint:r der beiden C(3)- 
Stellungen zu beobacliten, in Analogie m r  friiheren hrbcit an eiitsprechenden Caro- 
tinoiden [l]. Von den beiden als Substitutionsol-t denkbaren 3-Stcllungen komnit 
fur Produkt C‘ wegen der elirninierten I’yryliun- und Oxepiniurn-Ionen ini MS. 
(m/e 163 und 203) nur diejenige auf der Furanoxidscite in Hetmcht. Eine Hydroxyl- 
gruppe a111 Furanoxidring liatte, wie aus vielen Beispielen bekannt ist [4], xu 011- 
Pyrylium- urid OH-Oxepiniumioncn bei rn/e 181 bzw. 221 gefiihrt. Bei T’rodukt A‘, 
wo keine OH-Gruppe niehr vorhanden ist, kanii niclit ohne weitercs uber den Sub- 
stitutionsort entschicden werden. Ein C1-Pyrylirrni- oder -0xepiniuni-Ion konnte im 
MS. wie bei Produkt C‘ nicht gcfunden werdcn. 1st jedocli die Substitution wie bei 
Produkt C’ am Furanoxidring erfolgt, so muss die Wasserelirniiiieruii~ an (73)  des 
allenseitigen Rings crfnlgt sein, worauf ein betr~ic:litlicher Verlust an Feinstruktur 
im VI  S.-Spektruni hinweist. Eine Elirninicrung a111 Furanoxidring durfte keirien 
Einfluss auf den Chroniophor haben. Die Produktc A‘ and C’ lassen sicli auf Kiesel- 
gurpapier je in zwci weitere Kornponenten aultrcnnen. Die beiden Produktc C’ 
weisen identisclie V1S.-Spektren auf (A,,, (Atlier) : 420 nm) uiid werdcn denizufolgc 
als die Y‘-isonieren Furanoxide betrachtct. Bei den bcidcn Produkten A‘ hesitzt das 
weniger polare a wie C‘ den Neochrorri-Chromophor 5,  wsihrend dern polarcren b der 
Diadinochrom-Chroinophor 6 (A,,, (Ather) : 426 m i )  zukornrnt. Aus den rrwdinten 
Folgerungen lassen sich den Produkten A‘a, A’b urid C’ die Fornidn 10, 11 und 12 
zuordnen. Produkt B’, welches den Diadinoc1irorn-C:Iiromciphor besitzt (A,,, (Ather) : 
426 nrn), hat eine mit Produkt A’ vergleichbare Polarit3it und hesitzt deshall-, aucli 
keine Hydroxylgruppe mehr. Mangels MS. karm ulwr seine Konstitution nichts He- 
weisendes ausgesagt werden. Mogliclierweisc handelt rs sich urn ein 3,3’-Dichlor- 
derivat . 

Die vorliegenden Ergehnisse bestatigen und erginzen iriiher 1:l.I dargelcgte Iiesul- 
tate. Uei der Anwendung der erwahnten Reagcnzicn auf Allencarotinoide ist dahcr 
~. -- 

4, Die Urnlagcrung dcr 5,6;-Epoxide in die l‘uranoxitie urfvlgle erst bci tier Aularbcitung (Roh- 
produkt: Im., 4473 nm). 
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vermehrt auch lialogenierten Produkten Beachtung zu schenken, welche sich chro- 
matographisch nicht von den entsprechenden Dehydratisierungsprodukten unter- 
scheiden lassen. 

Wir danken Herrn Prof. C. H .  Eugster, Zurich, fur das Uberlassen von Trolliflor aus der 
Sarnrnlung von Prof. P. Karrer ; R. R. verdankt dcm Schweiz8rischen Nationalfonds zur Firrdevung 
der missenschaftlichen Forschung ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. Vgl. [Y]. 

Reaktion VON Neoxanthindiacetat (4b) mit 0,Oi” HCI. 1,34 rng Neoxanthindiacetat (4 b) 
wurden in 8,5 ml0,02N HC1 in trockenem CHCl, gclost und bei RT. stehen gelassen. Nach 4,5 Std. 
wurde mit Ather verdllnnt, rnit Wasser und ges. NaHCO,-LBsung gewaschen und fiber Na,SO, 
getrocknet. Chromatographische Reinigung an Kieselgel (25% Aceton in Petrolather, Sdp. 
40-60’ = 25% APE) crgab niindestens 8 Zonen, wwon die erste (A) und dritte (B) (von oben) 
isoliert wurden. 

Anhydvo-diadinochromacetut (7, Zone A ) .  Ausbeute 0,012 m g  (0.88%) ; Rf (Zirkularpapicr 
Whatman SG 81 = SG 81; 6% APE) : 0,79. - VIS,: Ima, (Aceton) : 453, 426,5, 407 nm. - MS.: 
m/e 606 (M), 563 (M-CH,CO), 203 (Oxepinium), 163 (Pyrylium). 

7-CI-Mutatoxanthindiacetal (8a, Zone B). Ausbeute 0,45 mg (33.6%); Rf (SG 81; 6% APE): 
0,34 & 0,44. - VIS.: Amax (Aceton) : 452, 425,5, 406 nm. - MS. (yo) : m/e 704 (45, Ms7 Cl), 702 (91, 
Ms’ Cl), 666 (100, M - HCl), 624 (32, W7 C1 - SO), 622 (68, M - 80). 612 (8, M 3 7  C1 - 92), 
610 (21, W5 CI - 92), 606 (13, M - 11‘21-HAc), 586 (15, M - HC1 - 80), 574 (17, M - HC1 - 
92), 263 (77, Oxepinium), 223 (28, Pyrylium), 203 (31, Oxcp. - HAc), 163 (45, Pyrylium - HAc).- 
IR. (KBr): 3030-2860 (CH), 1740 (CO), 1455 (CH,, Me), 1378 (Me), 1242 (C-0-) cm-I. 

Reaktion von Neoxanthindiacetut (4b) rnit 0,022~ HBr. 11,2 rng Neoxanthindiacetat (4bj 
wurden in 25 rnl0.022N HRr in trockenem CHCI, analog wie mit HC1 behandelt. Bei der Chromato- 
graphie wurde die 5. Zone von oben als Hauptprodukt isolicrt. Ausbeute 4,17 mg (38%) bei 
totaler Pigmentausbcutc von 6,15 mg; Rf (SG 81 ; 6% APE) : 0,31 u. 0.41. - VIS. : Amax (Methanol) : 
452, 425,5, 406, 316,5, 308, 254,5 nm. - MS. (%): m/d 748 (12, MB1 Br), 746 (11. M7D Br), B68 
(13, M8l Br - SO), 666 (29, M7* Br - 80 und M - HBr), 606 (22, M - HBr - HAc), 586 (9, 
M - HBr - SO), 263 (32, Oxepinium), 223 (18, Pyrylium), 82 (100. Ha1 Br), 81 (27, 81Br), 80 
(92, H79 Br), 79 (26, - IR. (KBr): 3030-2870 (CH), 1738 (GO), 1440 (CH,, Me), 1365 (Me), 
1237 (CO-)  cm-l. - NMR. (CDCI,): 1,08 s (Me(l6)); 1,20 (Me(16’)): 1,27 s (Verunreinigung & 
Me(17’)? & Me(17?)); 1,41 s (Me(18)); 1,59s (Me(18’)); 1.62 (Me(18’)); 1,71 s (Me(19), (Me(19’)); 
1,83 s (Me(19’)); 1,93 s (Me(20), Me(20‘)); 2.03 s (Ac(3), Ac(3‘)); 5,17 m & 5,30 m (H(7’). H(8’). 
H(3’) & H(3)); 6.0-6.7 in (Vinyl-H), 6,72 s (H(8)) ppm. 

Eliminievungsn an 7-Brom-mulatoranthinndiacetat (8b). a) rnit KOCH,/CH,OH: 0,709 mg 8b 
in 4 ml lproz. KOCH, in CH,OH wurden w%hrend 1 Std. bei 60” gehalten. Dann wurde mit 
Ather verdunnt, rnit Wasser gut gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und an Kieselgelplatten 
(35% APE) chromatographiert. Ausbeute 0,354 nig bei 0,556 rng totaler Pigmentausbeute; 
Rf (SG 81; 20% APE): 0,50 & 0,56 nicht separierbar von Edukt, - VIS.: Am,, (Ather): 448, 422, 
400 nm. - MS. (%): m/e 582 (47, M )  564 (42, M - lS), 502 (11, M - 80). 584 (6, M - 18-80), 
221 (100, Oxepinium), 181 (84, Pyryliuni). - IR. (KBr): 3030-2850 (CH), 1922 (Allen), 1455 
(CH,, Me), 1370 (Me) cm-I. 

b) wit Ag,O: 7.2 mg 8b in 25 ml trockenem CHCI, wurden mit 7,5 g MgSO, und 1,43 g Ag,O 
2 Std. bei RT. geriihrt. Dann wurde abfiltriert und an Kieselgelplatten (25% APE) chromato- 
graphiert. Ausbeute 4.70 mg bei 6,23 mg totaler Pigmentausbeute; Rf (SG 81; 12% APE) : 0.71, 
nicht unterscheidbar von Edukt. - VIS. : Amax (Mcthanol) : 446.5, 420, 308, 323, 311, 250 nm. - 
MS. (%): m/e 666 (100, M), 606 (42, M - HAc), 586 (37, M - 80). 574 (18, M - 92), 526 (13, 
M - HAc - 80). 263 (52, Oxepinium), 223 (49, Pyrylium). - IR. (KBr): 3030-2860 (CH), 2170 
(1 Teil, Acetylen), 1920 (8 Teile, Allen), 1735 (CO), 1440 (CH,, Me), 1373 (Me), 1240 ( L O - )  crn-l. 
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Allylverdtherungen. - a) an Anhydro-neoxanlhindiacetat (9 b) durch Elimilrierung mittels Ag,O. 
Ca. 0.3 mg 9b wurden verseift und dann bei RT. in 1 m l O , 3 8 8 ~  HC1 in trockenem CH,OH stehen 
gelassen. Darauf wurde mit gcs. NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen und an einer Rieselgel- 
platte (30% APE) chromatographiert. Ausbeute 0,0185 rng 3-Methyllther: Rf (SG 81, 12% 
APE): 0,46. - MS. (yo):  m/s 596 (69, M ) ,  578 (35, M - H,O), 565 (46, M - CH,O), 564 (38, 
IM - CH,OH), 516 (38, M - SO), 221 (77, Oxepiniurn), 181 (100, Pyrylium); 0,038 mg unme- 
thylierbares Edukt wurden zufickgewonnen. 

b) an Anhydro-neoxanthin 9a durch Eliminierung mittels KOH. Ca. 0.1 mg 9a wurden wie oben 
behandelt, wobei kein Ather gebildet wurde (DC.), 

Reaktion van Neoxanth~~diacetat (4b) rnit POCI,. 3,94 mg Ncoxanthindiacetat (4b) in 1 rnl abs. 
Pyridin wurden rnit 4 Tropfea POCI, versetzt. Nach 4,5 Std. bci 40" wurde wit Ather versetzt 
(Niederschlag) rnit 5 yo NaC1-Losung mehrmals, dann mit ges. NaHCOs und Wasser gewaschen 
und iiber Na,SO, getrocknet. Chromatographie an Kieselgelplatten rnit 25 % APE ergab min- 
destens 6 Zonen, wovon die unpolarste untersncht wurde. Ausbeute 1.11 mg (28%) bei totalcr 
Pigmentausbeute von 2,05 ma. - VIS. : Amax (Rccton) : 450, 425, 406 nm. - MS. (%) : M / E  666 

263 (64, Oxepinium), 223 (21, Pyrylium), 203 (34, Oxcpiniuin-IIAc), 163 (29. Pyrylium-HAc). - 
IR. (KBr) : 3030-2850 (CH), 2170 (Acetylen), 1910 (Allcn), 1735 (C-O), 1455 (CH,, Me), 1375 (Me). 
1237 (C-O-) cm-l. 

Chromatographie an SG 81, 6% APE ergibt 2 Produkte: Rf 0,58 (9b); Amar (Athcr): 447, 
421, 399 nm und Rf 0.49 (6b); Amax (Ather): 453, 426, 404 nm. 

Beaktion von Neoxanthin ( 4 4  wit POCl,. 7,080 mg Neoxanthin ( 4 4  in 2 ml Pyridin wurden 
mit 10 Tropfen POCI, versetzt. Nach 1 Std. war kein Edukt nichr vorhanden (DC.). Die Auf- 
arbeitnng erfolgte wie bei 4b. Chromatographie an Kiesclgclplatten (14% APE) ergab 3 Haupt- 
produkte aus 6 Zonen. 

Zone A ' :  Ausbeute 0,080 mg. - VIS.: Amax (&her) 448, 424,5, 405 nm. - MS. (%): M / E  584 
(13, W'C1). 582 (31, Ma6C1), 546 (100, M - HCI), 504 (2, W7Cl - 80), 502 (4, W'Cl - SO), 466 
(10, M - 80 - HCl), 203 (60, Oxepinium), 163 (32, Pyryliurn). - Chromatographie an SG 81 
(2% APE) ergibt 2 Zonen: A'a (10): Rf O,W, AmnX (Ather): 447, 422,5, 403,5 mi. A'b (11): 
Rf 0,57: Ama, (Ather) : 449, 426, 407 nm. 

Zone B': Ausbeute 0,009 mg; Rf (SG 81: 2% APE) : O,45. - VIS. : Am,= (Ather) : 453, 426,5, 
407 nm. 

Zone C': Ausbeute 0,14 mg. - VIS.: Amax (Ather): 447, 420, 398 nm. - MS. (yo):  m/e 602 
(23, MS7Cl), 600 (54, W6C1), 584 (8, W'Cl-H,O), 582 (13, M88Cl-H2O), 564 (38, M - HCl), 
546 (14, M - HCI-H,O), 522 (5, Ms7Cl - 80), 520 (11, MSV1 - SO), 504 (8, W7Cl - 80 - 

203 (100. Oxepinium), 163 (56, Pyrylium). Chromatographic an SG 81 (5% APE) ergiht 2 Zonen: 
C'a (12) Rf 0.30; Amax (Ather) : 447,420,398 nm. C'b (12) Rf 0,38; A,,, (&her) : 447,420,398 nm. 

(100, M), 606 (75, M - HAc), 586 (16, M - SO), 574 (12, M - 92), 526 (15, M - 80 - HAG), 

HSO), 502 (18. W C I  - 80 - H,O), 484 (4, M - 80 - HCl), 460; (9, M - 80 - HCl-H,O), 
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