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41. Recherches dans la sBrie de la quinolkine : 
Prbparation et oxydation du chlorhydrate de (l-quinoleinio)ac6tate 

par M. Moffler 
Institut de chimie organique de l'Universit6 de Berne 

3000 Berne 9, Erlachstrasse 9a 

(25. XI. 74) 

Sztmmary. Reaction of quinoline with chloroacetic acid yields N-carboxymethyl-quinolinium 
chloride (1) (75%), which is oxidised by K,Fe(CN), in the presence of a base to  N-carboxymethyl- 
2-quinolone (2) (70%). If 2 is heated in pure form at 300°, 1,3-Bis(2quinolon-l-yl)acetone (4) 
(43%) is obtained; the expected N-methyl-2-quinolone (5) is formed by decarboxylation of 2 in 
benzyl benzoate at 275" (34%). 

Introduction. - Le chlorhydrate de (l-quino1Cinio)acCtate (1) a Ct6 prCparC pour 
la premi5re fois en 1882 par von Gerichten [l], dune part, et par Pictet [2], d'autre part, 
par reaction de l'acide monochloracCtique sur la quinolbine, B chaud. Simon & Dubreuil 
[3] et ReitzensEein [4] ont utilisd 1'Cthanol comme dissolvant. Aucun des auteurs n'in- 
dique de rendement. Rhoussopodos [5] a prCparC la bCtaine libre en traitant le produit 
de reaction de la quinolCine avec le monochloracCtate d'dthyle par l'oxyde d'argent, 
en milieu aqueux: il y a precipitation de chlorure d'argent, hydrolyse de l'ester et 
formation de la betabe libre. 

Depuis 1902 il ne semble pas que le chlorhydrate de (l-quino1Cinio)acCtate et la 
bCtaine libre correspondante aient fait l'objet d'Ctudes ultdrieures. Cependant, l'1.G. 
Farbenindustrie AG [6] a brevet& en 1943, un procddg pour la prbparation de betaines 
aliphtiques par reaction du monochloracCtate de sodium avec des amines tertiaires 
aliphatiques, en milieu aqueux et B chaud. C'est en Ctendant ce proddC B la quinoleine 
que nous avons obtenu les meilleurs rendements de betaine. - D'une mani5re gCnC- 
rale on n'a pas cherchC - dans ce travail - B obtenir le maximum de rendement pos- 
sible. 

Preparation du chlorhydrate de (l-quinol&inio)acetate (1). - Le chlorhydrate 
de (l-quinol6inio)acCtate peut Ctre prCpaxC, avec un rendement d'environ 50%, en 
mClangeant des quantitCs Cquimolaires de quinolCine et d'acide monochloracCtique et 
en abandonnant ce mblange pendant au moins 15 jours A la tempkrature ambiante. Le 
rendement monte A 75%, si l'on fait rCagir en milieux aqueux, B chaud et pendant 
quelques heures, le monochloracetate de sodium sur la quinoleine. Le produit 1 fond L 
203-205" (avec dCcomposition), il est tr&s soluble dans l'eau, moins dans 1'Cthanol (il y 
peut &re recristallisC) et tr5s peu dans 1'Cther. Les spectres RMN. et IR. et les frag- 
ments du spectre de masse sont conformes avec la structure proposde. 
22 
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1. KsFe(CN)dKOH 
2. HCI 

h 

Oxydation du chlorhydrate de (1 -quinol6inio)acBtate (1). - L'oxydation de 1 
ou de la bCtaine libre ne semble pas avoir Ct6 CtudiCe jusqu'B ce jour. Etant donne 
qu'on peut obtenir des quinoleines substitudes en position 2 (groupe OH [7]) ou en 
position 4 (groupe CN [8]) par substitution nuclCophile et oxydation consCcutive, on 
a examine l'action du ferricyanure de potassium, en milieu alcalin, sur 1. La reaction 
donne, aprbs acidification et recristallisation, des cristaux blancs fondant B 282-283'. 

L'analyse ClCmentaire et le spectre de masse sont en accord avec la formule brute 
C,,H,NO,. Le spectre RMN. (Fig. 1 en haut) est caractQisC, en comparaison avec le 
spectre RMN. de 1, par un dbplacement diamagnetique net de tous les signaux aroma- 
tiques, tandis qu'un proton du noyau quinoleine a CtC remplacC par l'oxygbne. Le 
spectre contient, en (CD,),SO, un systbme du type A X  k 7,97 et 6,70 ppm (ZH), mont- 
rant un couplage cis-olCfinique de 9,7 Hz, un multiplet complexe dans la r6gion aro- 
matique centr6 B 7,5 ppm (4H = protons du noyau benzdnique), un signal trbs large 
B 12 pprn qui disparaft en Cchange avec D,O (1H = COOH), et un singulet B 5,lO ppm 
(2H, groupe CH,). - Le spectre IR. dCmontre l'existence de deux groupes carbonyles, 
absorbant A 1710 (COOH) et 1612 cm-l. 

En somme, l'analyse spectroscopique indique 2 et 3 comme structures possibles, 
2 &ant favoris6 par le spectre RMN. et le spectre de masse. 3 est exclu B la suite d'ex- 
pCriences chimiques (c j .  plus loin). 

DBcarboxylation de la N-carboxymBthy1-2-quinolone (2). - En chauffant 2 
sous azote B 300", des bulles gazeuses sont dCgagCes, et l'on obtient, aprbs purification, 
une poudre de nuance legbrement crbme avec un rendement de 43%. 

L'analyse ClCmentaire et le spectre demasseconfirment la formulebrute C,,H,,N,O,. 
Le spectre RMN. (Fig. l., au milieu) ressemble beaucoup 2 celui de 2, et montre la 
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797 (J=9,7) 6,70 PROTON ACIDE 

mCme relation des intensitb. Cela signifie que le noyau de la 2-quinolone est rest4 
intact et - en considCrant la formule brute - que deux groupes de 2-quinolone sont 
contenus dans une molCcule. Finalement, si l’on respecte le singulet A 5,62 ppm du 
spectre RMN., correspondant 2 4 protons, et la vibration d‘un groupe carbonyle A 
1723 cm-l du spectre IR., on arrive forc4ment B la formule 4 propode. La formation 
de ce produit de dCcarboxylation peut &re rationalide par le mCcanisme suivant : 

En effet, si la ddcarboxylation est r6alisCe dans le benzoate de benzyle comme agent 
diluant et B 275” (elle commence faiblement A 250”), la N-carboxymCthy1-2-quolone 
est transform6e en N-mCthyl-2-quinolone (5), avec un rendement d’environ 34%. La 
transformation s’indique dans le spectre RMN. par un dCplacement du singulet de 
5 , l O  ppm (groupe CH, de 2) B 3,66 pprn (groupe CH, de 5, Fig. 1. en bas). Toutes les 
propri4tCs et tous les spectres de 5 sont identiques avec ceux de la N-mCthyl-2-quino- 
lone pr6parCe par synthbse indkpendante. 
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Je tiens A remercier trks vivement MM les professeurs Signer et Nitschmann de m’avoir 
autorise B poursuivre ces recherches dans leurs laboratoires. Ma vive gratitude va Bgalement 
B M. le professeur Neiseeschwander pour son aide dans les domaines spectroscopique et r6dactionnel. 

Partie experimentale 
Les analyses Blementaires ont Bt6 faites par M. le Dr K .  Eder, Laboratoire microchimique de 

l’Universit.6 de Geneve, les spectres de masse ont 6ttB enregistres par M. le PD. Dr. U. Schlunegger, 
Universite de Berne. Les F. ont Bt6 ddtermines sur un appareil de Tottoli, les valeurs ne sont pas 
corrigdes. Abreviations: s = singulet; d = doublet; m = multiplet; s = intense; m = mediocre; 
w = faible; br. = large; sh = inflexion. 

Re’action de I’acide monochloracktique avec la quinoldine et la pyridine Ct Chad.  On chauffe 6,5 g 
de quinoldine avec 4,5 g d’acide monochlorac&ique, dans un becher de 25 ml, sur toile metallique, 
en agitant avec un thermomktre: on constate le degagement des premieres bulles de CO, B 110” 
(contrble par passage du gaz dans une solution de baryte). En arretant le chauffage B ce point, 
la reaction part, avec degagement de gaz, e t  la temperature monte rapidement d’elle-m6me B 200”. 

En repetant cet essai avec 4 g de pyridine et  4,7 g d’acide monochlorac&ique, la reaction part 
B loo”, et, en arrdtant le chauffage B ce point, la temperature monte rapidement B 180’. 

Des observations semblables ont 6t6 faites par von Gerichten [9] avec la pyridine et par Szlber- 
stein [lo] avec la dimethylaniline (cf. Grignard [ll]). I1 s’ensuit qu’il faut rester sensiblement en 
dessous de 100” lorsqu’on veut fake rdagir, h chaud, des melanges de quinoleine et d’acide mono- 
chloracetique pour obtenir le chlorhydrate de (l-quinol&nio)ac&ate. 

Chlorhydrute de (7-quinoZe‘anio)acgtate (1). On pulvCrise rapidement 49,5 g (0,5 mol) d’acide 
monochloracetique et  l’introduit dans 64,6 g (0,5 mol) de quinoldine, en remuant avec une baguette 
de verre. Si c’est necessaire on chauffe B 3040” pour assurer la dissolution complete et garde 
ensuite - en flacon bouchd - B 20-25” et B I’abri de la lumihe. Le mdlange 6paissit iortement avec 
le temps et  se transforme en un verre rouge. Au bout de deux semaines au moins on chauffe 
16gkrement pour ramollir suffisamment le melange, puis le triture avec 50 ml de nitrobenZenel). 
I1 reste un produit solide rouge-orange. On filtre sur Biichner, essore, rince le residu sur le filtre 
avec environ 25-50 ml de nitrobenzene jusqu’h ce que le filtrat ne passe plus rouge et essore it fonds. 
Le produit est rim6 sur le filtre avec 100 ml d’dther, essor6, s6ch6 au vide B poids constant B 20’ 
sur acide sulfurique. On obtient 106,3 g d’un produit rouge-orang6 (47,5%). Par dicoloration 
(charbon actif) e t  recristallisation dans HCI aq. B 20%, on obtient des cristaux blancs (1) suffisam- 
ment purs pour l’analyse. Du nitrobenzkne, fortement color6 en rouge, on peut retirer environ 25% 
de la quinoleine de depart. Pour cela on entrafne le nitrobenzene B la vapeur d’eau, alcalinise la 
solution aqueuse residuaire e t  entrafne la quinoleine it la vapeur d’eau. 

Pre’paration de 1 en milieu q21ewa). Dans un ballon en verre Pyrex de 1 1 B trois cols, avec un 
thermomktre, un refrigerant it reflux et un agitateur, on dissout 141,8 g (1,5 mol) d’acide mono- 
chloracetique dans 285 ml d’eau distillee. On refroidit B lo”, neutralise par addition graduelle de 

1) Le nitrobenzene dissout le chlorhydrate de quinoleine e t  la plus grande partie des impuretes 
rouges, alors que le chlorhydrate de (1-quinol6inio) acetate (1) n’y est que peu ou pas soluble. 
Si le averrer rouge est trop dur e t  ne se laisse pas bien triturer avec nitrobenzene, meme en 
chauffant Eghrement, on le dissout dans HaO, ajoute quelques ml d’acide chlorhydrique et 
concentre au vide jusqu’B consistance plteuse. On triture avec nitrobenzhe, skche au vide 
sur PB05, B Z O O ,  triture, essore le 1 rouge-orange, le rince avec nitrobenzkne, puis avec ether 
et le skche au vide, B Z O O ,  sur H,SO,. - Le rendement est d’environ 25% au bout de 1 semaine 
et d’environ 50% au bout de 15 jours ou de 1 mois. 
Des essais ont Btd faits dans ether, acetone, acetate d’&hyle, &her de petrole, chloroforme, 
t&rachlor&hylene, EtOH, benzkne, xylkne, alcool benzylique, nitrobenzkne et tetraline 
(temperature ambiante: dude  jusqu’8 1 mois; quantites Bquimolaires de quinoleine et d’acide 
monochlorac&ique, 1/10 mol dans 100-150 ml de solvant). I1 ne se passe rien dam les 3 pre- 
miers solvants, ce qui est conforme aux indications de la litt6rature [12], selon lesquelles 
l’acide monochloracktique donne un compos6 d’addition avec 1 molecule d‘ether, d’acitone, 
d’ac6tate de m6thyle et #acetate d’dthyle. Dans les autres solvants le rendement est de 
lO-l5% et monte jusqu’B 20-25% dans EtOH. 

a) 
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60 g (1,5 mol) de NaOH dissoute B 10" dans 120 ml d'eau distil16es). On contr6le la fin de l'opera- 
tion (neutralite) avec les papiers au tournesol rouge et bleu. En agitant vivement on verse 129,2 g 
(1 mol) de quinoleine sur cette solution (l'ordre d'introduction peut &tre interverti) et chauffe le 
melange r6actionnelB 70". On agite pendant 20 h (en 2 jours) B 70'; tandis que la quinoldine sur- 
nageante disparaft, la couleur de la solution fonce beaucoup et il y a formation d'un peu de rBsines. 
Ensuite on transfhre la solution dans un autre recipient et la garde B 5" pendant la nuit. On filtre 
sur Bfichner pour Bliminer une petite quantite de resines et extrait le filtrat 5 fois avec de 1'6ther 
pour Bliminer la quinoleine qui n'aurait pas r6agi. On refroidit la solution aqueuse verdktre et Y 
introduit environ 5O du gaz chlorhydrique (le tube d'amende du gaz doit se trouver 16ghrement 
au dessus du liquide) jusqu'B ce que plus rien ne precipite. Le pr6cipitB cristallin de 1 est essor6 
sur verre fritte, r ind  avec un peu d'acide chlorhydrique conc. et essor6 de nouveau. On shche B 
poids constant au vide et B 20°, sur des paillettes de NaOH et obtient 154.1 g de cristaux jaune- 
verdktre de 1. Le filtrat est concentre sous vide (rotavapor) i environ I/,. Du sel (NaCI) se depose 
qui est essore, rince avec un peu d'acide chlorhydrique conc. et essorB; on concentre de nouveau 
le filtrat 3, environ et obtient encore 13,7 g de 1. En tout on obtient 167,8 g (75%)a) de 1 brut, 
F. 198-200" (dec.). - C'est le produit brut qui a it6 utilisC pour les essais d'oxydation (vok plus 
loin). I1 peut etre ddcolore (charbon actif) et recristallise dam HC1 aq. B 20%. livrant ainsi un 
produit blanc de F. 203-205" (d6c.)6). - Spectre RMN. ((CD,),SO): 9,42/2d (J  = 6, J' = 1,5)/1H: 
9,23/2d(J = 9, J' = 1,5)/1H; 8,5-7,8/m/5H; 6,12/s/2H: 5,0/s/COOH + HDO. - IR. (KBr): 
3150-2300 m (plusieurs bandes larges), 1732 s, 1620 w, 1590 m, 1528 m, 1390 m, 1374 m, 1361 m, 
11% s, 1055 w, 871 m, 830 m, 781 m-s, 674 w, 5% w, 502 w. - SM.B): 170 (M+-Cl-H,O, 0,4), 
147 (6)' 146 (8), 145 (3), 144 (lo), 143 (l), 131 (l), 130 (2), 129 (2). 128 (3), 127 (l), 118 (I), 117 (I), 
115 (1). 104 (I) ,  103 (l), 91 (l), 77 (Z), 72.5 (1). 72 (l), 71,5 (l), 65 (I), 51 (l), 50 (I), 45 (I), 44 (loo), 
42 (1). 39 (1). 38 (16), 37 (l), 36 (49), 35 (5). 

C,lHl,,CINO, Calc. C 59,07 H 4,51 N 6,26 C115,85% 
(223,66) Tr. ,, 59,31 ,, 4,53 ,, 6,61 ,, 15,90% 

Analyse volumdtrique: Calc. HCI 16.31%. Tr. HCI 16,24%. 
Rimtion colorb de 1 : 1 vire au rouge en milieu alcalin; cette reaction est assez sensible. 
N-Carboxym6ticyZ-Z-9.zlinololae (2). On verse une solution de 26,s g (0,08 mol) de ferricyanure 

de potassium dans 100 ml de H,O dans une solution de 32 g (0,8 mol) de NaOH dans 300 ml de 
H,O, melange bien et  refroidit B - 5''). On y introduit graduellement, en environ 1'1, h, goutte B 
goutte et en agitant, une solution de 11,2 g (0,05 mol) de 1 dans 100 ml de H,O. Chaque goutte 
provoque l'apparition d'une tache rouge qui se dilue et disparalt rapidement. La solution est 
gardee ensuite pendant 12 h B 5O, puis acidulee B 0-5" avec acide chlorhydrique conc. jusqu'8 
faible acidit6 au papier Congo. On garde 2-3 h B 5O, puis essore (filtres durcis) le pr6cipit8 brun-clair 
et fin qui s'est deposd, rince avec H,O jusqu'h passage presque incolore. Le pr6cipit6 est essort? 
B fond et s6ch6 au vide, A poids constant, B 20" et sur des paillettes de NaOH: 7,30 g (71,7%) de 
poudre brun-clair de 2, F. 276-277" (ddc.). AprBs recristallisation dans HZO8), en presence de 
charbon actif: F. 282-283" (d6c.). - Spectre RMN. ((CDs),SO): env. 12/br. s/env. 1H;  7,97/ 
d ( J  = 9,7)/1H; 7,9-7,l/m/4H; 6,70 /d( j  = 9,7)/1H; 5,10/s/ZH. - IR. (KBr, r6gion de 1800-1500 
cm-l): 1710 s, 1612 s, 1540 s. - SM.6): 203 (ill+, 3,5), 185 (Z), 160 (l), 159 (9), 158 (3). 131 (l), 
130 (5), 129 (3), 128 (13), 103 (2). 102 (2), 99 (5), 98 (36), 97 (3), 83 (lo), 81 (2). 80 (6), 79 (3), 
77 (5). 71 (lo), 70 (23), 69 (33), 58 (3), 57 (3), 56 (13), 55 (loo), 54 (lo), 53 (3), 51 (6), 50 (3). 44 (7), 
43 (18), 42 (56), 41 (33), 40 (6), 39 (21), 38 (2). 

qlH,NO, (203,19) Calc. C 65,02 H 4,46 N 6.89% Tr. C 65.00 H 4,48 N 6.99% 

Par ce procCd6 la reaction secondaire conduisant B la formation de chlorhydrate de quinoldine 
est empbchee [13]. 
Avec 15 h de chauffage 3, 70" le rendement est de 65%. 
La substance rosit dBs 160' et  suinte dBs 1 % O .  

Fragments importants (intensit6 relative en %) . 
Des essais B 1'6bullition et 60" n'ont rien donne de bien. - D'autres essais d'oxydation en 
milieu alcalin (NaOH). B chaud (bain-marie bouillant), par HBOa B 30%. ont monk6 que ces 
conditions opdratoires Btaient trop Bnergiques (ddgagement d'ammoniac). 
La solubilite de 2 est assez faible: I1 faut 1 1 de H,O bouillante pour 1 g de substance. 

a) 

4, 

6, 

6, 

') 

*) 
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7.3-Bis(2-quinolon-7yZ)acbtone (4). 1.5 g de 2 est chauffi, sous azote, dans un bain de sable 
B 300-310" jusqu'B cessation du digagement de bulles gazeuses (env. 0.5 h). La masse fondue, 
foncee, forme - B la temperature ambiante - un solide brun-clair, insoluble dans H,O bouillante 
mais assez soluble dans le (CD,),SO. - Le produit est repris par 100 ml de (CD,),SO et dkcolori 
avec 0,1 g de charbon actif en chauffant 16gbrement pendant 15-20 min. On filtre, rince le charb0.n 
avec un peu de (CD,),SO et ajoute au filtrat, pour pricipiter 4, 700 ml d'eau distillie. On garde 
12 h It 5", puis filtre le produit cristallin qui s'est d6pose. On essore, rince le pricipiti avec H,O, 
essore B fond, s h h e  au vide B 20" sur acide sulfurique. puis sur des paillettes de NaOH: 0,56 g 
(44,1%) de 4, produit brun-pale, F. 276-278"O). RBpitition du m&me procedi donne 0,55 g (43,3%) 
de poudre ldgbrement cr6me de 4, F. 277,5-278,5". Recristallisation de 0.40 g de ce dernier produit 
dam400 ml d'EtOH donne 0,30 g de poudrelig6rement creme de 4, F. 279-280. - RMN. ((CD,),SO) : 
7,97/d(J= 9,7)/2H; 7,%7,1/m/8H: 6,69/d(J = 9,7)/2H; 5,62/s/4H. - IR. (KBr): 2960 w, 1723 
m, 1650 s, 1585 s, 1560 m, 1444 m, 1410 m, 1393 m, 1354 w-m, 1321 m, 1264 w, 1225 in, 1217 
m, 1132 m, 1085 w, 1038 w-m, 828 sh, 820 m-s, 749 s, 741 s, 614 w, 480 w, 459 w, 444 w, 400 

(l), 171 (l) ,  170 (41,159 (5), 158 (18), 145 (1). 132 ( l ) ,  131 (Z), 130 (6), 129 (5), 128 (20), 117 (l) ,  115 
(l) ,  104 ( l ) ,  103 (6), 102 (3), 101 (Z), 91 ( l ) ,  89 (l) ,  79 (2), 78 (12), 77 (18). 76 ( l ) ,  75 (l) ,  71 ( l ) ,  65 
(l) ,  63 (23), 61 (l) ,  57 (2), 55 (l), 51 (3), 45 (l), 44 (loo), 43 (2), 41 (l) ,  39 (1). 

C,,H,,N,O, (344,36) Calc. C 73.24 H 4,68 N 8,13% Tr. C 73,23 H 4,76 N 8,06% 
N-mbthyl-2-quinolone (5)1°). Oh travaille dans un petit ballon B 3 cols avec tube d'amenie 

d'azote, qui plonge dans la solution (agitation), thermombtre e t  tube d'ivacuation. On introduit 
1,5 g environ (0.009 mol) de N-carboxymBthy1-2-quinolone (2) dans 75 ml de benzoate de benzyle 
(Ph. H. V) et porte le liquide sous azote B 275". On reste 30 min. B 275" jusqu'It ce que le digage- 
ment de gaz ait cesse (contrble au moyen d'une solution de baryte) e t  laisse refroidir sous azote 
B 20". La solution est transfirge dans un erlenmeyer, dilude avec 300 ml d'6ther et saturie avec 
du gaz HC1. On garde 12 h i 5". Un pricipite cristallin se sipare. On dicante le liquide, rime les 
cristaux jaune-brun 3 fois avec un peu d'ether, puis les s6che au.vide, It 20" sur acide sulfurique, 
puis sur des paillettes de NaOH: 0,52 g de 5 irnpurl,). Aprbs 3 recristallisations dans 1'6ther de 
petrole (Eb. 30-45") on obtient 0,40 g (33.9%) de fines aiguilles blanchgtres de 5, F. 6%70"11). - 
Toutes les propriit6s e t  tous Ies spectres sont identiques avec ceux de la N-rn6thyl-2-quinolone 
priparie par synthbse indipendante [17]. - RMN. ((CD,),SO) : 7,95/d(J = 9,7)/1H; 7,9-7,l/m/4H, 
6,67/d(J = 9,7)/1H; 3,65/s/3H. - IR. (CCIJ: 1668 s, 1598 rn, 1461 m, 1400 w, 1315 w, 1268 w, 
1 2 2 1 ~ , 1 1 7 0 ~ , 1 1 4 1 ~ , 1 1 2 0  m,1041w, 926w,859w. 

GoH,NO (159,18) Calc. C 75,46 H 5,70 N 8,80% Tr. C 75,68 H 5,73 N 8,75% 

W. - SM.6): 345 (Mf + 1, 0,05), 298 (0,3), 200 (l) ,  199 (5). 188 (l), 187 (5), 186 (31), 185 (1). 172 

* 
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42. Neue spiro-Cyclopropyl-cyclohexendion-Diterpene : 
Coleone M, N, P, Q, R sowie Barbatusin aus Plectranthus caninus ROTH 

und Coleon 0 aus Coleus somaliensis S .  MOORE 
von Shigenobu Arihara, Peter Ruedi und Conrad Hans Eugster 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, CH-8001 ZIirich 

(21. XI. 74) 

Summary. The yellow glands on the leaves and racemes of Plectranthus caninus ROTH (Lubiafue) 
are a rich source of spiro-abietanes. Five new coleons have now been isolated, together with 
barbatusin, and their structures have been determined. Coleon 0 occurs in similar glands of 
Coleus somaliensis S .  MOORE, From the biogenetic point of view the simultaneous occurrence of 
both structures with normal gem. C(4)-dimethyl group, and rearranged b 4 - 1 9  (or 18) (4-t 3)abeo- 
abietan-structures appears most remarkable. 

We discuss the origin of the unusual spiro-cyclopropane structure with respect to  the various 
oxygen functions present in these molecules. The application of the excitonchirality rule of 
Nakanishi et al. allows the determination of the chirality a t  C(7). 

1. Einleitung. - Vor einiger %it haben wir iiber Isolierung und Strukturauf- 
klarung von Coleon E (1 a) [l] und Coleon F (1 b) [2] aus Blattdriisen von Coleus 
barbatus (BENTH.) AGNEW, C. kilimandschzri (GURKE) AGNEW und C. sp. P. R. 0. BALLY 
No. 10431 berichtet. Es handelte sich urn die ersten Diterpene mit rt-Propylseiten- 
ketten. Zur Erklarung ihrer Entstehung schlugen wir ein s$iro-Cyclopropyl-cyclo- 
hexenon als Zwischenprodukt vor [l]. Kurze Zeit spater konnte dieses hypothetische 
Strukturelement in Barbatusin (2 a) aus Coleus burbutus brasilianischer Herkunft 
von Wung et al. [3] sowie von Moir et aZ. [4] in den Coleonen G (3b) und J (3a) aus 
Colem smaliensis S. MOORE aufgefunden werden. Bei der Bearbeitung der diter- 
penoiden Inhaltsstoffe von Plectranthus caninus ROTH sind wir auf weitere seiro- 
Cyclopropyl-cyclohexendione gestossen, deren Isolierung und Strukturaufklarung 
in dieser Arbeit beschrieben werden. 


