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209. Coleone C, D, I, I' aus einer madegassischen Pfectrunfhus sp. nov. 
Interkonversion von cis- und trans-A/B-6,7-Diketoditerpenen 

von Peter Riiedl und Conrad Hens Eugster 
Organisch-chcmisches Xnstitut der Univcrsitat Zurich, Ramistrasse 76, CH-. BOO1 Zurich 

(2. VI. 75) 

Coleons C, D, I, 1', obtained from a Madagascan Plectranthus sp, now.. Intercon- 
veraion of dr-  and t+as-A/B-6,7-Diketoditerpenes. Summay. Fairly large amounts of 
Colcona C and D, as well as Coleons I and I' (3-0-forrnyl dcrivative of Coleon I) can bc isolated 
from the orange glands of an unclassified North Madzagascan Plsctvanthus sp. A reversible transfor- 
mation of cis- and Irans-A/B-6,7-dioxo-abictanc via its diosplienol has bccn achievcrl for the 
first time. CD.-Spectra of these compounds arc prcscnted. Hydrogcnolysis of Coleon D leads to 
6~,16-dihydroxy-royleanone. 

1. Isolierung und Strukturaufklarung der Diosp~lenol-Diket~np~c Colcon C/l) 
(la/2a) aus GoZeus aquaticzGs GWRKE bzw. Coleon H/I (1 g, 2d) aus C. somdiensis S. 
MOORE haben wir vor einiger Zeit heschriehn [1.-3]. Drei dieser Verbindungen konntw 
inzwischen aus einer botanisch noch nicht klassifiziertcn I'lectvanthus-Art 1)erneut 
isoliert werden. Dank des hohen Farbstoffgehaltcs dieser Pflanze erliiclteri wir la  
und 211 in g r h r e r  Menge und reincrer Form als bishcr, wodurch verbesserte phyai- 
kalische Konstanten gegentiber den veri5f fcntlichten Werten crinittelt (s. exper, Tejl 
und Tabellen 1-3) und cinige chemische Kcaktionen ausgefiihrt werrden knnnten. 
Daneben wurde ein kristallines 1:1-Gemisch von Coleon I (2d) mit der 3-0-Formyl- 
verbindung (Coleon 1', 2k) erhalten : orangcgelbe Nadelri aus Toluol/Methylcyclo- 
hexan, Smp. 179-181,5" (Sintern ah 175"; Zers.). Dic UV./VIS.-Spektrcn zcigen die 
a-Diketongruppierung (Tabelle 1) ; zahlreiche 1K -NMR.-Signale sind verdopjxlt 
(Tabelle 2), die Singulette bei 2,0 (1,5 H) und R,16 ppm (0,s H, mit DzO nicht nus- 
tauschbar) sind dcr 3-0-Acetyl- bzw. 3-O-Forrnylgruypc zusuordnen ; irn MS. trc tcn 
zwei Molekularpike bei m/e 420 und 4013 auf. Mildc alkalische Verseifung Iiihrtc zuni 
sehr polaren sckundaren Alkohol2 c (Desacetylcoleon I bzw. I)esformylcoleon I' bzw. 

I )  PZectvantkus Ma 7317 gesammelt von W. Rauh in Norclmadagaskar. Er  wiichst hvorzugt. 
auf trockenen, waaserarmen Granitkopfen (Brief von Prof. liauh, Hcidelberg, vom 1.7,2.1972). 
Die aufrechte Pflanzc erreicht 0.6-0,Y m. Dcr verholztc: Stengel ist angccleutct vicrkantig , 
die Bliitter krcllzweisc-gegensttindig, schmal-lanzettlich, allmiililich in den Stiel vcrschmikrt. 
Neben dem Mittelnerv verlaufen zwei mchr odcr wenigcr parallel laufende Seitennc:rvm Uer 
Rand ist in der vorderen HUfte unrcgelinbaig schwach und grob gezahnt und cingcrollt. 
Stengel und Blattunterseite sind vor allurn aui dcn, Nerven dicht mit schr kurzen weisscn 
Haaren besetnt. Zudem sind Stengel und Hliitter bcidscits mit  braunen runden lkiiscnhaarcn 
beaetzt. Die zahlreichen rotcn, kugeligen Farbstoffdrasen bcfindcn sich auf der Hllrttuntcraeitc. 

Dic Pflanze wjrd seit llngcrcr Zeit in dcr Sukkulentensammlung dcr Stadt Ziirich in 
ICultur gehalten. Dais ftir die vorliegcnde Untersuchung verwcndotc Material wurdc: 1972 
und 1973 in rler Nihe von Zfirich im Freien nus Stccklingen herangezogcn (s. Abbildungen I 
und 2). Die Pflanze konnte bisher nicht zur Bliitc gebradll, wcrden. 
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'Tabclle I .  CJV.1 VI.S.-Sfitktrmt 

Verbindung Liisurigstriittcl Amax in nrn (log bmax! 

la 

l b  
le 
I f  
l h  
l i  
2a 

2b 
2c 

2d/2k*) 

3a 
3b 
4a 

4b 

Athantrl 
Athcr 
lither 
Ather 
itthcr 
l i that  
Athci: 
Athanol 
Athcr 
Athc.r 
Athatid 
&hcr 
Ath and 
hthcr  
Ather 
Kther 
Athano1 
Kther 
Kthanol 
Athcr 

266 (4,101; -286 (3,87)S); 329 (3,71); 398 (3,92) 
268 (4,ll); -284 (337); 327 (3.71); 397 (3,92) 
258b); -275; 280; -315; 325; 373 (qual.) 
256 (4,08); 287 (3,901; 357 (3?79) 
261 ( 4 , O O ) ;  278 (4.00); -310 (3,tih) 
255 (4,05); 286 (3.88); 356 (3,78) 
259 (4,OO); 276 (3,99); -31.0 (3,66) 
284 (3,77) ; -340 (3.73) ") ; 421 (3,94) 
278 (334.) ; 325 (3,31) ; 406 (3.72) 
265; 322; 382 (qual.) 
283 (3.76); -318 (3,71) 0 )  ; 421 (3,YZ) 
275 (3,84) ; 321 (330) ; 404 (3,72) 
284 (3,71); 343 (334)~); 421 (3.83) 
280 (332); 326 (3,86) ; 40.5 (3,68) 
275 (4,36) ; -280 (3.14) ; 400 (2.83) 
261 (4,07) ; cii. 350400 (1,Q) 
285 (3,03); 3.59 (3,83)0); 434 (3.75) 
280 (3,841 ; 339 (3.97) ; 426 (3,71) 
267 (3,40) ; 331 (3,92) ; 404 (3,52) 
-265 (3,79) ; 325 (3,92) ; 397 ( 3 3 4  

a) bedeutct Inflexion. 
c) 

d) 

b) Kursiv ~7 iIitcnsivste M;txi,ma bei qunlitativen Spuktren. 
T.qe und Intensitat dieses Maximum sinrl in Athanol konzc!ntr~ti(msabhIngig. 
1 : 1 Gcmisch init gemitteltcm Mulckulargezvicht gcrechnct. 

361-Hydroxycolcon C20H2607, orangerotc Nadeln, Smp. 216-218" (Zers.), dessen 
Acetylicrung (Acetanliydrid/Pyridin) ziim chromatographisch aulge'etxennten Ge- 
rnisch dcs Pcntaacetatcs lh, C3oHs6012, crstarrtes 01, und dcs Hexaacetatcs li, 
CaHs&8, farbloses, erstnrrtes 01, fiihrtca). Aus dcrri 1II-NM'lC.-Spcktrurn mit -1 -- 6 
und 3,5 Hz fur das Signal bci 4,84 ypm folgt axia1.e St.ellung deer ,O-Acetylgtuppe in 
King A. Durch Korrclatiori mit Colcon H (lg), bei dcm die C(3)-Stdlung der OH- 
Gruppe bewiesen worclen ist L3 \, konnte nun auch der Kewcis fur die Coleone I und 1' 
definitiv gefiihrt wcrden : Vcrseifung dcs Diosphctiols 1g (CoIeon H) und uber- 
filhrung in das tru~s-AlBb,7-Dilteton 2c (Desac,etylcoleon I) nmh der in1 iiber- 
niichsten hbschnitt hcschriebenen MctIiodc erg& eincri in jcder Binsiclit identischen 
mit den1 aus dem 1 : 1-~ormyl-Acetylgcmisch liergestellten Alkoliol. 

2. Coleon 1') (2a) nimtnt mit PtO2 (Aduwzs) in Eiscssig 2 Molgquivalentc Wasser- 
stoff rasch und cin wciteres Aquivalent langsamer auf. Rci der Aufarbeiturig tritt 
spontane Oxyda tion ein Nach Cliromatoga.phie an SiO2 erhiclten wir das Koyleanoti- 
Dcrivat 3 a, C2:zoI-Ie805, goldgclbe Nadeln (aus Chlorofnrm/Hexan), Srnp. If3Ei" (Zers.), 
niit typischer Violttttfiirl~iing tlurdi NHs-Dampf auf DC.-Platten. Hervorzu'hebetl 

2) 
3) 

- - 
hls Naturstoff bisht:r nicht nacligciviescn. 
TJntur dcnselbcn nedinguligen fiihrt die Acct.ylierung vtrn Coleon (.; (la) nur min Totraacctat 
1 e, n k h t  abcr zum Pentaacqtiit 1 f, (las llixlgcgeen aiis Colcon 1) (2a) llergcstellt werdcn kann. 
Dar (irund liir das untcrschiodlichc Verhalton ist in iler ungleichcn Starke tlcr H-HrPckc 
zwiscllcn C:(l4.)-0II und C(7)40 irri Lliketon brw. im Yiosphenol zu suchen [ZJ. 
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Schemu I 

1901 

OR' CH20R' OR' CH~OR' 

i 

1 2 (IV entflllt) 

3a: R . = H  4a: - = H  5 
b: R = COCIIs b: K1 - CHJ, R d  -- t i  

sind folgende spektralc Charakteristika (Tabelle 2) : I)as durcli das @-OH an C(6) stark 
entschirmte C(ZO)-CHa ahsorbiert bei 1.66 ppm; die Mcthylengruppc an C(7) bidet 
mit dem C(6)-H ein A BX-System, rlic Hydro?rJlisoyropylgrupye erschcint als gut 
aufgelostes A BMYs-System und das iiqutorialc Proton a11 C(1) ist chrraktcristiscli 
paramagnetiscli vcrschoben [3] [4] (ca. 2,6 ~ ~ T Y I ,  W1/2  ca. 18 Hz). Der Verlauf der 
CD.-Kurve von 3a cntspricht derjcnigcn voii Roylcanon [5] nahczu vollstatidig 
(Tabelle 3) und liefert damit einen unabl18tigigen Reweis lur die Konfiguration an 
C(10) von Coleon D. Das Chinon 3a ist also Gt4,16-1)ihydroxy-roylcanon*). Ilurch 
Acetylicrung (Acetanhydrid/Pyridin) wurdc die Tri-0-~~ctylverbinduri~ 3b her- 
gestellt : gelbes 01. 

3. Die in 121 begonnenen Vcrsuche zur Utnwandlung von 2a in la konntcn nun 
mit den neuen Prgparaten zu Endc gefiilirt werden. la und 2a xeigcn praktisdi clcn- 
selben Zersetzungspunkt (238-240") urid gcmisrlit keirie llcpression. l'riiparativ 
geeignet waren basen- und shrekatalysirrtc Iicnktinnen : Mildc saurekatalysicrte 
Rcaktion von 2a in eincm protischeti 1-k~ngsmittel exgab bS"/o la, ncben 19% 2a 
(nach saulenchromatographischer Trennung). 

~ ~~ 

4, Die verwandte Verbindung Ei~-Hyclrnxy-roylcanun ist voii M . Hensch in andercm Xusarnrnen- 
hang kfirzlich hergestellt wordcn ; s. cine spatere Vcroffcritlidiung in dicscr Zr:itsclirilt. 
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Tabellc 2. IH-NMR.-Spektvm 
- 
Verbindung 1 a 2a 2c 26/2k l i  

aq. H-C(l) 

EL--C( 3) 

lI--C(S) 

M-C(6) 

a-H-C(7) 

P-H-C (7) 

H-C(J.5) 

H2W6) 

HaC(17) 

a-HsC(l8) 

p-HaC(19) 

I.IaC(20) 

OH-C(l4) 

O-AWtyl 

0-Formyl 

O-Methyl 

ca. 3.8 ( l H ,  nz) 4,6 (111, m) 4,48 (lH, d x d ,  
6 u. 3.5) 

3.12 (114, s) 3.11 (lH, s) 3,23 u. 328 
(jc l/21L 5)  

1,44 (3H, s) 1.02 (3H, s) 1,14 (3H, S) 1,M u. 1,OS 1,28 (3H, S) 
(jc l ih l I ,  s) 

(je 11/2H, .$) 
1.46 (31.1, 5)  1.38 (3H, S) 1.40 (3H, S )  1.44 u. 1,M 1.43 (3H. 5 )  

1,68 (3H, s) 1.38 (3H, s) 1.36 (3H, s) 1.42 (3H, 5)  1,76 (3H. s) 

13.10 (IH, s) 13,52 (1H. s) 13.50 (1H, s) 13.50 (1% 5 )  

2.00 (ll/sH, 5 )  1,%; 2,09; 2.40 
(jc 3 €1, s) ; 
2,30 (911, s) 

8 3  (1leH. 4 

a) sx = Sextett 
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3a 3b 3b Pa 4b 

(CDs)&O CDCls (Cl)a)zCO (CDB)&O CDCIS 

2.7 (lH, br. d.  2,6 (1 H, br. (2, 

wile 20) w114 - 18) wila = 18) 
2.6 (111, br. (2, 

2,38 (lH, s) 2.43 (1 I I .  s) 

4.64 (lH, m, 
X-Teil, wila FS 9) 

2.43 (1H. d x d, 
J A B  = 21, 
JBX = 5) 

2,75 (IH, d x br. d, 
J A B  = 21, 
J A X  < 1) 

M-Tcil, 7) 

3,64 11. 3,79 
(je lH, d x d ,  
J A B  = 11. 
J A M  w JBM 7) 

l,l8 (3H, d ,  7) 

5.70 (lH, m, 
WI~Z w 9, J5.6 = 0)  

2.69 (2W. d ,  
'Is (Illx + Jhx) 4, 

3,23 ( l H ,  sx, 3,31 (11-1, sx,  7) 

4,22 (2H, d, 
'12 (Jnx + JA!x) = 8) 

1,32 (3H, d ,  7) 

LO2 (3H, s) 1,02 (3H, s) 

5,68 (1I-I, 1, 4, 
J5.6 = 0) 

3,31 (I 11, s x ,  7) 3,65 (1H. m, 
C-Tcil) 

3,40 (113, m) 

4,18 (2H, d,  3 , 7 4 2  (211. m, 4.68 (2I-I, m, 
( J A K  + JA,x)  = 8)  J A H  = 11) .JAB 9) 

1,30 (3H, d ,  7) 1,32 (3H, d ,  7) 1,30 (3H, 
2d,  7) 

1.03 (3H, s) 0,63 (3H. s) , OS3 (311, s) 

1.28 (3H, s) 1,04 (3H, s) 1,08 (3H, s) 0.88 (3H, s) 0,94 (3H, 5)  

1,GG (314, s) 1,64 (3H, s) 1/36 (314. b) 1.22 (311, s) 1.30 (3H. s) 

J.4,15 (1 H, s) 13,42 (1 11, s) 

I.,!%; 2,Ol; 2.32 
(je 315, s) 

1,N: 193; 2,32 
(je 3H. s) 

3.31: 3,73: 
3,90 
(jc 3H, s) 
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Tabclle 3. CD.-Sfiektrerr 

Verbindung 1 in nm ( A  E )  (in Dioxan) 

l a  

l b  

2a 

2b 

2 dpks) 

3a 
4a 

4b 

223 (0); 234 ( -  1,2) ; 284 (0); -273 ( . t  6,9.5) ; 282 (+ 7,95) ; 297 (0); 302 ( -  2,51); 
331 (0); 340 (+ 0.37) : 363 (0) ;  394 ( -  0,37) ; 420 (0) 
230 (0); 237 (-);  246 (0); 277a)  (+); -303 (-I-); 310 (0 ) ;  329 ( - ) ;  344 ( - ) ;  
366 ( -1  ; 430 (0) (qud.) 
223 (0) ; 238 ( 4- 2,XO) ; 249 (+ 1 ,G8) ; 278 (+ 6.2.5) : 292 (+ 4,40) ; 268 (+ 4,64) ; 
324 (+ 0,72) ; 349 (+ 2,08) ; 380 (0) ; 398 ( -  0,88) ; 413 (0) ; 442 (-t. 4,24) ; 520 (0) 
226 (+ ) ;  249 (+); 293 ( 3 . ) ;  318 (+); 342 (+);  378 (0); 39.5 ( - ) ;  408 (0); 440 (+); 
480 (0) 
227 (0) ; 241 ( +  2,42) ; 248 (+ 2,12) ; 278 (+ 9,415) ; -295 (+  4,35) ; 324 (+ 1,26) ; 
346 (+ 2,42); 380 (0);  398 (- 0.97); 410 (0 ) ;  339 (+ 4,35); 510 (0) 
246 (0) ; 276 (+ 9,95) ; 310 (0) ; 340-350 (+ O,(i3) ; 385 (0) ; 420-430 ( - 0,45) ; 460 (0) 
225 (~3,73);2.34(+4,48);254(+1,27);273(+2,98);3W(+0,6); -313(+1,04); 
-330 (+ 2,62) ; 347 (+ 5,07) ; -364 (+ 4,33) ; 382 (0) ; 420 (- 4,25) ; 451 (0) ; 
458 (+ 0,82); 477 (0 ) ;  496 (- 0,3) ; 540 (0) 
223 ( .I .  11,O) ; 252 (+ 1,05) ; 269 (+ 2.26) ; 292 (+ 0,16); 298 (+ 0,57) ; 306 (+ 0,24); 
315 (.]. 1,13) ; 319 (+ 1,05) ; 332 (+ 3,22) ; 337 (+ 2 , S )  ; 346 (+ 4,35) ; 
-363 (+ 1.95) ; 372 (0) ; 406 ( -  3.38) ; 449 (0) ; 462 (+ 1,45) ; 488 (0) 

a) Anrnerkungcn s. Tabelle 1 

Lasst man das Diosphenol la zuerst mit vcrdiinntcr waserig-rnethanolischer KOH 
bei Raumtemperatur rcagicrcn und s lue r t  ctann vorsichtig an, so crhalt man 80% 
2 a ncbcn 16% la (slulenchromdtographisc~~c Trcnnung) . Cb-Diketon 4 wurde untcr 
diesen Redingungcn nicht beobschtet. Analog liessen sich die diosphenolisclien 
O-Acetate le, If, lh, If zu den orangeroten bans-A/B-6,7-Diketonen 2a und 2c 
umsetzcn. 

Dies ist unseres Wissens das erste Mal, dass tvans-Al13-6.7-TXketone vom Typus 2 
chemisch hergestellt werden konntcn5) ; bci dcn it) der T-iteratur beschriebenen Ver- 
suchen wurden nur dic stabilrren cis-A/Rd,7-TXket?tone isoliert. Da unsere Sub- 
stanwn Polyphenole darstellen, dcrcn Vcrlialtcn in alkalischcr Lbsung nicht ohne 
weiteres vorausgcschen wcrdcn kann, haben wir auch den Trimethylather l b  analog 
isomerisiert : 1)abei wurde auch &as tram-A/B-6,7-Diketon 2 b beobachtet. Es ist 
iiusserst instabil und lagert sofort wieder in das Diosphenol lb  urn. Dancbcn bildete 
sich bcrcits zu ca. 5% dcr cis-A/B-6,7-Diketo-trirnethyl&tlier 4 b. In 7Oproz. Aus- 
beute wurde diese Verbindung beim Kochcn von l b  mit 3,75proz. mcthanolisch- 
wasscrigcm KOH nach [7] erlialteri : gelborarige Kristalle, Smy. 90-.92" (Zers.) mit 
charakteristiscbcm or-Diketon-Chromophor. 1)s C(5)-H erscheint irn 1H-NMK. 
(Tabelle 2) sehr scharf bci 2,43 ppm (s), und das signifikant diamagnetisch vcr- 
schobene Signal des in den abschirmcndcn Bereich des Aromaten gelangten u-CH3 
an C(4) bei 0,53 ppm beweist die cis-A/B-Verkniipfung [9] [lo]. Daraus ergibt sich, 
dass die trans-A/13-6,7-Dikc.ton-Struiktur in unseren Verbindungen tatsachlich durch 
die pari-H-Eriickc wesentlich stabilisicrt isl. 

5 )  Vgl. [Z] [6-81 und darin ziticrtc wcjtcrc Titcraturangaben. 
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Plectvrclothus s+. tpov. (W. a u h .  Ma 7317) : 

Abb. 1. Zweig einsv alcsgewacksenen P/ame Abb. 2. Jungfiflanre (aufgenommert irz Zdirich) 

Mit derselben Reaktion konnten hierauf audi das Diosphenol Coleon C (la) uncl 
das tvans-A/B-6,7-Diketon Coleon D (2a) in das noch unbckannte cis-Diketon 4a 
(80% bzw. 92%) umgewandelt werden. 4a: CgoHz606, rote, massive Prismen, Smp. 
233-2234." (Zers.) mit etwas bathochrom verscliobencm Coleon D-Chromophor (vgl. 
Tabelle 1) ; betreffend lH-NMR.-Spektren s. Tabelle 2. 

Die cis-A/B-6,7-Diketoverbindungen 4 a und 4b sind stabil. Sie konnten nicht 
mehr direkt in die trans-Diketone 2a, 2b ubergefuhrt werden. Sic lassen sich auch 
nicht rnit Saure zu den Diosphenolen tautomerisieren; dies gclingt jedoch durch 
kurzes Kochen mit methanolischern KOH nach [Ill [I21 (s. Schwa 2). 

Die hier beschriebenen Experimente zcigen, dass die Verbindungen 1, 2 und 4 
untereinander in ein Glekhgewicht gcbracht werden kijnncn, welches je nach Be- 
dingungcn stark zugunsten eines Tautomeren verschobcn werden kann. Diese Re- 
sultate veranlassten uns, die Bildung des Enolat-ions an C(5) und dessen Protonierung 
mit Hilfe deuterierter Verbindungen noch etwas gcnauer zu untersuchen. Bei Zugabe 
von NaOD zu einer Losung von 2a in dl-Methanol verschwindet das Signal des 
C(5)-H irn NMR.-Spektrum augenblicklich. Ansauern mit €€%SO4 oder DzS04 fiihrt 
zu quantitativem D-Einbau an C(5) (+ 4), CzoHzaDOe, orangerote Kristalle, Smp. 
227-228' (Zers.), kein D/H-Austausch bei der Aufarbeitung und bci Chromatogra- 
phieren an SiOz. Folglich stammt das D an C(5) aus dem Liisungsmittel und nicht nur 
von der zugegcbenen Saure. Analoge Reaktion in CH30H mit NaOD und Ansauern 
rnit DaSO4 ergab nur cu. 50% D-Einbau an C(5). 
120 
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Schemrr 2 

1 3 R = H  
5 R = T )  

4 R = H  
6 R = D  

0 Methanol, lOproz. KOH in HzO, Raumtemp.; dann sofort ansaucm mit verd. HzS04- 2. 
@ CHaOD. NaOD in DeO, Raurntemp. ; sofort ansaucm mit vurd. &SO4 oder verd. I)aS04+ 5. 
@ Athanol, 2N HCI in l X a 0 ,  2 Tagc Haurntemp. 
@ Methanol, l0proz. KOH in HaO, Hiickfluss 1,s Sttl., anduern init verd. HaS04+ 4. 
@ CHsOD, NaOD in DaO, Rfickfluss 1,5 Std., ansauern riiit Has04 odor DgSO44 6. 
@ Methanol, KOH, Rdckfluss; ansauern. 

Auch Colcon C (la) gibt wie 2a mit NaOD/CH30Y und Ansauem mit H2S04 
das an C(5) vollstandig deuterierte trans-A/B-Diketon 5. Umgekehrt tauscht 5 rnit 
NaOH/CHsOH das eingcbaute D sehr rasch wieder aus. 

Da die deuteriertc cis-AIR-Verbindung 6 untcr dicsen Bedingungen kcinen 
Deuteriumaustausch eingeht (NMR.-Kontrolle) , muss geschlossen werdcn, duss die 
De-Wegnahwe in 6 (bzw. Ha irt 4a) sehr viel hmggsamer ablazcft als bei la und 2a. Das 
cis-AIR-Diketon 4a ist aber stabiler als das trans-AIB-Diketon 2. Letateres vertlankt 
also seine Entstehung einer sehr raschen Protonicrung des Enolat-ions von dcx a-Seite 
her (kinetische Kontrolle), wahrend fur die Bildung von 4a eine offensichtlich lang- 
samer ablaufende Protonierung von der @-Seite her erforderlich ist. Falls eine untcr- 
schiedliche Hydratisicrung der C(6)-Carbonylpppe in 2a und 423 fur die beoh- 
achteten Unterschiedc in deer Depratonicrung ausgeschlossen werden kanna), licgt 
hier ein cjndriickliches Beispiel f iir eine stereaekktronische Kontrolh der E~olisation vor : 

x I1 

Diesbesiigliche Untersuchungen ste'hen noch aus. 
-.--. 

6) 

I11 
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In I liegt C(5)-H parallel zum n-Orbital der C((j)-CO-Gruppc, in I1 (steroidischc 
Konformation) hingegen in der Knotcnebene dcr CO-Gruppe. Konformation I11 
(nicht-steroidische Konformation) wiirdc ahnlich wie I eine glat te Enolisierung er- 
lauben, wird aber nick bevalkert'). 

4. Im Hinblick auf die neuercn Uiskussioncn iiber die Konformation und die 
Chiralitat von cisoiden cyclischen a-Diketonen [ 14-16], in wclchcn entwcder der 
Dim-Chiralitgt oder den axialen a-Substituenten der grossere Einfluss auf Grosse 
und Vorzzichen des lbgstwelligen Cotton-Effcktes zugewiesen wird, dtirfte dem cis- 
trans-Diastereomerenpaar 2a/4a einiges Interesse zukurnmen, da cs sich nur an der 
Chiralitat van C(5) unterscheidet. Zudem wird die Carbonylgmppe an C(7) durch die 
starke Wasserstoffbriicke in eine zum Renzolkern koplanare Lage gezwungcn (13,54 
bzw. 14,15 ppm in 2a bzw. 4a). Beide Dion-Chromophore besitzen P-Helizitat und 
sollten demnach nach dern Glyoxal-Modell [14] im Langwclligen einen positiven und 
im Kurzwellrgen einen negativen Cotton-Ef fckt aufwcisen. Erstere Forderung ist 
erfiillt (s. Fig, 2), letztere wegen des zusatzlichen Arylchromophors nicht ohne weitcres 
zu bestatigen oder zu widerlegen. Da sich die UV./VIS.-Spektren von 2a und 4s 
doch deutlich unterscheiden (Fig. l), muss die Vcrdrillung dcs Dionchromophors in 
2a und 4a entgegen dem Modell doch deutlich verschiedcn gross sein, denn cs ist seit 
langerer Zeit bekannt, dass die UV./VIS.-Spektrcn van homoannularen a-Diketonen 
stark vom Verdrillungswinkel abhangen [17] [Is]. 

210 300 350 400 450 nm 

Fig. 1. UV./VIS.-S#ektrerr L s  trans-Dikeloras 2a (--) und &s cis-Dikstons 4a (- - -) in Ather 

') Nach NMR.-Spektren liegt nur I1 vor; Twistformen nicht bcriicksichtigt. Betreffend Kon- 
formationen von cis-AIR-Abietanderivaten vgl. [lo] [13]. 



1908 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 7 (1975) - Nr. 209 

Fig. 2. CD.-Spehtven d w  trans-DiketoHe 2a (--), 2b ( x  x x ) und der cis-Dikelone 48  (- - -) und 
4b (. * * -) in DioxiaB 

Die CD.-Kurven von 2a und 4a bzw. 2b und 4b (s. Fig. 2) zeigen qualitativ 
einen recht iihnlichen Vcrlauf, wenn sie auch im einzelnen starke Unterschiede auf- 
weisen. Jcdenfalls hat die Konfigurationsumkehr an C(5) kcinen uberragenden Ein- 
fluss auf das allgemeinc Bild. 

Wir dankcn dem Schweizerische% NatiawIfands m r  FLki'er%mg der wissenschafUicAem Fovschung 
(Gesuch Nr. 2.1290.74) far die Unterstlltzung dieser Arbeit, lIerrn Prof. M. Hessc und Mitarbei- 
tern far Massenspektrcn, H e m  H. Frokofer und Mitarbeitcrinnen f lir Vcrbrennungsanalyscn 
und 1R.-Spektrcn, H e m  J .  D. Suplhut, Leitcr der S tMtkhen  Sukkulentensamrnlung Zlirich, 
fur Anzucht von Stecklingen und Hewn B .  Speck, Gartnermeister in Wallisellcn, fur die Vcr- 
mehrung in grosserern MaDstab. 

Experfmenteller Teil 

1. Vorbemerkungen. - Ober allgemeinc Arbeitstechnikcn und verwendete &rate siche El]. 

2. I$olierung der Farbetoffe. - 100 g luftgctrocknctc Dlstter von Plectvanthzcs $9. mu .  
Ma7317 der Ernten 1972 und 1973 ergaben nach Extraktion mil: Athcr (2 Std. bei RT. [ = Raum- 
tempcratur]), schonendcm Eindampfen und Vcrteilung rwischen Pctrolather/Denzol 1 : 1 und 
SOproz. Methanol nach Trocknen irn IIochvakuum (RT.. 0,01 Tom) 6,49 g rotbraunes Farbharr, 
wclches nach Chromatogaphie an Kicselpl (Saulen je 6 x 30 cm fur 3 g Farbharz) mit Renzol/ 
Ather 7: 1 4 farbigo Hautpfraktioncn lieferte. Dic cinzelncn Zoncn werdcn naeh abnehrnenden 
Rf-Werton bezeichnet. 

Zone 1 :  70 mg gelblichcs 01, nach DC. (SO*. Hexan/AceCon 2:l) ein komplexes Gemisch. 
Einzelne Flecke fOrben sich dabei rnit NHs-Dampf violett (0-Hydroxy-p-benzochinonc) ; noch 
nicht rimer untersucht. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 7 (1975) - Nr. 209 1909 

Zone 2 :  490 mg gelbcs 81. Rechromatographie an KicseIgel mit Benzol und Umkristallisieren 
der Substanz aus der intensiv gelben Hauptfraktioa aus a) Chlorolorm/Hexan und b) Mcthanol 
(2 X )  lieferte 110 rng Coleon C (la) in goldgelben massiven F'rismcn, Smp. 236-238" (Zers.). 
Spektrcn s. [l] und Tabellen 1-3. 

Zone 3: 1,45 g rotoranges 01, nach DC. (SiOs. Hexan/Aceton 2:l) noch mit farblosen, die 
Fluoreszenz im UV.zs4 14schendcn Substanzen verunrcinigtcs Coleon D. Rechromatographie diescr 
Fraktion an Kieselgcl rnit Benzol/hher 10: 1 liefertc aus dem unteren, unpolarcren Teil der rot- 
orangen Hauptzone mines Coleon D, welchcs nach Zmaligem 'Wmkristalliaieren aus Aceton/Toluol 
143 mg Coleon D (2a) in scharlachroten. kantigen Prismen, Srnp. 238-240" (Sintern ab 225', 
Zers.) ergab. Aus dem obcrcn, polarercn Teil dcr orangen Hauptzone konnten durch Rechromato- 
graphie und Umkristallisation noch 21 mg reincs Coleon D (2a) gcwonnen werden. Die bei Reini- 
gungsoperationeo abgetrennten farblosen Substanzen sind nach DC. (SiOs, Hexan/Aceton 2 1) 
ein kompliziertcs Gemisch. Ausser des starken Liischens dcr UV.g54-Fluoreszenz farben sie sich 
bcim Bkprnhcn mit konz. H3S04 intensiv schwarzbraun (vermutlich s@iro-Cyclopr~)pyl-cyclcl- 
hexendione [3]). Aus don ursprtinglich einheitlichen Colcon D-I'raktionen crhielt man nach den 
verschiedenen chromatographischen Reinigungsprozessen einc gelbe, rascher laufendc Zone, 
welche nach erneutcr Chromatographie kristallisiert und als Culeon C (1 a) identifiziert werden 
konnte. 

Zone 4 :  1,58 g hellorangcs 01, nach DC. (SiOs, HexanlAccton 2: 1) ein Gemisch. Rechromato- 
graphic an Polyamid (Saule 3 x 10 cm) rnit Methanol/H& 1 : I. trenntc eine brcite, rasch durch- 
laufende gelbliche Fraktion ab. Diese enthalt verschicdcne farblose Verbindungcn, welchc die 
UV.ss4-Fluoreszenz stark l6schen und teilweisc gleiche Rf-Werte aufweisen wie diejcnigen aus 
der Zone 3. Mit NHa-Dampf werden auch einige polare o-Hydroxy-@-benzochinone sichtbar (vio- 
lctte Fkbung ; Konzentration sehr gering), Elution der stark haftenden braunorangen Zone mit 
Mcthanol/Aceton ca. 1 : 2 und Rechromatographie dcr so erhaltencn orangcn Fraktion an Kiesclgel 
mit Benzol/Ather 8 : 1 trenntc zwei unpolarc gelbe Zoncn ab (wenig, nicht r&er untersucht). Die 
intcnsiv orangcfarbene Hauptfraktion wurdc zur Abtrcnnung einer weitcrcn farbloscn Verbin- 
dung nwhrnals an Kieselgcl rnit Hexan/Essigester 20 : 7 chromatographicrt. Rasche Filtration 
dcr so erhaltcnen Zone an wenig Kieselgel mit Athcr lieferte 61 m g  orange Kristalle, welche aus 
Toluol/Methylcyclohexan mehrfach umkristallisicrt wurden : 36 mg Colcon I und Coleon I' (2d; 
2k). goldorange Nadelchen, Srnp. 179-181.5" (Sintern ab 175". Zcrs.). - MS.: m/e 420 (M+, 
h#H8808) und 406 (M+', C21HlOs) ; 391 (M+'- CIIa), 360 (M+-  HOAC) (M+'- HCOOEI), 
345 (M+ -HOAc- CHa) (M+'- HCOOH- CHs), 327 (Mf- HOAC- CHa- 1&0) (W+'- HC0011- 
CHs-HaO), 312, 299, 291, 273, 261, 69,43. -1R. (ClICls): 3510,2950,2885, ca. 2600, 7727,7678. 
-1600, 1456,1430,1400,1375,1360,12~0,1270, 1180. 1160. 1095, 1070, 1040, 1022. 978, 945, 
952, 930 cm-1. - IR. (KBr): 3500, 3380, 2980, 2880, ca. 2600, -1740, 7736, -1725 (Acetat), 
1698 (Formiat), 7678,1600,1433,1391,1380,1359,1325,1290,1278,1238,1180,1154,1139,1118. 
1094, 1068,1055,1020, 977,953, 795 cm-1. 

Weitere Versuche zur Trennung dieses 1 : l-Gcmisches bliehen erfolglos. 

3. Hydrferung. - 88 rng Coleon D (2a) in 12 ml Eiscssig P.a. (Mwck) und 100 rng PtOe 
(Adams) nahmen innert 40 Min. 2 Mol-Aqu. Wasserstoff auf, wobei sich die orange Msung ent- 
fitrbte. Darauf langsame Aufnahme eines ddttcn Mol-Aqu. Wasserstoff. Warend des Abfiltrie- 
rens des Katalysators farbtc sich die Lijsung rasch gran, dann gclb. Zur VcrvolIstandigung der 
Oxydation riihrte man noch 30 Min. unter Durchsaugcn yon Luft. Chromatographic an Kieselgcl 
(Saule 1,5 x 10 cm) rnit Benzol/khcr 7 : 1 : Zorre 7 : 5 mg. gelbliches 01, nach DC. (SiOg, IIcxan/ 
Aceton 2:l) ein Gemisch (nicht untersucht). Zone 2: 12 mg, helloranges 01, Violettfkbung mit 
NHa-Dampf. Nach NMK. und MS. ein Gemisch von mindcstens 3 Substanzcn (nicht weiter 
untcr6ucht). Zone 3: Hauptfraktion, 53 mg, orangcs 01 rnit starker Violettfkbung rnit NHa- 
Dampf. Diese Fraktion ergat, nach Rechromatographic an einer SiOn-Plattc mit Hexan/Aceton 
2:1 (3 x stcigend) aus dcr gelben breiten Zonc mit Rf M 0,3 und rnehrfacher Umkristallisation 
aus Chloroforrn/Hexan das 9-Benzochinon 3a; 16,5 mg goldgelbe Nadeln, Smp. 186' (Zers.), 
Eigcnschaften: rnit wiisseriger 2~ NaOH vioIettblaucs Phenolat. Imnr = 530 nm; rnit FeCL ticf- 
blau; sofortige Entfarbung mit Dithionit, Rtickoxydation mit 0s. - MS. (m/e) : 348 (M+. C20H8805). 
330 (M+ - HzO). 318,300,284,248,243,229,217,203,187,128,115,105,91,83,72,69.55,43. - 



1910 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 7 (1975) - Nr. 209 
IR. (KBr): 3430, 3345, 2940.1663, -1660, 1632,1620, 1393,1371, 1358,1345,1320, 7260,1233, 
1177, 1024 cm-1. 

Acetylierttlrg dw MutterZuuge uon 3a (15 mg) mit Acetanhydrid (1 ml) und Pyridin (1 ml) bei 
RT. (14 Std.) ergab nach Eindampfen im Hochvakuum (50p10,01 Torr) und Chromatographie an 
eher SiOp-Platte rnit Hexan/Aceton 2:l (2 X steigend) aus der hellgelben Hauptzonc mit; 
Rf w 0,55 das Tri-0-ucelylderiuaf 3b: 9.5 mg hellgelbes 01. - MS. ( 4 8 )  : 474 (M+, CmHaaOs), 432 
(M+-cH&O), 414 (Mf-HOAc), 390 (-CHaCO aus m/e 432). 372 (-HOAc aus tn/e 432)' 
357 ( -  cH8 aus m/e 372), 354 (- HOAc aus m/e 414). 330, 314. - IR. (CHCls) : 2935, 2870, 7778, 
7737. 7670, 1655, 1614. 1460, 1378, 1185, 1148, 1131, 1114, 1039, 1008, 957, 910, 890, 870, 
840 cm-1. 

4.3a-Hydroxy-colean D (2~) .  - 25 rng des Gemisches 2d/2k gelfist in 2 ml Methanol P.a. 
(Mwck) wurden mit 2 ml frisch hergestelltcr wasserigcr ZN NaOH vcrsetzt, und wahrend 90 Min. 
wurde NZ durchgelcitct. Nach VcrdIlnnen auf das doppeltc Volumeh mit Wasser, Ansauern der 
blutroten 'Lllsung mit verd. Schwcfelsaure. Sgttigen mit Natriumchlorid, Extraktion mit Ather, 
Neutralwaschen mit NaCI-Wsung, Eindampfen und Chromatographie an Kiwlgel (Saule 1.5 x 
10 cm) mit Hexan/Aceton 2:0,8 konnte aus der polaren rotorangen Hauptzonc rohes 2c (18 mg) 
isoliert wcrden. Erneutc rasche Chromatographic an Kieselgel (Saule 1,5 x 4 cm) mit Ather und 
Kristalhsation aus AcetonlToluol lieferte 3a-Hydroxy-colcon D (2c) : 11 mg. orangerote Nadeln, 
Smp. 214-216' (Zcrs.). - MS. (m/e) : 378 (M+, CsoHa&). 360 (Mf- HeO), 345 (M+-  €490 - CHe), 
327 (M+ - 2 x I380 - CHs), 297,255,91. - IR. (KBr) : 3490,2940, ca. 2600, 7725, 7670, -1592, 
1430,1385, 1367, 1350, 1270, 1223, 1180, 1150, 1093, 1069, 1040, 1015, 970, 943 cm-1. 

Analog erhielt man aus 3 mg Coleon H (1 g) nach Umkristallisieren aus Aceton/ToluolO,9 mg 
2c, identisch irn DC.-Verhalten, MS., UV./VIS., Misch-Smp. rnit dem Produkt aus 2dl2k. 

AcetyZimmg von 10 mg 2c rnit Acetanhydrid (0.5 ml) und Pyridin (0,5 ml) bei RT. (14 Stcl.) 
ergab nach Eindampfen im Hochvakuum (50°/0,01 Tors) und Chromatographie an cincr SiOa- 
Platte mit Hexan/Aceton 2: 1 (3 x steigend) aus der blassgelbcn Zone mit Rf w 0,4 das Peztu-0- 
acetyktcrivat l h :  1,2 mg erstarrtcs 01. Smp. 6 M 0 .  - MS. (m/e) : 588 (M+, GoHMOIS). 546 (Mf- 
CHzCO), 504 (M+ - 2 x CHpCO). 444 (- HOAc aus m/e 504), 402 ( - CHSCO aus m/e 444). 384 
(- HIO aus mlc 402), 342 (- CHsCO aus m/e 384). 327 ( -  CHa aus mle 3-42), 276, 205, 43. - IR. 
(CHCls): 2940, 7778,1729,1636, 7675,1570,1448,1428,1370,1184,1105,1060,1039, 1015, 973, 
890 cm-1. 

Die Vcrbindung lh ist identisch (DC.-Verhalten, MS.. UV./VIS., IR.) rnit analog aus 2 mg 
Coleon H (1g) dargestelltem Tetra-0-acetyZ-colcon H ,  vgl. auch [Z]. Aus der farblosen, dic WV.964- 
Fluoreszenz stark 1Nchenden Hauptzone rnit Rf ~ t r  0,3, crhielt man das Hexa-0-acdyldevivat li: 
7 rng farbloses, erstarrtes 01, Smp. 68-70'. - MS. (m/e) : 630 (M+, GrHssOls), 588 (M+ - CHsO) ; 
rcstliches Zerfallsverhalten identisch mit 1 h. - IR. (CHCls) : 3020, 2935, 7784, 1730. 1668, 1635, 
1600,1565, 1470, 1430,1370,1330, 1180, 1100,1040, 1015, 970. 870 cm-1. 

5. Isomerhierungen. - a) Colcor D + Coleon C. 20 mg Coleon D (2a) gelost in 10 ml abs. 
Athanal wurden mit 1 ml wkcriger 2 N HCI vcrsetzt und 2 Tage stcben gelassen. Nach Eindamp- 
fen im Hwhvakuum (40"/0,01 Torr) und Chromatographie an Kicsclgel (SBule 2 X 10 cm) rnit 
Benzol/hher 8,5: 1 erhielt man aus der rascher laufendcn, intensiv gelbcn Hauptzonc 132 mg 
(66%) kristallines Colcon C (I a), identisch mit authentischcrn 1 a (Spektrea, Misch-Smp.). Aus 
der Iangsamer wanderndon orangefarbenen Zone isolierte man nach erneuter Reinigung an wenig 
Kiesclgel (Saule 1 x 3 cm) mit Ather 3,s mg (19%) kristallines Coleon D (2a), identisch mit dcm 
Edukt 2a (Spektren, Misch-Smp.). 

b) Coleon C + Cotem D. 30 mg Coleon C (1 a) gelost in 6 ml Methanol p. a. (Mcrck) wurden 
nach gutem Spiilcn mit Np mit 4 ml frischer wasseriger 1Oproz. KOW versetzt, und bei RT. wurde 
*end 90 Min. ein schwacher &-Strom durcchgeleitet. Nach Ublicher Aufarbeitung (siehc 4.) 
uad Chromatographie an Kicselgel rnit Benzol/Athcr 8,5:1 isolierte man aus  der rascher wan- 
dernden gelben Zonc 4,8 mg (16%) Coleon C (la).und aus der intensiv orangen Hauptzone nach 
erneuter raschcr Filtration durch KiescIgel (Shle  1 x 3 cm) rnit Ather 32 mg (80%) lvistallines 
Coleon D (2a). Dieselben Ausbcuten an l a  und 2s erhiclt man in einem analogen Ansatz, wobei 
unmittelbar nach Rasenzugabe (blutrotc Farbung) wieder angcsauert wurde. Analog behandeltc 
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man 10 mg Trimethylather lb. Reinigung an eincr SiOs-Plattc mit HexanlAceton 10:3 ergab 
aus der hellgelben Hauptzone mit Rf  w 0,5 wieder 8.2 rng (82%) Edukt und aus der schwach 
gelben Zone mit Rf rn 0,4 den tram-6.7-Dikcto-trimcthylather 2b: 0-8 mg (8%). gusserst labilcs 
orangegelbes 01, charaktcrisiert durch TJV./VIS.-. IR.- und 0.-Spcktrcn.  - 1R. (CFICI3) : 2930 
2860, 1730, 7628, 1460 cm-1. Schon bei kurzcm Stehen lagcrt sich 2b wicder vollstandig in das 
Diosphenol 1 b um. (FW die Aufnahme jedcs Spektrums wurde j c  cin Ansatz gemacht.) 

Aus dor polarstcn gelblichen Zone rnit Rf M 0.35 erhiclt man ca. 0.5 mg (5%)  eincs orangen 
C)les, welches aufgrund scines IX-Verhaltens, der U V./VIS.- und CD.-Spektren ds cis-6.7- 
Diketo-trimethyliither 4 b charaktcrisiert wurde. 

c) DurstsZZuPtg der cis-DiReioons. 12 mg 1 b, gcliist in 2,5 ml Methanol $.a. (MercR) wurdcn mit 
1,41111 IOproz. waseriger KOH uater NB wahrcnd 3 Std. untcr Riickfluss gekocht. Nach llblicher 
Aufarbeitung (siche 4.) und Chromatographie an ciner SiOz-Platte rnit Hcxan/Aceton 10 : 3 licferte 
dic gelbe Hauptzone mit Rf M 0,35 den cis-6.7-Diketo-triinethylii.iher 4b. 8,5 mg (71%) gclb- 
orange KristaUe (aus Chloroform/Hexan), Smp. 90-92" (Zcrs.). - MS. (m/e):  404 (Mf &tHs$$&), 
359 (IM* - 3 x CHa), 341 ( -  Ha0 aus m/e 359), 331 (Mf - 73 (= Methoxyisopropyl) odcr - CO 
aus m/c 359). 322. - IR. (CHCls) : 2940,1723,1620,1455,1408,1336,1307,1185,1158,1050,1033, 
1021.991, 924 cm-1. 

Die Verbindung ist stabil und lasst sich mit Saurc nach 5a) nicht in das Diosphenol fa zu- 
riickfiihren . 

Analog konnten aus 20 mg 1 a (4 rnl CHsOH; 2,7 ml l0proz. wbscriger KOH) nach Chromato- 
graphie an Kiesclgel (Slule 1.5 x 8 cm) rnit Benzol/&her 6:1, Nachreinigung an wenig Kieselgcl 
(Stiule 1 x 3 cm) rnit Ather und Kristallisation aus Accton/Toluol 16 mg (80%) cisGolcon L) in 
roten, massivcn Prismcn. Smp. 233-234" (Zers.) crhalten worden. - MS. (m/e) : 362 (M+,  CZ0HaO6), 
344 ( M ' f  - HzO), 329 ( M  + -  CHa- HaO), 301. 279, 267, 247, 234, 219, 204, 91. - XR, (KSr) : 
3520, 3380, 2985, 2960, 2930, ca. 2840, 7710, ~ 1 6 2 3 .  1600, 7597. 1472, 1450, 1425, 7380, 7370, 
1325,1313, 1285,1270, 1230,1200,1149,1092,1070,1013,982,970,345,928, 826,810,798, 782, 
750, 712, 681 crn-1. 

Aus 40 nig 2a, gelost in 8 ml Mcthanol p .  a. (MercA), 5 ml l0proz. wasseriger KOH und Riick- 
flusskochcn untcr Na wBhrcnd 90 Min. isolicrte man nach analoger Aufarbcitung 37 mg (92%) 
rohcs cis-Coleon D (4a). Nach mehrfachem Umkristallisicrcn aus Aceton/Toluol erhielt man 31 mg 
(64%) reinstes 4a. 

Liingercs Kochcn von 2a ader l a  untcr diesen Redingungen ffihrt zu Abbau dcr Molckel. 

d) ubwfiihmng dru cis-Verbindmg in das Diosplienol. 3 mg cis-Colcon D (4a) wurdcn in eincr 
Losung von 85 mg KOH, 1,5 ml Mcthanol #.a. (Merck) und 1 Tropfen Hs0 w&hrcnd 15 Min. 
unter Na auf RuckIluss gekocht. Die Losungsfarbc wandeltc sich dabei iiber violctt nach hcll- 
braungelb urn. Nach iiblicher Aufarbcitung wurdc rlas Kohprodukt an ciner SiOl-Plattc rnit 
Benzol/hhcr 4:l aufgctrennt. AUS der gelben Hauptzonc niit Kf w 0,35 isoliertc man 1,8 rng 
(60%) Coleon C (la), identisch mit authentischcm Matcrial (UV./VIS.-, 1R.- und CD.-Spektren, 
Misch-Srnp.). IAngeres Erhitzen fahrt zu wcitergehendcm Abbau. 

6. Deuterierungen. - a) 5-D-cokon n (5). 20 mg Coleon D, gelost in 4 ml CEisOD, wurdcn 
mit 1,4 ml 2~ NaOl) in I320 versetzt, und wiihrend 90 Min. wurde bei RT. ein schwacher Np- 
Strom durchgelcitct. Nach liblicher Aufarbcitung (Vcrdunnen rnit H20, Ansiiucrn mit H2S04!) 
und Chromatographie an Kiesclgel (Slule 2 x 8 cm) mit  RcnrollAther lO:l, Nachreinigung der 
orangen Hauptzone an wenig Kieselgcl (SBule 1 x 2,5 cm) mit Ather und Kristallisation Bus 
Aceton/Toluol erhiclt man 13,4 mg (68%) 5-l)-colcon 1> (5), orange Kristalle. Srnp. 227-2213" 
(Zcrs.). - MS. ( W e ) :  363 (M+, CaoHssDO), 345 ( M +  - HzO), 329 (M+-CHa - HrO aus den1 
Diosphenol!) 235, 91. - UV./VIS. ( k h c r  oder 95proz. Atlianol) und CD. (Dioxan) : identisch mit 
denjenigcn von 2a. - IR. (KBr) : 3460, 2930, ca. 2600, 1725, 1622, 1593.1450, 1428, 1390, 1370, 
1271, 1177, 1075, 1030. 999,958 cm-1. - 1H-NMR. (do-Aceton) : identisch mit 2 s  ausscr fehlendcs 
H(5)-Signal bei 3,12 ppm. 

In analoger Reaktion crhielt man aus 10 rng Coleon C (la) das deuterierte h.ans-f)iketon 5 
in 70% Ausbeutc. 

Aus andogcn hsa tzen  (la undloder 2a) konnte bcrcits nach Loscn in deuteriertcr Base 
und unmittelbarem Wiederansaucrn die zu lO0prot. dcuteriertc Verbindung 5 isoliert wcrden. 
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Umsiitze von la oder 2a rnit CHsOH als Lasungsmittel ljcferten stets ein nur zu ca. 50prox. 
deuteriertes Produkt 5 (NMR.-Kontrolle). 

b) 5-D-cis-Coleolr D (6). 10 mg Coleon D (oder Coleon C), gellist in 2 rnl CHaOD wurden mit 
0.7 rnl ZN NaOD in DgO vcrsetzt und w&hrcnd 1,5 Std. unter Ns untcr Rtickfluss gekocht. fibliche 
Aufarbeitung und chromatographische Reinigmg licfcrten 8,9 mg Rohprodulct. Nach Umkristal- 
lisation aus Aceton/Toluol crhielt man 5,2 m g  5-D-cis-Caleon 13 (6). rote massive Prismen, Smp. 
240,s-241" (Zers.). - MS. (wale): 363 (M+, &H~sDO~) ,  345 (M+ - HIO), 302, 280, 262, 234. - 
UV./VIS. (Ather oder 35proz. khanol)  und CD. (Dioxan) : identisch rnit 4e. - IR. (KBr) : 3515, 
3380, 2985, 2960, 2870, ca. 2480, 1710, -1630. 7597, 1472, 1455, 1426, 1379, 7370, 1308, 1279, 
1245, 1230, 1205, 1153, 1090, 7075, 1062, 1008, %6, 941, 328, 840, 824, 810, 797, 781, 730, 705, 
680 cm-1. - IH-NMR. (de-Aceton) : identisch mit dernjenigen von 4a ausser fehlendes H(5)-Signal 
bei 2.38 ppm. 

c)  Dezrteviumaustazrsch. 10 mg 5-D-Coleon D (5), geldst in 2 ml CHsOH, wurden rnit 0,7 ml 
2n w;isserQer NaOH versetzt und unter NS 20 Min. bai RT. stehengelassen. Dbliche Aufarbeitung 
und Chromatographic: ergaben 7 rng Coleon D (2 a). 

Unter identischen Redingungen tauscht 5-D-cis-Coleon D (6) sein Deuterium-atom nicht aus. 

LITER ATURVERZEICHNIS 

[l] P. R k d i  & C. H. Escgster, Helv. 54, 1606 (1971). 
[Z] P. Riiedi & C. H. Escgster, Helv. 55, 1736 (1972). 
[3] M. Maiv, P. Riiedi & C. H. Eugstev, Hclv. 56, 2534 (1973). 
[4] N .  S. Bhacca & D .  H .  WiUiliams, Application of NMR.-Spcctroscopy in Organic Chemistry, 

[S] P. Riicdi & C. H. Eagstev. Helv. 55, 19W (1972). 
[6] E. WenRcvt & B. G. Jacksolt, J. Amer. chem. SOC. 80, 211 (1958). 
[7] J. B.-soa Brededtwg, Acta chern. scand. 76, 385 (1960). 
[8] R. C. Cambie & W. A ,  Deltlty, Austral. J. Chemistry 22, 11189 (19G9). 
[9] J .  B.-solt Bredesbsrg & N. Sbooky ,  Acta chem. scand. 74. 556 (1960). 

Holden-Day Inc. N.Y. 1%4, chapter 4. 

[lo] M. Fktiam & G. Moreau, Bull. SOC. chim. France 7965, 3479. 
[ll] J .  F. Grove & B.  J. Riley, J. chem. Soc. 7961,1105. 
[12] A. Tahara, Chem. pharm. Bull. Japan 9, 252 (1961). 
1131 J .  W. Huffmama 82 J .  J. Gibbs, J. org. Chemistry 39, 2501 (1374). 
[I41 W. Hug & G. Wugnihe, Helv. 54, 633 (1971). 
[15] A.  W .  Bwgstahlev & N .  C. Naik, Helv. 54, 2920 (1971): B. Lee, P ,  Seymazrv & A .  W. Buvg- 

[16] W. Hug & G .  W a g d y e ,  Helv. 55, 634 (1972). 
[I71 K, Alder, H. K. Schdfev, H .  Essev, H. Kh8ger & R. Reubka, Liebigs Ann. Chcm. 503,23 (1955). 
[IS] N. J. Leonhrd & P .  M. Madev, J. Amer. chem. SOC. 72. 5388 (1950). 

stahlev, Chem. Commun. 1974. 235. 




