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209. Coleone C, D, I, I' aus einer madegassischen Plectranthus sp. nov.
Interkonversion von cis- und trons-A[B-6,7 -Diketoditerpenen

von Peter Riiedi und Conrad Hans Eugster

Organisch-chemisches Institut der Universitit Zirich, Ramistrasse 76, CH- 8001 Zirich

(2. V1. 75)

Coleons C, D, 1, I, obtained from a Madagascan Plectranthus sp. nov.. Intercon-
version of cis- and trans-A/B-6,7-Diketoditerpenes. Summary. Fairly large amounts of
Colecons C and D, as well as Coleons I and I’ (3-O-formyl derivative of Coleon I) can be isolated
from the orange glands of an unclassified North Madagascan Plectranthus sp. A reversible transfor-
mation of cis- and #rans-A[B-6,7-dioxo-abictanc vig its diosphenol has been achieved for the
first time. CD.-spectra of these compounds arc presented. Hydrogenolysis of Coleon I) leads to
6, 16-dihydroxy-royleanone.

1. Isolierung und Strukturaufklirung der Diosphenol-Diketonpaare Colcon C/D
(1a/2a) aus Coleus aguaticus GURKE bzw, Coleon H(I (1 g, 2d) aus C. somaliensis S.
MooRre haben wir vor einiger Zeit beschrieben [1-3]. Drei dieser Verbindungen konnten
inzwischen aus einer botanisch noch nicht klassifizierten Pleciranthus-Artijerneut
isoliert werden. Dank des hohen Farbstoffgehaltes dieser Pflanze erhiclten wir la
und 2a in grosserer Menge und reincrer Form als bisher, wodurch verbesserte physi-
kalische Konstanten gegeniiber den verdfientlichten Werten crmittelt (s. exper, Teil
und Tabellen 1-3) und cinige chemische Reaktionen ausgefithrt werden konnten.
Daneben wurde ein kristallines 1:1-Gemisch von Coleon I (2d) mit der 3-O-Formyl-
verbindung (Coleon I’, 2k) erhalten: orangegelbe Nadeln aus Toluol/Methylcyclo-
hexan, Smp. 179-181,5° (Sintern ab 175°; Zers.). Dic UV./V1S.-Spektren zcigen die
a-Diketongruppierung (Tabelle 1); zahlreiche 1H-NMR.-Signale sind verdoppelt
(Tabelle 2), die Singulette bei 2,0 (1,5 H) und 8,16 ppm (0,5 H, mit DO nicht aus-
tauschbar) sind der 3-O-Acetyl- bzw. 3-O-Formylgruppe zuzuordnen; im MS. treten
zwei Molekularpike bei mje 420 und 406 auf. Milde alkalische Verseifung fithrtc zum
sehr polaren sekundiren Alkohol 2¢ (Desacetylcoleon I bzw. Desformyicoleon I’ bzw.

1) Plectranthus Ma 7317 gesammmelt von W. Rauh in Nordmadagaskar. Er wichst bevorzugtl
auf trockenen, wasserarmen Granitképfen (Brief von Prof. Rauh, Heidelberg, vom 17.2.1972).
Die aufrechte Pflanzc erreicht 0,6-0,9 m. Der verholzte Stengel ist angedeutet vierkantig,
die Blétter kreuzweisc-gegenstindig, schmal-lanzettlich, allméhlich in den Stiel verschmilert.
Neben dem Mittelnerv verlaufen zwei mehr oder weniger parallel laufende Seitenncrven, Der
Rand ist in der vorderen Hilfte unrcgelmissig schwach und grob gezihnt und cingerollt.
Stengel und Blattunterseite sind vor allem auf den Nerven dicht mit schr kurzen weissen
Haaren beset2t. Zudem sind Stengel und Blétter beidscits mit braunen runden Drisenhaarcen
besetzi. Die zahlreichen roten, kugeligen Farbstofidriisen befinden sich auf der Blattunterseite.

Die Pflanze wird seit lingerer Zeit in der Sukkulentensammlung der Stadt Zirich in
Kultur gehalten. Das far die vorliegende Untersuchung verwendete Materia! wurde 1972
und 1973 in der Nihe von Zrich im Freien aus Stecklingen herangezogen (s. Abbildungen 1
und 2). Die Pflanze konnte bisher nicht zur Blitte gebrachi werden.
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Tabelle I, UV.JVIS.-Spektven

Verbindung Lésungsmittel Amaz it nm (10g Emax)

ia Athanol 266 (4,10); ~286 (3,87)3); 329 (3,71); 398 (3,92)
Ather 268 (4,11); ~284 (3,87); 327 (3,71); 397 (3,92)

1ib Ather 258v); ~275; 280; ~315; 325; 373 {qual.)

1e Ather 256 (4,08); 287 (3,90); 357 (3,79)

1f Ather 261 (4,00); 278 (4,00); ~310 (3,66)

1h Ather 255 (4,05); 286 (3,88); 356 (3,78)

1i Ather 259 (4,00); 276 (3,99); ~310 (3,66)

2a Athanol 284 (3,77); ~340 (3,73)%); 421 (3,94)
Ather 278 (3,84); 325 (3,91); 406 (3,72)

2b Kthey 205; 322, 382 (qual.)

2c Athanol 283 (3,76); ~348 (3,71)¢); 421 (3,92)
Ather 275 (3,84); 321 (3,90); 404 (3,72)

2d/2k4) Athanol 284 (3,71); 343 (3,84)¢); 421 (3,83)
Ather 280 (3,82); 326 (3,86): 405 (3,68)

3a Ather 275 (4,36); ~280 (3.14); 400 (2,83)

3b Ather 261 (4,07); ca. 350400 (1,9)

4a Athano! 285 (3,63); 359 (3,83)"); 434 (3,75)
Ather 280 (3,84); 339 (3,97); 426 (3,71)

4b Athanol 267 (3,46); 331 (3,92); 404 (3,52)
Ather ~265 (3,79); 325 {3,92); 397 {3,55)

2}  bedentel Inflexion. b) Kursiv == intensivste Maxima bei qualitativen Spektren.

©) Tage und Intensitit dieses Maximums sind in Athanol konzentrationsabhingig.
9) 1:1 Gemisch mit gemitteltem Molekalargewicht gerechnet.

3u-Hydroxycoleon D)2), CaoHa07, orangerote Nadeln, Smp. 216-218° (Zers.), dessen
Acetylierung (Acetanhydrid/Pyridin) zum chromatographisch aufgetrennten Ge-
misch des Pentaacetates 1h, CaoHsgOra, orstarrtes Ol, und des Hexaacetates 1i,
CaaH3gOs13, farbloses, erstarrtes O, fithrte3). Aus dem 3II-NMR -Spcktrum mit J = 6
und 3,5 Hz fiir das Signal bei 4,84 ppm folgt axiale Stellung der O-Acetylgruppe in
Ring A. Durch Korrelation mit Colcon H (1g), bei dem die C(3)-Stellung der OH-
Gruppe bewiesen worden ist (3], konnte nun auch der Beweis fiir die Coleone T und 1
definitiv gefithrt werden: Verseifung des Diosphenols 1g (Coleon H) und Uber-
fihrung in das trans-A/B-6,7-Diketon 2¢ (Desacetyleoleon I) nach der im iiber-
nichsten Abschnitt beschriebenen Methode ergab einen in jeder Hinsicht identischen
mit dem aus dem 1:1-Formyl-Acetylgemisch hergestellten Alkohol.

2. Coleon D (2a) nimmt mit PtOy (Adams) in Eiscssig 2 Moldquivalentc Wasser-
stoff rasch und cin weiteres Aquivalent langsamer auf. Bei der Aufarbeitung tritt
spontane Oxydation ¢in. Nach Chromatographie an $i0Og erhiclten wir das Royleanon-
Derivat 3a, CeoHggOs, goldgelbe Nadeln (aus Chloroform/Hexan), Smp. 186° (Zers.),
mit typischer Violettfirbung durch NHs-Dampf auf DC.-Platten. Hervorzuheben

%) Als Naturstoff bisher nicht nachgewiesen.

3)  TUnter denselben Bedingungen fithrt die Acetylierung von Coleon C (1a) nur zum Tetraacetat
le, nicht aber zum Pentaacetat L, das hingegen auns Coleon D (2a) hergestellt werden kann,
Der Grund fir das unterschiedliche Verhalten ist in der ungleichen Stirke der H-Bricke
zwischen C(14)—QII und C(7)—CO im Diketon bzw. im Diosphenol zu suchen [2].



HgLvETICA CHIMICA ACTA -- Vol. 58, Yasc. 7 (1975) — Nr. 209 Joo

Schema |

OR' CH,OR' OR' CH,OR'

L t
R (3
%H

1 2 (R¥ entfallt)

laund 2a: Rl =RE=R3 =Ré=H
1bund 2b: R!—CHy R2=R?=Ré-—H
2¢: R1=R2=H, R4t - 0H

24; R = R? = H, R4 = OCOCH3
le 1 Rl=R3 =COCHg, RE=R4{—H
1f : Rl=R?=D1R3=COCHy R — H
1g : Rl=R? =R¥=H, R4t = OCOCH;
1h : Rl = R8 = COCIlg, R = H, R4 - OCOCII

11 Rl = R? = R? = COCHj3, R4 = OCOCH;

2k: R! - R?=1I; R* -= OCOII

OR CH20R OR' CH.OR'
1
CHj RO CH3
OR?
", H [w)
" OR 0
3a: R=H 4a: Ri- Rz =H 5
b: R =COClIg b: R! —CHj R? - H

sind folgende spektrale Charakteristika (Tabelle 2): Das durch das 8-OH an C(6) stark
entschirmte C(20)-CHa absorbiert bei 1,66 ppm; die Methylengruppe an C(7) bildet
mit dem C(6)~H ein 4ABX-System, dic Hydroxyisopropylgruppe erscheint als gut
aufgelostes A BMY3-System und das dquatoriale Proton an C(1) ist charakteristisch
paramagnetisch verschoben [3] [4] (ca. 2,6 ppm, Wy ca. 18 Hz). Der Verlauf der
CD.-Kurve von 3a cntspricht derjenigen von Roylcanon [5] nahezu vollstindig
(Tabelle 3) und liefert damit einen unabliingigen Beweis fiir die Konfiguration an
C(10) von Coleon D. Das Chinon 3a ist also 68,16-Dihydroxy-roylcanon4). Durch
Acetylierung (Acetanhydrid/Pyridin) wurde die Tri-O-acctylverbindung 3b her-
gestellt: gelbes Ol.

3. Die in (2] begonnenen Versuche zur Umwandlung von 2a in 1a konnten nun
mit den neuen Priparaten zu Endc gefiihirt werden. 1a und 2a zeigen praktisch den-
selben Zersetzungspunkt (238-240°) und gemischt keine Depression. Priparativ
geeignet waren basen- und sdurekatalysiertc Rcaktionen: Milde sidurekatalysicrte
Reaktion von 24 in einem protischen Losungsmittel ergab 669 1a, neben 199, 2a
(nach s#ulenchromatographischer Trennung).

4) Die verwandte Verbindung 6 8-Hydroxy-royleanon ist von M. Hensch in andercm Zusamren-
hang kiirzlich hergestiellt worden; s. cine spiitere Veréffentlichung in dicser Zeitsehrift.
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Tabelle 2. LTH-NM R.-Spekiven

Verbindung

ia 2a 2c 24)2x 1
PO RO g \orespn N aruis
mittel
iq. H—C(1)
H—C(3) ca. 3,8 (1H,m) 4,6 (1II, m) 4,48 (1H,dx d,
6 u. 3,5
H--C(5) 3,12 (14, s) 3,11 (1H, s) 3,23 u. 3,28
(je /2 H, 5)
H~C(6)
w-H—((7)
B-H—C(7)
H—C(15) 3.2 (1H, m) 3.4 (1H, m) 3,3 (LH, m) 3,4 (LH, m) 3,48 (1H, s¥%),
M-Teil, 7)
H,C(16) 3,84,2(2H, m, 3,542 02H,m, 3742@2H,m, 37422H m 4045
Jap — 11) Jar -=11) Jar =11) Jas = 11) (2H, d x d,
Jas =10,
Jam ~ [By ~d 7)
HaC(17) 1,31 (3H,4,7) 1,30 3H,4,7) 1,31 (3H,4,7) 130(3H, 4 7) 1,25(3H,d,7)
a-HgC(18) 1,44 (3H, ) 1,02 (3H, 3) 1,14 (3H, 9) 1,06 u. 1,08 1,28 (3H, )
(jc 11/211, )
B-HaC(19) 1,46 (3H, 5) 1.38 (3H, s 1,40 (3H, s) 1,44 u. 1,46 1,43 (3H, 5)
(je 1Y H, 5)
H3C(20) 1,68 (34, s) 1,38 (3H, s) 1,36 (3H, s) 1,42 (3H, 5) 1,76 (3H, s)
OH—C(14) 13,00 (1H,s) 13,52 (1H,s) 13,50 (1H,s) 13,50 (1H, s)
O-Acetyl 2,00 (1Y3H, s)  1,96; 2,09; 2,40
(je 3H, s);
2,30 (911, s)
O-Formyl 8,16 (1/gH, )
O-Methyl

8) gx = Sextett
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1603

3a 3b 3p 4a 4b
(CDa)sCO CDCly (CDa)aCO (CD3)aCO CDClg
2,7 (LH, br. d, 2,6 (1H, br. d, 2,6 (111, br. 4,
wie A 20) w2 A 18) wija A 18)

2,38 (1H, s) 2,43 (111, s)
4,64 (LH, m, 5,70 (LH, m, 568 (1H, 1, 4,

X-Teil, wig =6 9)

2,49 (1H, dx d,
Jan =121,

Jex =5)

2,75 (1H,d x br. d,
Jar =21,

Jax < 1)

3,23 (LH, sx,
M-Teil, 7)

3,64 u. 3,79
(e1H,dx d,
Jas =11,

Jarm » Joy ~a 7)

1,18 (3H, 4, 7)
1,02 (34, s)

1,28 (3H, )

1,66 (3H, s)

Wiz A 9, Js6 =)

2,69 (2H, d,
Yo (Jax + Jax) = 4)

3,31 (11, s#, 7)

4,22 (2H, 4,
Yo (Jax + Jax) =8)

1,32 (3H, 4, 7)

1,02 (3H, s)

1,04 (3H, 5)

1,64 (3H, s)

1,98; 2,01; 2,32
(je 3H, )

Js.6 = 0)

2,72 (2H, d,
Yo (Jax + Ja-x) =4)

3,31 (111, 52, 7)

4,18 (2H, 4,
Yo (Jax + Jax) = 8)

1,30 3H, 4, 7)

1,03 (3H, s)

1,08 (3H, s)

1,66 (3H, )

1,91;1,99; 2,32
(je 3H, 3)

3,65 (1H, m,
C-"Teil)

3,742 (211, m,
Jan =11)

1,32 3H. 4, 7)

0,63 (3H, s)

0,88 (3H, s)

1,22 (311, 5)

14,15 (LH, )

3,40 (LH, m)

4,68 (2H, m,
Jan =9)

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

0,53 (311, s)
0,94 (3H, )

1,30 (3H, s)

13,42 (111, )

3.31;3.73;
3,90
(je 3H, s)
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Tabelle 3. CD.-Spektren

Verbindung 2 in nm (4 ¢) (in Dioxan)

1a 223 (0); 234 (= 1,2); 284 (0); ~273 (-+ 6,95); 282 (+ 7,95); 297 (0); 302 (~ 2,51);
331 (0); 340 (+ 0,37): 363 (0); 394 (= 0,37); 420 (0)
1b 230 (0); 237 (—); 246 (0); 2775%) (+); ~303 (+): 310 (0); 329 (—); 344 (—);
366 (~); 430 (0) (qual.)
2a 223 (0); 238 (+ 2,80); 249 (+ 1,68); 278 (+ 6,25); 292 (+ 4,40); 298 (+ 4,64);
324 (+0,72); 349 (+ 2,08); 380 (0); 398 (— 0,88); 413 (0); 442 (-+ 4,24); 520 (0)
2b 226 (-+); 249 (+); 203 (+); 318 (+); 342 (+); 378 (0); 395 (—); 408 (0); 440 (+);
480 (0)

2d/2k¥) 227 (0); 241 (+ 2,42); 248 (+ 2,12); 278 (+ 9,46); ~295 (- 4,35); 324 (+ 1,26);
346 (+ 2,42); 380 (0); 398 (— 0,97); 410 (0); 339 (+ 4,35); 510 (0)

3a 246 (0): 276 (+ 9,95); 310 (0); 340350 (+ 0,63); 385 (0); 420430 (— 0,45); 460 (0)

4a 225 (4 3,73); 234 (+ 4,48); 254 (+ 1,27); 279 (+ 2,98); 304 (+ 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)

4b 223 (++ 11,0); 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 (+ 2,58); 346 (+ 4,35);
~363 (+ 1,95); 372 (0); 406 (— 3,38); 449 (0); 462 (+ 1,45); 488 (0)

8) Anmerkungen s, Tabelle 1

Lisst man das Diosphenol 1a zuerst mit verdiinnter wisserig-methanolischer KOH
bei Raumtemperatur rcagicren und séiuert dann vorsichtig an, so erhilt man 809,
2a neben 169, 1a (siulenchromatographische Trennung). Cis-Diketon 4 wurde unter
diesen Bedingungen nicht beobachtet. Analog liessen sich die diosphenolischen
O-Acetate le, 1f, 1h, 1i zu den orangeroten frans-A/B-6,7-Diketonen 2a und 2c¢
umsetzen.,

Dies ist unseres Wissens das erste Mal, dass trans-A/B-6,7-Diketone vom Typus 2
chemisch hergestellt werden konnten8); bei den in der Literatur beschriebenen Ver-
suchen wurden nur dic stabileren ¢is-A/B-6,7-Diketone isoliert. Da unsere Sub-
stanzen Polyphenole darstellen, deren Verhalten in alkalischer Lésung nicht ohne
weiteres vorausgeschen werden kann, haben wir auch den Trimethylither 1b analog
isomerisiert: Dabei wurde auch das trans-A/B-6,7-Diketon 2b beobachtet. Es ist
dusserst instabil und lagert sofort wieder in das Diosphenol 1b um, Dancben bildete
sich bercits zu ca. 5%, der ¢is-A/B-6,7-Diketo-trimethylither 4b. In 70proz. Aus-
beute wurde diese Verbindung beim Kochen von 1b mit 3,75proz. methanolisch-
wiisscrigem KOH nach [7] erhalten: gelborange Kristalle, Smp. 90-92° (Zers.) mit
charakteristischem «-Diketon-Chromophor. Das C(5)-H erscheint im 'H-NMR.
(Tabelle 2) sehr scharf bei 2,43 ppm (s), und das signifikant diamagnetisch ver-
schobene Signal des in den abschirmenden Bereich des Aromaten gelangten a-CHg
an C(4) bei 0,53 ppm beweist die cts-A/B-Verkniipfung [9] [10]. Daraus ergibt sich,
dass die trans-A/13-6, 7-Dikcton-Struktur in unseren Verbindungen tatsichlich durch
die peri-H-Briicke wesentlich stabilisiert ist.

5) Vgl. [2] [6-8] und darin ziticrtc weitcre Literaturangaben,
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Plectranthus sp. nov, (W. Rauh, Ma 7317):

Abb. 1. Zuweig einer ausgewachsenen Pflanze Abb. 2. Jungpflanze (aufgenommen in Ziivich)

Mit derselben Reaktion konnten hieranf auch das Diosphenol Coleon C (1a) und
das trans-A{B-6,7-Diketon Coleon D (2a) in das noch unbekannte cis-Diketon 4a
(80%, bzw. 929%,) umgewandelt werden. 4a: CyoHg¢QOs, rote, massive Prismen, Smp.
233-234° (Zers.) mit etwas bathochrom verschobenem Coleon D-Chromophor (vgl,
Tabelle 1); betreffend 1H-NMR.-Spektren s. Tabelle 2,

Die cis-A/B-6,7-Diketoverbindungen 4a und 4b sind stabil. Sie konnten nicht
mehr direkt in die frans-Diketone 2a, 2b {ibergefithrt werden. Sie lassen sich auch
nicht mit Sdure zu den Diosphenolen tautomerisieren; dies gelingt jedoch durch
kurzes Kochen mit methanolischem KOH nach [11] [12] (s. Sckema 2).

Die hier beschriebenen Experimente zeigen, dass die Verbindungen 1, 2 und 4
untereinander in ein Gleichgewicht gebracht werden kdnnen, welches je nach Be-
dingungen stark zugunsten eines Tautomeren verschoben werden kann. Diese Re-
sultate veranlassten uns, dic Bildung des Enolat-ions an C(5) und dessen Protonierung
mit Hilfe deuterierter Verbindungen noch etwas genauer zu untersuchen. Bei Zugabe
von NaOD zu einer Lésung von 2a in dy-Methanol verschwindet das Signal des
C(5)-H im NMR.-Spektrum augenblicklich. Ansduern mit Hy$04 oder D3SO0, fiihrt
zu quantitativem D-Einbau an C(5) (— 5), C20H2sDOsg, orangerote Kristalle, Smp.
227-228° (Zers.), kein D/H-Austausch bei der Aufarbeitung und bei Chromatogra-
phieren an SiOs. Folglich stammt das D an C(5) aus dem Losungsmittel und nicht nur
von der zugegebenen Siure, Analoge Reaktion in CH3OH mit NaOD und Ansiduern
mit DgSO4 ergab nur ce. 509, D-Einbau an C(5).

120
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Schema 2
N oo
> ©)

Q
\RO
4 R=H
6 R=D

(@ Methanol, 10proz. KOH, in HzO, Raumtemp.; dann sofort ansiucrn mit verd. HySOs— 2,
@ CHiOD, NaOD in DgO, Raumtemp.; sofort ansiucrn mit verd. HeS0y oder verd, DaSO4—+ 5.
@ Athanol, 25 HCl in HaQ, 2 Tage Ranmtemp.

@ Methanol, 10proz. KOH in HoO, Ritckfluss 1,5 Std., ansiduern mit verd, HyS04— 4.

@ CHOD, NaOD in DyO, Riickfluss 1,5 Std., ansiduern mit Hy804 oder DgSO4— 6.

® Methanol, KOH, Riickfluss; ansduern,

Auch Coleon C (1a) gibt wie 2a mit NaOD/CH30D und Ansiuern mit HpSO4
das an C(5) vollstindig deuterierte frans-A/B-Diketon 5. Umgekehrt tauscht 5 mit
NaQOH/CHsOH das eingebaute D sehr rasch wieder aus.

Da die deuterierte cis-A/B-Verbindung 6 unter diesen Bedingungen keinen
Deuteriumaustausch eingeht (NMR.-Kontrolle), muss geschlossen werden, dass die
D®-Wegnahme in 6 (bzw. H® in 4a) sehr viel langsamer ablduft als bei 1a und 2a. Das
cis-A[B-Diketon 4a ist aber stabiler als das ¢rans-A[B-Diketon 2. Letzteres verdankt
also seine Entstehung einer sehr raschen Protonicrung des Enolat-ions von der «-Seite
her (kinetische Kontrolle), wihrend fiir die Bildung von 44 eine offensichtlich lang-
samer ablaufende Protonierung von der -Seite her erforderlich ist. Falls eine unter-
schiedliche Hydratisierung der C(6)-Carbonylgruppe in 2a und 4a fiir die beob-
achteten Unterschiede in der Deprotonicrung ausgeschlossen werden kannS), liegt
hier ein eindriickliches Beispiel fitr eine stereoelekironische Kontrolle der Enolisation vor:

CHy ¢
CH, H OH

CH3 H 0 <>""“'H’o

8) Diesbeztigliche Untersuchungen stehen noch aus.
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In I liegt C(5)-H parallel zum n-Orbital der C(6)-CO-Gruppe, in II (steroidische
Konformation) hingegen in der Knotcnebene der CO-Gruppe. Konformation III
(nicht-steroidische Konformation) wiirde dhnlich wie I eine glatte Enolisierung er-
lauben, wird aber nicht bevélkert7),

4. Im Hinblick auf die neueren Diskussionen iiber die Konformation und die
Chiralitit von cisoiden cyclischen «-Diketonen [14--16], in weichen entweder der
Dion-Chiralitit oder den axialen a-Substituenten der grossere Einfluss auf Grosse
und Vorzzichen des lingstwelligen Cotton-Effcktes zugewiesen wird, diirfte dem cis-
trans-Diastereomerenpaar 2a/4a einiges Interesse zukommen, da es sich nur an der
Chiralitiit von C(5) unterscheidet. Zudem wird die Carbonylgruppe an C(7) durch die
starke Wasserstoffbriicke in eine zum Benzolkern koplanare Lage gezwungen (13,54
bzw. 14,15 ppm in 2a bzw. 4a). Beide Dion-Chromophore besitzen P-Helizitit und
sollten demnach nach dem Glyoxal-Modell [14] im Langwelligen einen positiven und
im Kurzwelligen einen negativen Cotfon-Effckt aufwcisen. Erstere Forderung ist
erfiillt (s. Fig. 2), letztere wegen des zusitzlichen Arylchromophors nicht ohne weiteres
zu bestitigen oder zu widerlegen. Da sich die UV./VIS.-Spektren von 2a und 4a
doch deutlich unterscheiden (Fig. 1), muss die Verdrillung des Dionchromophors in
2a und 4a entgegen dem Modell doch deutlich verschieden gross sein, denn cs ist seit
lingerer Zeit bekannt, dass die UV./VIS.-Spektren von homoannularen a-Diketonen
stark vom Verdrillungswinkel abhangen [17] [18].
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Fig. 1. UV.|VIS.-Spehiven des trans-Diketons 2@ (-———) und des cis-Diketons 4a (- —~) in Ather

?) Nach NMR,-Spektren liegt nur II vor; Twistformen nicht berticksichtigt, Betreffend XKon-
formationen von cis-A/B-Abietanderivaten vgl, [10] [13].
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Fig. 2. CD.-Spekiven dey trans-Diketone 2a (—--), 2b (x X X ) und der cis-Diketone 4a (— — -) und
4b (-« -) in Dioxan

Die CD.-Kurven von 2a und 4a bzw. 2b und 4b (s. Fig. 2) zeigen qualifativ
einen recht &hnlichen Verlauf, wenn sie auch im einzelnen starke Unterschiede auf-
weisen. Jedenfalls hat die Konfigurationsumkehr an C(5) keinen fiberragenden Ein-
fluss auf das allgemeinc Bild.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds puyr Fivdevung der wissenschaftlicken Forvschung
(Gesuch Nr. 2.1290.74) for die Unterstiitzung dieser Arbeit, llerrn Prof. M. Hesse und Mitarbei-
tern fiir Massenspektren, Henrm H. Frohofer und Mitarbeiterinnen far Verbrennungsanalysen
und IR.-Spektren, Herrn J. D. Supthut, Leiter der Stadtischen Sukkulentensammlung Zrich,
fiir Anzucht von Stecklingen und Herrn B. Speck, Girtnermeister in Wallisellen, fiir die Ver-
mehrung in grdsseremn Malstab.

Experimenteller Teil
1. Vorbemerkungen. — Uber allgemeine Arbeitstechniken und verwendete Gerite siche [1].

2. Isollerung der Farbstoffe, — 100 g luftgetrocknete Blitter von Plectranthus sp. nov.
Mz 7317 der Ernten 1972 und 1973 ergaben nach Extraktion mit Ather (2 Std. bei RT. [ = Raumn-
temperatur]), schonendem Eindampfen und Verteilung zwischen Petroldther/Benzol 1:1 und
80proz. Methanol nach Trocknen im Hochvakuum (RT., 0,01 Torr) 6,44 g rotbraunes Farbharz,
welches nach Chromatographie an Kieselgel (Sdulen je 6 x 30 cm fir 3 g Farbharz) mit Benzol/
Ather 7:1 4 farbige Hantpfraktionen lieferte. Die cinzelnen Zonen werden nach abnehmenden
Rf-Werten bezeichnet.

Zong 7: 70 mg gelbliches Ol, nach DC. (SiOs, HexanfAceton 2:1) ein komplexes Gemisch.
Einzelne Flecke firben sich dabei mit NHg-Dampf violett (o-Hydroxy-¢-benzochinone); noch
nicht niher untersucht. ‘
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Zons 2; 490 mg gelbes Ol. Rechromatographie an Kieselgel mit Benzol und Umbkristallisieren
der Substanz aus der intensiv gelben Hauptfraktion aus a) Chloroform/Hexan und b) Mcthanol
(2 %} lieferte 110 mg Coleon C (1a) in goldgelben massiven Prismcn, Smp. 236-238° (Zers.).
Spektren s, [1] und Tabellen 1-3.

Zons 3: 1,45 g rotoranges Ol, nach DC. (SiOg, Hexan/Aceton 2:1) noch mit farblosen, die
Fluoreszenz im UV . g54 Wschenden Substanzen verunreinigtes Coleon D. Rechromatographie diescr
Fraktion an Kieselgel mit Benzol/Ather 10:1 liefertc aus dem unteren, unpolarcren Teil der rot-
orangen Hauptzone rcines Coleon D, welches nach 2maligem Umkristallisieren aus Aceton/Toluol
143 mg Coleon D (2a) in scharlachroten, kantigen Prismen, Smp. 238-240° (Sintern ab 225°,
Zers.) ergab. Aus dem oberen, polareren Teil der orangen Hauptzone konnten durch Rechromato-
graphie und Umbkristallisation noch 21 mg reines Coleon D (2a) gewonnen werden. Die bei Reini-
gungsoperationen abgetrennten farblosen Substanzen sind nach DC, (SiOg, Hexan/Aceton 2:1)
cin kompliziertes Gemisch. Ausser des starken Lischens der UV.gss-Fluoreszenz férben sie sich
beim Besprithen mit konz, HgSO, intensiv schwarzbraun (vermutlich spiro-Cyclopropyl-cyclo-
hexendione [3]). Aus den urspriinglich einheitlichen Colcon D-Fraktionen erhielt man nach den
verschiedenen chromatographischen Reinigungsprozessen eine gelbe, rascher laufende Zone,
welche nach erneuter Chromatographie kristallisiert und als Coleon C (1a) identifiziert werden
konnte.

Zone 4: 1,58 g helloranges 01, nach DC. (SiOg, Hexan/Accton 2:1) ein Gemisch. Rechromato-
graphic an Polyamid (Siule 3 X 10 cm) mit Methanol/HsO 1:1 trennte eine breite, rasch durch-
laufende gelbliche Fraktion ab. Diese enthilt verschicdene farblose Verbindungen, welche die
UV.gs4-Fluoreszenz stark 1dschen und teilweise gleiche Rf-Werte aufweisen wie diejenigen aus
der Zone 3. Mit NHg-Dampf werden auch einige polare o-lydroxy-p-benzochinone sichtbar (vio-
lctte Firbung; Konzentration sehr gering), Elution der stark haftenden braunorangen Zone mit
Mcthanol/Aceton ca. 1:2 und Rechromatographie der so erhaltenen orangen Fraktion an Kieselgel
mit Benzol/Ather 8:1 trennte zwei unpolarc gelbe Zonen ab (wenig, nicht niher untersucht). Die
intensiv orangefarbene Hauptiraktion wurde zur Abtrennung einer weiteren farblosen Verbin-
dung nochmals an Kieselgel mit Hexan/Essigester 20:7 chromatographiert. Rasche Filtration
der so erhaltenen Zone an wenig Kieselgel mit Ather lieferte 61 mg orange Kristalle, welche aus
Toluol/Methyleyclohexan mehrfach umkristallisicrt wurden: 36 mg Colcon I und Coleon I’ (2d;
2k), goldorange Nidelchen, Smp, 179-181,5° (Sintern ab 175° Zcrs.). = MS.: mfe 420 (M*,
CeaHggQOg) und 406 (M+, CuHgeOg); 391 (M+ —Clly), 360 (M+—HOAc) (M+ —HCOOH),
345 (M+—-HOAc- CHj) (M+ — HCOOH — CHy), 327 (M+— HOAc — CHa — H0) (M+' — HCOO{-
CHs~H30), 312, 299, 291, 273, 261, 69, 43. — IR. (CHClg) : 3510, 2950, 2885, ca. 2600, 71727, 1618,
~1600, 1456, 1430, 1400, 1375, 1360, 1290, 1270, 1180, 1160, 1095, 1070, 1040, 1022, 978, 965,
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, 7278, 1238, 1180, 1154, 1139, 1118,
1094, 1068, 1055, 1020, 977, 953, 795 cm™1,

Weitere Versuche zur Trennung dieses 1:1-Gemisches blieben erfolglos.

3. Hydrierung. — 88 mg Coleon D (2a} in 12 ml Eiscssig p.a. (Merck) und 100 mg PtOp
(Adams) nahmen innert 40 Min. 2 Mol-Aqu. Wasserstoff auf, wobei sich die orange Losung ent-
férbte. Darauf langsame Aufnahme eines dritten Mol-Aqu. Wasserstoff. Wahrend des Abfiltrie-
rens des Katalysators firbte sich die Losung rasch grin, dann gelb. Zur Vervollstandigung der
Oxydation rithrte man noch 30 Min. unter Durchsaugen von Luft, Chromatographic an Kieselgel
(Séule 1,5 x 10 cm) mit Benzol/Ather 7:1: Zome : 5 mg, gelbliches ], nach DC. (SiOg, Ilexan/
Aceton 2:1) ein Gemisch (nicht untersucht). Zone 2: 12 mg, helloranges 01, Violettfirbung mit
NHy-Dampf. Nach NMR. und MS. ein Gemisch von mindestens 3 Substanzen (nicht weiter
untersucht). Zone 3: Hauptfraktion, 53 mg, oranges Ol mit statker Violettfarbung mit NH;-
Dampf. Diese Fraktion ergab nach Rechromatographic an einer SiOg-Platte mit Hexan/Aceton
2:1 (3 x stcigend) aus der gelben breiten Zone mit Rf as 0,3 und mehrfacher Umkristallisation
aus Chloroform/Hexan das p-Benzochinon 3a; 16,5 mg goldgelbe Nadeln, Smp. 186° (Zers.).
Eigenschaften: mit wisseriger 28 NaOH violettblaucs Phenolat, Amax = 530 nm; mit FeCls ticf-
blau ; sofortige Entfirbung mit Dithionit, Rackoxydation mit Qg. — MS. (m/e): 348 (M+, CyoHasOs),
330 (M+ — H,0), 318, 300, 284, 248, 243, 229, 217, 203, 187, 128, 115, 105, 91, 83, 72, 69, 55, 43, -
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IR. (KBr): 3430, 3345, 2940, 1663, ~1660, 1632, 1620, 1393, 1371, 1358, 1345, 1320, 7260, 1233,
1177, 1024 cm—,

Acetylierung der Mutterlauge von 3a (15 mg) mit Acetanhydrid (1 ml) und Pyridin (1 ml) bei
RT, (14 Std.) ergab nach Eindampfen im Hochvakuum (50°/0,01 Torr) und Chromatographie an
einer SiOg-Platte mit Hexan/Aceton 2:1 (2 x steigend) aus der hellgelben Hauptzone mit
Rf sy 0,55 das Tri-O-acelyldevivat 3b: 9,5 mg hellgelbes Ol. - MS. (m/e): 474 (M+, Ceal3,04), 432
(M* - CH3CO), 414 (M+—HOAc), 390 (—CHsCO aus mfe 432), 372 (~HOAc aus mfe 432),
357 {— CHj aus mfe 372), 354 (~ HOAc aus m/e 414), 330, 374. — IR. (CHClg): 2935, 2870, 1778,
1737, 1670, 1655, 1614, 1460, 1378, 1185, 1148, 1131, 1114, 1039, 1008, 957, 910, 890, 870,
840 cm—1,

4. 3@-Hydroxy-coleon D (2c¢). — 25 mg des Gemisches 2d/2k geltst in 2 ml Methanol . a.
(Merck) wurden mit 2 ml frisch hergestellter wiseeriger 2N NaOH versetzt, und wihrend 90 Min.
wurde Ng durchgeleitct. Nach VerdGnnen auf das doppelte Volumen mit Wasser, Ansduern der
blutroten Losung mit verd. Schwefelsiure, S&ttigen mit Natriumchlorid, Extraktion mit Ather,
Neutralwaschen mit NaCl-Lssung, Eindampfen und Chromatographie an Kieselgel (Sdule 1,5 x
10 em) mit HexanfAceton 2:0,8 konnte aus der polaren rotorangen Hauptzone rohes 2¢ (18 mg)
isoliert werden. Erneute rasche Chromatographie an Kieselgel (Siule 1,5 x 4 cm) mit Ather und
Kristallisation aus Aceton/Toluol lieferte 3a-Hydroxy-coleon D (2¢): 11 mg, orangerote Nadeln,
Smp. 214-216" (Zers.). — MS. (m/e): 378 (M+, CaoHaeOv), 360 (M+— Hz0}), 345 (M+ -~ HzO — CHa),
327 (M+ — 2 x H0 — CHg), 297, 255, 91. - IR. (KBr): 3490, 2940, ca. 2600, 1725, 71670, ~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 {18) nach Umkristallisieren aus Aceton/Toluol 0,9 mg
2c¢, identisch im DC.-Verhalten, MS., UV./VIS., Migch-Smp. mit dem Produkt aus 2d/2k.

Acetylierung von 10 mg 2¢ mit Acetanhydrid (0,5 ml) und Pyridin (0,5 ml) bei RT. (14 Std.)
ergab nach Eindampfen im Hochvakuum (50°/0,01 Torr) und Chromatographie an eincr SiOs-
Platte mit Hexan/Aceton 2:1 (3 x steigend) aus der blassgelben Zone mit Rf as 0,4 das Penta-O-
acetylderivat 1h: 1,2 mg erstarrtes 01, Smp. 60-64°. — MS. (m/e) : 588 (M+, CaoH3g01a), 546 (M+~
CHzCO), 504 (M*+ — 2 x CHyCO), 444 (— HOAc aus mje 504), 402 (~ CHCO aus m/e 444), 384
(—HgO aus m/fe 402), 342 (- CHoCO aus mfe 384), 327 (— CHa aus m/e 342), 276, 205, 43. - IR.
(CHClg): 2940, 7778, 71729, 1636, 7675, 1570, 1448, 1428, 1370, 1184, 1105, 1060, 1039, 1015, 973,
890 cm—1,

Die Verbindung 1h ist identisch (DC.-Verhalten, MS., UV.fVIS,, IR.) mit analog aus 2 mg
Coleon H (1g) dargestelltem Tetra-O-acetyl-coleon H, vgl. auch [2]. Aus der farblosen, die UV.ag4-
Fluoreszenz stark 16schenden Hauptzone mit Rf s 0,3, erhielt man das Hexa-O-acetylderivat 11:
7 mg farbloses, erstarrtes 01, Smp, 68-70°. —~ MS. (m/fe): 630 (M*, CzzHzss013), 588 (M+ —~ CHa0);
restliches Zerfallsverhalten identisch mit 1h. — IR. (CHCls): 3020, 2935, 7784, 7730, 71668, 1635,
1600, 1565, 1470, 1430, 1370, 1330, 1180, 1100, 1040, 1015, 970, 870 ¢m~1.

5. Isomerisierungen, —a) Coleon D — Coleon C. 20 mg Coleon D (2a) geltst in 10 ml abs.
Athanol wurden mit 1 ml wisseriger 2N HCI versetzt und 2 Tage stchen gelassen. Nach Eindamp-
fen im Hochvakuum (40°/0,01 Torr) und Chromatographie an Kicselgel (Siule 2 X 10 cm) mit
BenzolfAther 8,5:1 erhielt man aus der rascher laufenden, intensiv gelben Hauptzone 13,2 mg
(66%,) kristallines Coleon C (1a), identisch mit authentischem 1a (Spektren, Misch-Smp.). Aus
der langsamer wandernden orangefarbenen Zone isolierte man nach erneuter Reinigung an wenig
Kiesclgel (Sdule 1 x 3 ¢m) mit Ather 3,8 mg (199) kristallines Coleon D (2a}, identisch mit dem
Edukt 2a (Spektren, Misch-Smp.).

b) Coleon C — Coleon D. 30 mg Coleon C (1a) geltst in 6 ml Methanol p.a. (Merck) wurden
nach gutem Spiilen mit Na mit 4 ml frischer wisseriger 10proz. KOH versetzt, und bei RT. wurde
wihrend 90 Min. ein schwacher Nz-Strom durchgeleitet, Nach Ublicher Aufarbeitung (siche 4.)
und Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Ather 8,5:1 isolierte man aus der rascher wan-
dernden gelben Zone 4,8 mg (169,) Coleon C (Ia) und aus der intensiv orangen Hauptzone nach
erneuter rascher Filtration durch Kiesclgel (Sdule 1 x 3 ¢m) mit Ather 32 mg (80%) kristallines
Coleon D (2a). Dieselben Ausbouten an 1a und 2a erhielt man in einem analogen Ansatz, wobei
unmittelbar nach Basenzugabe (blutrote Firbung) wieder angesiuert wurde. Analog behandelte
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man 10 mg Trimethylither 1b. Reinigung an einer SiOg-Plattc mit HexanfAceton 10:3 ergab
aus der hellgelben Hauptzone mit Rf av 0,5 wieder 8,2 mg (82%) Edukt und aus der schwach
gelben Zone mit Rf as 0,4 den frans-6, 7-Diketo-trimethylither 2b: 0,8 mg (89), 4usserst labiles
orangegelbes Ol, charakterisiert durch UV./VIS.-, IR.- und CD.-Spcktren, — IR. (CHClg): 2930
2860, 7730, 1628, 1460 cm—i, Schon bei kurzem Stehen lagert sich 2b wicder vollstindig in das
Diospbenol 1b um. (Flir die Aufnahme jedes Spektrums wurde je ein Ansatz gemacht.)

Aus der polarsten gelblichen Zone mit Rf a5 0,35 erhiclt man ca. 0,5 mg (5%} eincs orangen
Oles, welches aufgrund scines DC.-Verhaltens, der UV.[/VIS.- und CD.-Spektren als ¢is-6,7-
Diketo-trimethyldther 4b charakterisiert wurde.

c) Darstellung der cis-Diketone. 12 mg 1b, gelist in 2,5 ml Methanol p.a. (Merck) wurden mit
1,6 ml 10proz. wisseriger KOH unter Ng wiahrend 3 Std, unter Riickfluss gekocht. Nach {iblicher
Aufarbeitung (siche 4.) und Chromatographie an ciner 5i0s-Platte mit Hexan/Aceton 10: 3 licferte
die gelbe Hauptzone mit Rf as 0,35 den c¢is-6, 7-Diketo-trimethyléither 4b, 8,5 mg (71%) gelb-
orange Kristalle (aus Chloroform/Hexan), Smp. 90-92° (Zers.). — MS. (m/e): 404 (M*+, Co3H330g),
359 (M+ — 3 x CHj), 341 (~ Ha0 aus m/e 359), 331 (Mt —73 (= Methoxyisopropyl) oder ~CO
aus m/e 339), 322. — IR. (CHCls) : 2940, 7723, 1620, 1455, 1408, 1336, 1307, 1185, 1158, 1050, 1033,
1021, 991, 924 cm1,

Die Verbindung ist stabil und lasst sich mit Sdurc nach 5a) nicht in das Diosphenol 1a zu-
riickfiithren.

Analog konnten aus 20 mg 1a {4 ml CHsOH; 2,7 ml 10proz. wisscriger KOH) nach Chromato-
graphie an Kiesclgel (Sdule 1,5 x 8 em) mit Benzol/Ather 6:1, Nachreinigung an wenig Kieselgel
(Sule 1 x 3 cm) mit Ather und Kristallisation aus Accton/Toluol 16 mg (80%) cis-Coleon D in
roten, massiven Prismen, Smp. 233-234° (Zers.) erhalten werden. — MS. (mfe): 362 (M+, Cz¢HasOs),
344 (Mt - H30), 329 (M F - CHs— HzO), 301, 279, 267, 247, 234, 219, 204, 91. — IR, (KBr):
3520, 3380, 2985, 2960, 2930, ca. 2840, 7770, ~1623, 1600, 7597, 1472, 1450, 1425, 1380, 1370,
1325, 1313, 1285, 1270, 1230, 1200, 1149, 1092, 1070, 1013, 992, 970, 945, 928, 826, 810, 798, 782,
750, 712, 681 cm~1,

Aus 40 mg 24, gelost in 8 ml Mcthanol p. a. (Merck), 5 ml 10proz. wisseriget KOH und Riick-
flusskochen unter Ny wihrend 90 Min. isolierte man nach analoger Aufarbeitung 37 mg (92%)
rohes cis-Coleon D (4a). Nach mehrfachem Umkristallisicren aus Aceton/Toluol erhielt man 31 mg
(649%) reinstes 4a.

Lingercs Kochen von 2a oder 1a unter diesen Bedingungen ftihrt zu Abbau der Molckel.

d) Uberfiihrung dey cis-Verbindung in das Diosphenol. 3 mg cis-Coleon D (4a) wurden in einer
Lésung von 85 mg KOH, 1,5 ml Mcthanol p.a. (Merck) und 1 Tropfen HaO wihrend 15 Min,
unter N3 auf Riickiluss gekocht. Die Losungsfarbe wandelte sich dabei tiber violett nach hell-
braungelb um. Nach tblicher Aufarbeitung wurde das Rohprodulkt an ciner S$iQp-Plattc mit
Benzol/Ather 4:1 aufgetrennt. Aus der gelben Hauptzone mit Rf sy 0,35 isoliertc man 1,8 mg
(60%) Coleon C (1a), identisch mit authentischem Material (UV,/VIS.-, IR.- und CD.-Spektren,
Misch-5mp.). Langeres Erhitzen fithrt zu weitergehendem Abbau.

6. Deuterierungen, — a) 5-D-coleon D (5). 20 mg Coleon D, gelést in 4 ml CHzOD, wurden
mit 1,4 ml 28 NaOD in DzO versetzt, und wihrend 90 Min. wurde bei RT. ein schwacher Nj-
Strom durchgeleitct. Nach tiblicher Aufarbeitung (Verdinnen mit HgO, Ansiuern mit HaSO4!)
und Chromatographie an Kiesclgel (Sdule 2 % 8 cm) mit Benzol/Ather 10:1, Nachreinigung der
orangen Hauptzone an wenig Kieselgel (Sdule 1 x 2,5 ¢m) mit Ather und Kristallisation aus
Aceton/Toluol erhielt man 13,4 mg (689%) 5-D-coleon D (5), orange Kristalle, Smp. 227-228°
(Zers.). — MS. (mfe): 363 (M+, CxHgsDO), 345 (M+ — Hy0), 329 (M+—CHa ~ HgO aus dem
Diosphenol!) 235, 91, — UV./VIS. (Ather oder 95proz. Athanol) und CD. (Dioxan): identisch mit
denjenigen von 2a. ~ IR. (KBr): 3460, 2930, ca. 2600, 7725, 1622, 1593, 1450, 1428, 1350, 1370,
1271, 1177, 1075, 1030, 999, 958 cm—1. - 1TH-NMR, (dg-Aceton): identisch mit 2a ausser fehlendes
H(5)-Signal bei 3,12 ppm.

In analoger Reaktion crhiet man aus 10 mg Coleon C (1a) das deuterierte drans-Diketon 5
in 70%, Ausbeute.

Aus analogen Ansitzen (la undfoder 2a) konnte bereits nach Losen in deuterierter Base
und unmittelbarem Wiederansduern die zu 100proz. deuterierte Verbindung 5§ isoliert werden.
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Umsiitze von 1a oder 2a mit CH3OH als Lésungsmittel licferten stets ein nur zu ca. 50proz.
deutetiertes Produkt 5 (NMR.-Kontrolle).

b} 5-D-cis-Coleon D (6). 10 mg Colean D (oder Coleon C), geldst in 2 m! CH3OD wurden mit
0,7 ml 2~ NaOD in D3O versetzt und wihrend 1,5 Std. unter Ny unter Riickfluss gekocht. Ubliche
Aufarbeitung und chromatographische Reinigung licfcrten 8,9 mg Rohprodukt. Nach Umkristal-
lisation aus Aceton/Toluol erhielt man 5,2 mg 5-D-cis-Coleon D (6), rote massive Prismen, Smp.
240,5-241° (Zers.), — MS. (mfe): 363 (M+, CotlasDOQg), 345 (M+ — Hg0), 302, 280, 262, 234, —
UV./VIS. (Ather oder 95proz. Athanol) und CD. (Dioxan): identisch mit 4a. — IR. (KBr): 3515,
3380, 2985, 2960, 2870, ca. 2480, 1710, ~1630, 1597, 1472, 1455, 1426, 1379, 1370, 1308, 1279,
1245, 1230, 1205, 1153, 1090, 7075, 1062, 1008, 966, 941, 928, 840, 824, 810, 797, 781, 730, 705,
680 cm1, - IH-NMR. (d¢-Aceton): identisch mit demjenigen von 4a ausset fehlendes H(5)-Signal
bei 2,38 ppm.

¢) Deuteriumaustausch. 10 mg 5-D-Coleon D (5), gelést in 2 ml CHsOH, wurden mit 0,7 ml
2~ wisseriger NaOH versetzt und unter Ng 20 Min. bei RT. stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung
und Chromatographie ¢rgaben 7 mg Coleon D (2a).

Unter identischen Bedingungen tauscht 5-D-¢is-Coleon D (6) sein Deuterium-atom nicht aus.
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