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211. Horminon, Taxochinon und weitere Royleanone aus 
2 abesstuischen Plectruntkus-Spezies (Labhtae) 

von Marcel Henschl), Peter Ruedi unil Conrad Hans Eugster 
Organisch-chcmisches Institut der UnivcTsitat Ziirich, Kamistrasse 76, CH-8001 Ziirich 

(26. VI.  75) 

Horminone, taxoquluone and other royleanones, obtained from two Abysshian 
Plectrunthur specie$ (Labiatrre). Szlmmary. From thc coloured glands on thc leavcs of two 
botanically unclassified PLectraWmg sp. from Abyssinia, a serica of royleanones has been isolated, 
namely roylcanone (1) and 6,?-dehydroroyleanone (2) from one species, and 6,7-dehydroroy- 
lcanonc, horminone (3), taxoquinone (a), 6p. 7a-dihydroxyroyleanone (5). 7a-acetoxyb~-hydroxy- 
royleanone (6) and 7-oxoroyleanone (7) rcspectively, from the other. 

Roylealaow sind diterpenoide Benzochinone mit Ahietanskelett und +-chinoidem 
C-Ring2). Man hat sie aus einer Composite [l], einer Taxodiacee (51 und zahlrcichen 
Labiaten [2] [8] isoliert. Irn folgenden wird die Isolierung von Royleanon (l), 6,7-De- 
hydroroyleanon (2), Horminon (= 7a-Hydroxyroyleanon, 3), Taxochinon (== 78- 
Hydroxyroyleanon, 4) , 6/?, 7a-Dihydroxyroy leanon (51, 7a-Acctoxy-6~-hydroxy- 
royleanon (6) und 7-Oxoroyleanon (7) aus Blattdriiscn von zwci bisher nicht identi- 
f izierten, bzw . nicht klassifizierten Plectranthus- Arten beschrieben. Die Vcrbindun- 
gen 1-4 waren bereits bekannt, S 7  sind ncu. 

1. Die erste Art parry 8087) stammt aus Abessinien, jedoch sind lcider weder 
Fundstelle noch Sammler bekannt3). Fiir dic vvrliegende Untersuchung dienten gc- 
trocknete Blatter und Zweige4). 

PlecEVmttlnrs A. 8087 ist eine robuste, aufrechte, ca. 1,2 m hohe Staude mit fasc- 
riger Wurzel, vielstammig, Stengel etwa fingcrdick, sukkulent, auch im Alter nur 
schwach vcrholzt. Dic Blatter sind schwach flcischjg, 10--12 cm lang, 6-7 cm breit, 

1) 
8)  

Aus der geplantcn Ilissertation von M. Heasch. 
Ecnannt nach Roylcanon (I), dem ersten Vwtrcter dicser Stoffgruppe [I]; Tanshinone sind 
a- oder p-Naphthochinonc rnit nor- odcr Irisnor-Abiutanskclett [2] ; Cokanc sind meist Drilscn- 
farbstoffe und strukturell Hydrochinone, Cyclohcxcndione odcr Methylenchinonc der Abietan- 
reihc [3]; LU dieaor Gruppe sind auch das Naphthochinon Coleon A [4], dic Methylenchinonu 
Taxodion und Taxodon [S], Fuerstion [6] und Maytenochinon [7] zu zalen. 
Dr. h.c. P. R. 0. BaUy schrieb uns am 12. 2. 1972; tDic Pllanze wurde mir vor eincr Reihe 
von Jahrcn von Lady Muriel Jex-Blake gegeben, die sie in ihrem Garten hatte und von einem 
Bekannten aus .Abessinien bckam, ohne aber dcn Standort in Erfahrung zu bringcn. D 
Van P. R. 0. Ball? in scinem Garten in Nairobi, Kenya, aufgczogen. 

3) 

4, 
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1922 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 7 (1975) - Nr. 221 

oval bis oboval, die W d e r  grob gekerbt-gezant, auf beiden Seiten kurz-steifhaarig. 
Beim Reiben entwickeln sie einen angenehmen Terpengeruch. Durch Querleisten 
zwischen den Nerven auf der Riickseite sind sie stark gekammert und erschcinen da- 
durch fast runzelig. Mit der Lupe sind zahlreiche hellgelbe bis hellbernsteingelbc, 
opake, runde Drtisen zu erkennen. In Nairobi ist bisher erst eine einzige Pflanze 
einrnal zum Bltihen gekommen (vgl. Abb. 1 und 2)s). 

Abb. 1. Zweig urn Plectranthus Bally 8087. Abb. 2. Rliitenstaand von Plectranthus Bally 
8087. Aufnahme P. R. 0. BaZly, Nairobi 1973. 

Aus 14,4 kg Pflanzenmaterial erhielten wir nach Extraktion (Ather oder Benzol) 
und Verteilung der Extraktivstoffe zwischen Benzol/Petrolather und Wproz. Me- 
thanol ca. 0,3% eines Gemisches von hypophasischen Farbstoffen, das noch grisssere 
Anteile an farblosen, relativ polaren Stoffen enthielt 6). Durch Chromatographie an 
grossen Kieselgel-SMen mit Toluol liess sich zuerst Dehydroroyleanon (2), das in 
einer roten Zone rasch wanderte, gut abtrennen. Ihm folgte eine breite, wenig diffe- 
renzierte Farbstoffzone, die (von unten nach oben) ein Gemisch von 3 und 4, dann 6, 
5 und 7, neben anderen, zur Zeit noch nicht naher charakterisierten, Verbindungen 
enthielt. Durch miihsame und verlustreiche Trennoperationen (s. exper. Teil) =den 
die Reinsubstanzen gewonnen. Fur das Epimerengemisch 3, 4 liess sich noch kein 
geeignetes System fiir eine chromatographische Trennung ausfindig machen, jedocli 
wurde ein iiberraschend einfaches Trennverfahren mit einer fraktionierten Krist allka- 
tion gefunden: aus Chloroform fiillt zuerst 4 au5 und dam, sobald 3 in den Mutter- 
Iaugen angerefchert ist, kann daraus rnit Methanol als Lijsungsmittel reines 3 er- 
6) Die Pflanze wird in der stsdtischen Sukltulentensammlung in Ziirich in Kultur gehalten. 
0 )  Verglichen mit anderen Cokzrs- oder Plechmthzrs-Arten ist dime Pflanze also VerhSltnismttssig 

farbstoffarm. 
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halten werdcn. Royleanon (l), welches Dehydroroylcanon (2) oft begleitet, wurde in 
diem Pflanze nicht gefunden. 

Nachfolgend werden die hisher rein isoliertcn Verbindungen charaktcrisiert. 
a) Dehydroroykanon (2) .  0,34 g7). tiefrote Prismcn aus Methanol, [a]: = -618" 

(Chlf.), Smp. 167"; identisch mit ciner Probe, dic durch Wasserabsyaltung aus 4 
hcrgestellt wurde. 

b) Horminon (3) 6,22 g, gelborange Kristalle aus Methanol, Smp. 174", [ ~ ] n  = 
- 3.30" (Chlf.), identifizicrt durch Vergleich der Daten mit den Literatwangaben [9]. 
O-Diacetat 10, hellgclbe Nadeln, Smp. 121", L M ] ~  = + 28" (Chlf.), wurde clurch raschc 
Chromatographie an Al& nacli [9] in dss Mono-O-acetat 11, hdlgclbe Nadeln, 
Smp. 213", [a]g = - 14', ubergefuhrt. Mit 'Diszomcthan licss sich aus 3 dcr Mono- 
mcthyliithcr 12, hellgelbe Kristalle, Smp 138", [a)g = - 310" (Chlf.), herstcllen [ll. 

c) Taxochimn (4). 2,33 g, orangegelbc Kristalle aus Chloroform, Smp. 214" (Zcrs.), 
[u]g = + 340" (Chlf.) ; in Spektrcn Ubereinstimmung mit einem authentischen 
Prapamtu). An Derivatcn haben wir hcrgestellt : hellgelbcs O-Diacetat (Ol), daraus 
durch partielle Verseifung durcli Chromatopaphie an A1203 das 7-O-Monoacetat 8, 
hellgelbc Kristallc, Smp. 185-187", ru]: - + 200", und den 12-Monomethyliither 9, 
hellgelbe Kristalle, Smp. 127', [a]E = - 283". 

Die nach der fraktionierten Kristdisation verbleibenden Mischkristalle 3 und 4 
(434 g) wurden fiir verschiedene Umsetzungcn verwendet : 1) Wasserabspaltung nach 
[I] rnit $-Toluolsulfonsaure in sicdendem Xylol gab lhhydroroyleanon (2), identisch 
rnit dern aus der Cliromatographie isolierten Produkt ; 2) Wasserabspdtung rnit konz. 
HzS04 fuhrte zu 3 kristdlinen Umlagerun~ssprodukten9) ; 3) Hydrogenolyse rnit Pt/ 
Eisessig (vgl. [I]) und Ruckoxydation an der Luft fiihrte zu Royleanon (1) (Srnp. 
180-182", [ct]g = +134"); 4) durch Oxydation mit MnO2 in Dioxan, 90" walirend 
48 Std., l i es  sicli die 7-Oxoverbindung 7 herstellen (s. unten). 

d) 7a-Ace to~~~~-~~droxy - roy leanorz  (6). 1,37 g, orangegelbe Nadeln (CCb), Smp. 
214-21'7", [a]: i-; 0"; 6,7,12-Tri-O-acetylvcrbindung 13, hellgclbe Kristalle, Smp. 89", 
[a]: -- 0". Aus dcm Vergleich der Cotton-Effekte irn CD. oherhalb 400 nm (s. Fig. 1) 
von 4 und 8 eincrseits und 3, 5, 6, 11, 12 und 13 andercrseits ergibt sich, dass 6 
hochstw~hrscheinlic~i in die Horminonrcihe gehiirt. lH-NMR.-Spektrcn bestatigen 
diese Annahme; Lage und Halbwertsbreite des Signals von H-C(7) lasen auf 
y-aquatoride Lage schliessen. Die 6P-Stcllung der Hydroxylgruppe folgt aus dem 
Kopplungsmuster der Protonen an C(5)-C(6)4(7), aus den Halbwcrtsbreiten sowie 
aus der ausgepragt paramagnctischen Verschiebung des Signals des C(lO)-CHs im 
Vergleich rnit den Verbindungen ohne OH an C(G). Sie steht auch rnit anderen Um- 
setzungen, die nachfolgend beschrieben sind, in voller ubereinstimmung. So lieferte 
6 bei Hydrogenolysen mit Ptt/Hz in Eisessig einerscits RoyIeanon (1) und andererseits 
6~-Hydroxyroyleanon (14), orangegelbe Kristalle, Smp. I87,5", dcutlich verschieden 
von cler 6a-Hydroxyverbindung 16 (gelbe Prisrncn, Srnp. 149-151"). welche durch 
Epoxidierung von nehydroroyleanon (2) mittels m-Chlorperbenzoesaure iibcr das 

7)  

8 )  

Ausbeuteangaben beziehcn sich auI Reinstoffe aus 14,4 kg trockencm Ausgangsmaterial. 
Erhdten von S. M. Kzspchm, Juni 1972. Nachreinigung durch DC. und Sublimation i.V. 
Wir dankcn Prof. S. M. Kwpcharr, Charlottcsville Va, USA, auch hicr fur die abcrlassung der 
PrObC. 

0 )  Vgl. die nachfolgende Mittcilung. 
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Epoxid 15 (braunrote Prismen, Smp. ZOT, I'a]; = -69.3" (Chlf.)) und anschliessende 
Hydrogenolyse mit Pt/Hz-Eisessig hergestellt wurtle. - Die Konfiguration dcs 
Epoxides 15 folgt aus der Verschiebung des Signals des C(lO)-CHs irn NMR., vgl. [1OlJ 
sowie naturlich auch aus der Nichtidentitat dcr epimeren 6-Hydroxyroyleanone. 
14 und 16 zeigen keine wesentlichen Unterschiede in ihren Cll-Spcktrcn. Diesc 
werden offensichtlich von der Chiralitat von C( 10) belierrscht . Ausgepriigte LXf- 
fcrcnzen finden sich in den NMR.-Spektrcn. wobei die paramagnctischc Vcrschicbung 
des C(lO)-CH3 rnit 1,63 pprn in 14 gegenuber 1,32 in 16, und 7 . 0 ~ 2  = 9 Hz fur H-C(6) 
in 14 und wllz = 22 Hz in 16 besvnders signifikant sind. 

e) 6s) 7a-Dihydroxyroyhanon (5 ) .  0,13 g, orangegelbe Kristalle aus CCL, Smp. 
203-205", [a]:; = - 77". Acetylierung gab Triacctat 13, identisch rnit einer aus 6 
herges tellten Probe. 

f )  7-0xoroyZea.no.n (7). 47 mg, rote Nadeln aus CC14. CHC13 oder Methanol, Srnp. 
214-215", = -2260"; im MS. stark ausgepriigter (M++2) -Piklo). Das UV./ 
VIS-Spektrum unterscheidet sich von den andercn Koylemonen durch ein etwas 
langerweuiges Maximum im Sichtbarcn (420 gegeniiher 41 0 nm). Besonders auffallig 
ist die Carbonylbande bci 1702 cm-1. Darausschlossan wir auf einu Acylchinon 011) (7a). 
Das NMR.-Spcktrum bestatigte diese Annahmc : H-C(5) und HzX(6) bilden ein 
ABX-Sy~tem mit d~ 2,71 (d x d ,  J A B  = 18, J A X  = 6 Hz), BB 2,47 ( d x d ,  J A B  = 18, 
JBX = 12 Hz) und 6x 1,80 (d xd, J '"- ti und 12 Hz, J A X  + J B X  = 18 Hz). -Hydro- 
genolyse von 7 rnit Pt/Hz-Eisessig fuhrte nach Ruckoxydation zu Roybdnon (1). 
Mikro-KMn04-Abbau und Verestcrung der so erhaltcncn Carbonsiiuren gab ein Ester- 
gcmisch, in dcm Nordrimsaurc-dimethylester (17) gas-cliromatographisch als Haupt- 
komponente nachgewicsen werden konntc. Die Oxydation von 3 oder 4 zu 7a hot 
grosse Schwierigkeiten. Am bcsten eignete sich MnOz nach [12] bei 90" in Dioxan 
warend  48 Std., wobei reines 7a, Smp. 198--200" (12 mg aus 78 mg 3), erhalten 
werden konntels). - Das isoliertc und teilsynthetisicrtc 7-Oxoroyleanon liegt nach 
Spektren ausschliesslich als 7a vor; andcre Tautornerc, wie 7b und 7c, konnten nicht 
nachgewiesen werden. 

2. Die andere in der Einleitung erwiihnte Plectvcmthus-Art stammte eben- 
falls aus AbessinicnrJ)). Extraktion mit Benzol und Chromatographie an SiOz lieferte 
36 rng kristallisiertes Gemisch von Roylearton (1) und Dehydroroyleanorc (2)  (ca. 1:4), 
Smp. 162-164", = - 500"; Identifizierung durch Verglcich mit einem authen- 
tisdien Praparatl4). 

.. __ 
nic Reinigung von 7 bot grossc Schwierigkeitcn, da sich einc nichtchinoide CsoHs@~-Vcr- 
bindung auch in mehrfach chromatographiertcn und unikristallisicrten Proben noch massen- 
spektroskopisch nachweisen licss. Ihre Struktur ist noch unbckannt. 
Wir haben in andcrem Zuwmmcnhang mehrmals auf die ausgcpragt kurzwellige Carbonyl- 
absorption von Acylchinoncn im IR. hingewicsen [ll]. 
Die partialsynthetischt: Robe ist frei von der in '0) erwdhnten CxoHz~O5-Vcrbindung. Wir 
riankcn IIerrn cand. chem. W. Esdmmosev fur Vorversuche zur Oxydation von 3 und 4. 
Das uns am 18. 10. 1954 iibergcbcne Blattmatcrial (200 g) stammte von Pflanzea, dic im 
Garten yon P. R. 0. Sally in Nairobi kultivicrt wurden. Wdcr Fundort noch Sammler sind 
bckannt. Eine nahere Beschrcibung der Pflanzc kann leider nicht mehr erfolgcn, da sie kurz 
nachher einging. Muster von getrockneton Rlattern zeigcn grosse Ahnlichkeit rnit der sp. BaUy 
8087. 
Wir danken Hcrrn Dr. 0. E.  Edwards, Ottawa, auch hicr fur die Zusendung von Royleanon 
und seines NMRApektrums (1966). 
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Diese Plectranthw-Art ist also wcsentlich reicher an Royleanon-Dehydroroyleanon 
als die ersterwahntel5). 

3. Bemerkungen. - Bisher sind Roylcanone vor allem aus Wurzelrinden ver- 
schiedener Labiaten isoliert worden [S]. In Plectralzthus-Arten erscheinen sie nun 
auch als Inhaltsstoffe von Blattdritlsen. Bemcrkenswert ist das Nebeneinander von 
mindestens 5 verschiedenen Royleanonen, insbesonderc auch der Epimeren Taxo- 
chinon (4) und Horminon (3). Wir nehmen an, dass diese Verbindungen auch sonst 
wsammen vorkommen. Vermutlich ist dies den bisherigen Bearbeitern deshalb ent- 
gangen, wed sich die beiden Verbindungen schichtchromatograpliisch voneinander 
kaum trennen lassen. Thre Entstehung ist vennutlich auf einen nichtenzymatisclien 
Prozess zurtlckzufuhren, da die Benzylstellung in o- und $-Phenolen oxydativ be- 
sonders leicht angegriffen werden kann [16]. Die Nebenkomponenten 2, 5,7  sind erst 

Fig. 1. CD.-S$eRtram OOH 3 (- - -), 

ilz Dioxare 
4 (-), 5 6 ( . - * a * * .  1 

16) Die Aufarbeitung wurde 1966 durchgefllhrt, vgl. Fussnotc 20) in [1q sowie die Angaben in [14]. 
Mdllglichcrweise haben wir damals die Anwesenheit von anderen, starker polaren Royleanonen 
dbersehen. Irn selben Jahr sind dieselben Verbindungen in australischen Plectrmthus sp. ge- 
funden worden [15]. 
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nach siiulenchromatographkcher Vorreinigung gefunden worden; in DC. von Roh- 
extralcten kiinnen sie nicht erkannt werden. 

Das Auftreten von 7-Oxoroyleanon (7) ist wegen deu fur diese Verbindung vor- 
auszusehenden hohen Oxydationspotentiales bemerkenswert. Die zweifellos stabilere 
7-Oxohydrochinon-Verbindung ist jedoch noch nicht aufgefunden wordenl6). Eine 

-5 -41 

-.- 
le) Coleon B [I33, C [17], D [IS], H, I, K [19] sbd Acylhydrochinone, die mit AggO eu den eat- 

sprechenden, instabifen 7-Oxobenzochinonen oxydiert wcrdw kbnnen. 
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Entstehung von 7 wiihrend der Aufarbeitung durch Luftoxydation oder Redox- 
reaktion glauben wir ausschliessen zu konnen, da es sich gezeigt hat, dass sich 3 und 4 
an C(7)cOH gar nicht leicht oxydieren lassen17). 

Die Chiralitat von Taxochinon (4) wurde von K.~Pchan (51 durch chemische Kor- 
relation rnit Roylemon [l] und fur C(7) aus der Halbwertsbreite des Protonensignals 
im NMR. abgeleitet. Daraus folgt diejenige von Horminon (3) [9] und 7a-Acetoxyroy- 
lemon (21) [l]. Sie liess sich nun auch durch Anwendung der Exciton-Chiralitats- 
Methode von Nakanishi et al. [ZO] bestatigen [3]. 

CD.-Spektrcn von Royleanonen und Derivaten sind in Fig. 1 und 2 dargestellt. 
Daraus ist ersichtlich, dass die Chiralitat von C(10) am positiven Cotton-Effekt der 
Bande bei ca. 270 nm sich erkennen ksst. Die Verhaltnisse im langwelligen Bcreich 
der % --+ n*-thxrglinge sind sehr komplex, da schon scheinbar geringfugige Anderun- 
gen in der Molekel, z. B. Veriitherung des C( 12)-OR, zu einer Umkehr dcs Vorzeichens 
der Bande urn 410 nm fuhren. 

Wii danken dem Schweize&cherr Natiorralfonds xur Fh'erurrg deu m'sserrscbaftlichen Fwschung 
(Gesuch Nr. 2.434.71) flir die Finanzierung dicser Arbeit ; Herrn Dr. h.c, P. R, 0. Bally. Nairobi, 
fur das Pflanzenmaterial; den Hcrren H. J. Leueucnbcrgev und R .  Stricklev far experimcntelle Mit- 
hilfe; Prof. S. M. Kufichan, Charlottesville USA, und Dr. E. 0. Edwavds, Ottawa, Kanada, fflr 
Substanzproben; Prof. M .  Hesse und Mitarbcitern fiir Massenspcktren; H. Frohofer flir Ver- 
brendungsanalysen und IRdpektren; dipl. chem. U. Vogeli und dipl. chem. R. Hollenstcin fiir 
NMR.-SpeMren und Entkopplungsexperimente. Hcrrn Prof. K. Gvob. EAWAG Dtibcndorf, 
danken wir fur die uberlassung der GIgskapiIlare fur die Gas-Chromatographic. 

Zusatd bci dev K m e k l w  (9.10.75) : die Isolicrung von 7 aus Inuk voylearra [21] ist uns crst 
nachtriigllch zur Kenntnis gekommen. 

Experimenteller Tell 
1. Vorbemerkungen. - Spehtren. UV./VIS.-Spektren wurden an Beckman Acta I11 und 

Bechman DK 2, 1R.-Spektren am Pevkin-Etmer-Spektrograph. Modell 257 rnit Gitteroptik, 
Massenspsktren am CEC-GcriLt Typ 21-110 B, CD.-Spcktren am RousseEJouan-Dichrograph, 
Modell 185, in Dioxan (A(&) bei Zimmertcmperatur, lH-NMR.-Spektrcn an Vavian A 60-MHz- 
und H A  100-MHz-Spektrometcrn mit Tetramethylsilan (TMS) als isternern Standard, W-NMR.- 
Spektrcn an eincm Varian ,XL100-15-Spektrographcn, ausgcrtistet rnit einer Pds-Fozlrim-Trans- 
formeinheit und einem 620i-8K Computersystcm (D-Rcsonanz von CnCla als intcrnem Standard) 
aufgenommen. Dic chemischen Vcrschiebungen sind in ppm. rclativ zu TMS (8 = 0), angegeben. 
Die einzelncn Signale wurden durch toff-Resonmcer (v 5 400 Hr) zugcordnet. - [or]~-Werte sind 
in Chloroform gemessen worden. Spektraldaten: UV.-VLS: Amsr in nm (logemax); IR.: Ab- 
sorptionsbanden in cm-1; NMR.-SpeJrtrcn: (Usungsmittcl), d in ppm gegen TMS = 0 (Multipli- 
zitat, Kopplungskonstante J in Hz, Zuordnung). 

Ftir die Sddenchuoma#ogra*hie diente Kicselgel r Mallinckrodt i~ (nach Ramsey und Patterson, 
100 mesh). Die prt3pavatiue Schichtclrvomato~ra~hie crfolgtc auf Glaeplatten 20 x 20 cm, begowen 
mit 25 g, oder 20 x 40 cm. begoswn mit 150 g Kicselpl P P ~ M  mit Gipszusatz (IMcrcR) . Dic ge- 
suchten Verbindungen gaben gefarbte Flccke; die meisten l-hen die Fluoreseenz irn UV., 254 
und 350 nm, einzelnc fluorcszieren intensiv. Zur analy6ischen DC. dienten Fcrtigplatten (I Macherey, 
Nagel & Co a (SIL N-HR/UV 254). 

Die Schmel&unkte wurden in abgeschmolzencn evakuicrten Rapillarcn rnit dem Schmelz- 
punktapparat nach a Dr. Tottofib gemessen und sind unkorrigiert. 

2. Iaoliemn$ von 2,3,4,5,6,.7 aus Piectranthus sp. Bafly 8087. - Nach Vowersuchen 
mit 0.20 kg, 1.00 kg und 1,60 kg wurdcn 11.56 kg trockene Bratitter und Zweige rnit insgesarnt 
150 1 Ather in 5 Portionen von 30 1 bei Raurntemperatur (IZT.) extrahicrt und hierauf auf 6 1 ein- 
gedampft. Vom Wnen Niederschlag wurde abliltriert und dicser nochrnals rnit Ather gewaschen. 

17) Nogative Ergebnissc oder solche mit sehr geringer Ausbeute brachten Oxydationsversuche 
mit AggCOa nach Fbtizom, AgsO in Benzol, CrOs nach Jones, CrOs nach Savelt. MnOa asaucr). 

- .-- 
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L)ic vereinigten Filtrate wurdcn hierauf i.V. eingedampft, in 5 1 90proz. Methanol gelost und dam 
rnit 5 x  0,s 1 PetrolZther ausgeschiittclt. Nach Eindampfen der Methanolphasc i.V. wurden 110 g 
rohes Farbharz erhalten. Nach IAsen in Toluol und Klarfiltricren wurdc in Portionen von 20 g 
an je 3 kg SiOs (Mdinckuodt,  nach Ramsey & Patterson) mit Toluol als Laufmittel chromato- 
graphiert. Die vorauslaufendc dunkelrotc Zone von 2 wurcle scparat aufgefangen ; dic braungelbe 
Hauptzone trennte sich vun griinen, starkhaftcnden Chloruphylldcrivatcn und wanderte langsam, 
ohne deutlichc Auftrennung, durch die SLulc. Sic wurde in Portionen aufgefangen und diese 
nach Ergebnis der DC. (Toluol/Essigestcr 23 : 2) zusammcngcnommen. Damit wurde cine An- 
reicherung, jedoch keinc Trennung erreicht. nie einzelnen I'raktionen wurdcn wcitercn saulen- 
chromatographischen Trennungen an SiOz rnit Toluol und steigcndcn Mengen Athcr untorworfen. 
Dabei liess sich schliesslich eine mine Taxochinon-Ilorrninon-I'raktion (3+ 4) gcwinnen. 5, 6 und 7 
wandcrten cbenfalls zusarnmcn. 

Das Gemisch VOH 3+4 (13,09 g) wurde in 100 ml Chloroform gelost, auf 0" gekahlt und mit 
Taxochinon aus einem Vorversuch angeimpft und zur Kristallisation bci - 20" aufbewahrt. Taxo- 
chinon (4) kristalliaicrte dabei in klcinen gclben, Horminon (3) in grosscn orangegclben Kristallcn 
aus. Sobald sich 3 aus der Lissung abzuschciden begann, wurcle dicse auf dcm Wasserbad bis zur 
Lasung dieser Kristalle erwiirmt und hierauf wicder gckuhlt. Das Verfahrcn wurde etwa 5mal 
wiederholt, bis das Kristallisat schliesslich zur IIauptsache aus 4 bestand. Nach Filtration und 
erneuter Kristallisation der Taxochinonfraktion aus Mcthanol wurdcn 2,33 g reincs Tara*ochiaon 
orhalten. Alle Mutterlaugen dampften wir hierauf i.V. cin und lljstcn dcn Rtlckstand in 100 1n1 
Methanol. Nach Kiihlen und Animpfcn, mchrhch wiederholtem Aufwarmen und Abkiihlen wurde 
fast reines Hominolo erhalten. Nach Umkristallisation aus Methanol, 6,22 g sehr grossc, orangc- 
gclbe Kristallc. Zuriick blicb ein Gemisch von 4.54 g kriatallines Ccmisch von 3-k 4. 

Die Mischwng wo7t 5. 6, 7 (2.94 g) trenntcn wir a d  20 l)ickschichtplatten, 20 x 40 cm. 8 mm 
dickc Kieselgelschicht, aktivicrt h i  BOO, mit Toluol/Essigcster 23: 2, 3mal auisteigend. Die 4 
Hauptzonen wurden wic ublich aufgearbcitet und ergaben vorn 3+4, Mitte 6, hintcn 5, clicht 
gefolgt von der dunkelgcfiirbten Ketoverbindung 7. Die polaren Zoncn, dic sich bis zum Start 
hinzogen, haben wir noch nicht n&er untcrsucht. Dic Reindarstcl lung dcr einzelncn Vcrbindungcn 
erfolgte durch Umkristallisation aus CC14. 

3. 6,7-Dehydroroyleanon (2). - Aus Methanol ticfrotc Prismen, sublirnierbar bci 140" 
(Luftbadtemp./O,001 Tom; Smp. 167"; [a]bs c - 618". (Wasscrabspaltung aus Taxochinon (4) 
oder Horminon (3) in siedendem +Xylol mit @-Toluolsdfonsaurc nach [l] untl Chromatographic 
an SiOz, Sublimation in H.V. und Kristallisation aus Methanol ergab identischc Produktc.) . . 
uv./Vrs. (Alkohol): 212 (4,22), -247 (3,92), 330 (3,89). 459 (2.89). - CD.: 223 (0). 244 (+ 15,5), 
398 (+ 1,6), 320 (+ 2,2), 370 (O), 460 ( -  2.1). 550 (0). - In. (CHC13) : 3370.2965,294040, 2880,2860, 
1675, 1640. 1555, 1465, 1387. 1380, 1304, 1265, 1255, 1169, 2108, 1090, 1080, 983, 968, 918. - 
MS.: M+ 314,299 (M+- 15), 271 (M+ - 15- 28; M+ - 43), 258, 245, 244,232, 231. - 111-NMK. 
(CDCls) : 0.89 (s, 3 H. C(4)pr-CHa). 1,02 (s, 3 11, C(4)P-CHa), 1.22 (a, J = 7, G H, isopropyl-CIIs), 125  
(5 ,  3 H, C(~O)-GWS), 2.13 (X-Tcil. 1, J A X + J B X  = 6 Hr, C(5)--H), 2,90 (m, 1 11, C(l&II), 3,18 
(m, J = 7, 1 H, isopropylmethin-H), AB-Teil: 6,82 ( d x  J ,  1 H, C(6)-€I) und 6,45 ( d x  d .  1 I f ,  
C(7)-H; J A B  = 10. JAX = J R X  = 3), 734 (5.1 H, C(lZ)--OH. austauschbarmit DZO).-~SC-NMR. 
(CDCls) : 1862 und 183.7 (s, Chinoncarbonyl-C), 151,4 (5,  C(12)). 140,8 und 138,7 (s, C(8) und C(9)), 
139.8 (a, C(6)). 122,8 (s. C(13)). 52,3 (4 C(5)). 41,4 (b ,  C/3)), 40,7 (3, C(4)), 35.3 (t, C(L)), 33,s (s, 
c(10)), 33,4 (q, c(19)), 24,2 (q), 22,3 (d, C(15)), 19,9 und 20,l (q, C(16) und C(17)), 18,7 (t ,  C(2)), 
1 5 3  (4). 

CSOHWOS (314.41) Ber. C 76.40 11 8,340/, Gcf. C 76,54 H 8,54% 

4. HonnLnon (3). - Zentimetctlangc, gelborangc Kristalle aus Mcthanol, Smp. 174", subli- 
mierbar bei 150-160"/0,0001 Tom; [a# = - 130". - UV./VIS. (Athanol): 273 (4,lO). 408 (2,99); 
(idem+wenig NaOH, qual.): 273, 532. - CD.: 220 (- 3,87), 242 (0), 262 (4,97), 272 (0,42), 287 
(10,15), 327 (0), 412 (- 2,5Q), 510 (0). - IR. (CHCls) : 3.560,3380,2964,2935,2873,1675,1652,1630, 
1606,1463,1399,1381,1337,1255,1167,i158,1129, 1103,1063.1028, 960, 903. - MS.: M+ 332, 
330, 315, 314 (M+ .- 18). 299 (Mf - 18-15), 245, 231, 2t9, 128, 115. -'H-NMR. (CDClr): 0,91 
und 0.98 (s, 6 H, pm. C(4)--CHa), 121 (d, J = 7, li H, isopropyl-CHa), 1,21 (s, 3 I+, C(10)-CHs), 
2,71 (m, 1 H, WJ/S = 20, C(l)P-H), 3,04 (s, C(7)--011, austauschbar rnit UzO), 3,18 (m, J = 7, 
1 H, iaopropylmethin-H), 4,72 (m, 1 H, C(7)-11. W1/8 = 8) ,  7,26 (s, 1 H, C(12)-OH, austauschbar 
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mit DaO). - 1%-NMR. (CDCla) : 189,3 m d  184,2 (s. Chinoncarbonyl-C). 151,4, 148.0, 143.4 uad 
124.4 (s. Vbyl-C), 633 (d, C(7)), 453 (d, C(5)), 412 (t. C(6)), 39.2 (s. C(10)). 35,9 (t, C(1)). 33,2 
(g, C(lO)-CHB und s, C(lO)), 24,l ( t ) ,  21,8 und 20.4 (4). 

CaoHasOi (332,41) Bet. C 72.26 XI 8,49% Gef. C 72,47 H 8,48% 
4.1. Di-0-metyl-horninon (10). 94 mg 3 in 5 ml wasscrfreicm Pyridin mit 5 ml frisch destit- 

liertem Acetanhydrid wurden 48 Std. bei RT. geriihrt, dann zur Trockcne eingedampft und liber 
Nacht bei 60"/0,01 Torr von Rcsten von nichtumgcsetzten Reagentien befrcit. Nach Chromato- 
graphic an Kiesclgel rnit Hexan/Accton (10:4) und Umkristallisation &us Mcthanol. 61 mg hcI1- 
gclbe Nadeln, Smp. 121"; [c43 = + 28O. - WJVIS. (Alk.) : 268 (4.4). - IR. (CHCls) : 2970,2940, 
2880,1775,1742,1670,1658,1647,1376,1186,1150, 1135,1111,1085,1029,1008,986,953. 906, 
890. - 1II-NMR. (CDCIS) : 0,87 (s, 6 H, gem. C(4)4338), 1 , l O  (a, J = 7, 6 H, isopropyl-CHs), 1,20 

(m, J = 7, 1 H, isopropylmcthin-H), 5.88 (m. C(7)-H, wlp = 8). 
(s, 3 H, C(lO)--CLIa), 2.00 (s, 3 H, C(7)4Ac),  2,30 (s, 3 H, C(12)-0Ac), 2.6 (m, C(l)p-H) 3.06 

CS,~&OG (416,50) Ber. C 6921 H 7,72% Gef. C 68,91 H 7,64% 
4.2. 7-O-khtydhomeircors (11). 70 mg 10 wurden aus benzolischer Msung an Muminiurnoxid 

(MEW& nich Rvochmann, Aktivitat 11-III), Sgule 2.5 x 16 cm, aufgczogcn und das violette Ver- 
seifungsprodukt hierauf mit Methanol eluiert. Nach Eindampfcn wurde dcr Ruckstand rnit Spfoz. 
HCI angesauert und rnit h h c r  ausgezogen. Nach Chromatographie an Kieselgel mit Toluol, Um- 
Inistallisation aus Mcthanol und Trocknung iibcr Nacht bci ca. 60"/0.01 Torr, 31 mg hellgelbe 
Nadcln, Smp.213"; [a]g = - 14".-UV./VIS. (A&.): -230 (4,05),272 (4,11).-CD.:220(-4,16), 

(CHQ) : 3395, 2938,2918, 2876,1742,1680,1649,1614,14G9,1402,1379,1340,1320,1298, 1160, 
224 (-4,64), 242 (0). 264 (12,56), 273 (8,96), 278 (9,68), 317 (O), 401 (- 2,16). 500 (0). - IR. 

1134,1110,1050,1040,1029,1017,988,953, g06. .- MS. : M +  374,332 (M+ - 42). 314 (M+ - 42 
- 18), 299 (M+ - 42 - 18 - 15), 245, 231. - 111-NMR. (CUCIs): 0,88 (s, 614,g~n. C(4)--CHs). 
1.15 (Zd, J = 7, 6H. isopropyl-CHs), 1,24 (5, 3H, C(lO)-CHs). 2.73 (m, lH ,  C(l)p-H), 3,13 
(m, J = 7, l H ,  impropylmethin-H), 5,89 (m, wlls = 7, lH, C(7)-H), 7,12 (s, 1H. C(12)-0H, 
austauschbar rnit DzO). 

GaHsoOs (374.46) Ber. C 70,56 11 8,08% Gef. C, 71,O H 7,91% 
6.3. 72-O-Me#fzyl-hovma~on (12). 100 mg 3 in 25 id wasscrfreiem Athcr bei O' mit frisch (lest. 

&therischer Diazomethanl6sung versetzt. Nach 30 Min. wurde eingedampft and das gelbc (11 rnit 
Benzol an Alox (Mcvck nach Brockmam) rasch chromatographiert. Dabei blieb nicht umgesetztes 
IXorminon am Start als violctter Ring zurijck. Umkristallisation aus Methanol, Tracknen bei 
60°/0,01 Torr gab 83 mg hellgelbc Kristalle, Smp 138'; [or]? =- - 310'. - VV,/VIS. ( A k ) :  270 
(4,00), 372 (3,OO).-CD.: 230 (- 2,13), 244 (-4,50), 257 (0). 279 (+ 12,63), 336 (0). 372 (- 0,54), 
406 (0). 468 (- 1,74), 530 (0). - IR. (CHCls): 3550, 2962. 2940, 2875, 1665, 1645, 1604, 1462, 
1395, 1140, 1105, 1060, 1023, 990, 928, 882. - MS.: M+ 346, 328 (M+ - IS), 303 (M+ - 43; 
M+ - 28 - 15). 285, 275, 259, 245, 232, 209. - 1kI-NMR. (CDCla) : 0.93 (s, 3H. C(~)E-CH~), 1,00 
(s, 3H. C(S)D-CH,), 1,21 (Zd, J = 7, 613. isopropyl-CHzj), 1,29 (s, 3R. C(lO)-CHs). 2,66 (m, 1H, 
C ( l ) p H ) ,  2,98 (s, 1H. C(7)-0H, austauschbar mit DzO). 3,21 (m, J = 7, lH.  isoprapylmethin-H), 
3,89 (s, 3H, C(12)--Oclt.Ia), 4,7B (y11, WI/S = 8, l a ,  C(7)-H). 

C&soO4 (346.50) Bcr. C 72.90 H 8,74% Gef. C 72.83 H 8,76% 
4.4. Roylsanon (1) &us 3 und 4. 83 mg Gemisch 3 4- 4 in 20 ml reinstern Eisessig mit 85 mg 

PtOs (Adams) bei RT. und Normaldruck rcdusiert. Hs-Aufnahme 2,9 Mol-%quiv. Farblosc 
Liisung durch &lit filtriert und unter Luftzutritt geriihrt. Gelbfiirbung. Nach Eindampfen 
wurde der Ruckstand an SiOa rnit Toluol/Essigestcr (23 : 2) chromatographicrt. Aus der orange- 
gelhn Ilauptzonc nach Sublimation (140O (Lu€tbad)/0,0001 Ton)  56 mg 1. Orangs Kristalle, 
Srnp. 180-182"; [a# = -+ 134°.-UV./VIS. (Alk.) : 273 (4,44), -280(4,42),415 (3,3) ; (idem+ wenig 
NaOH, qual.) : 273, 512. - CD. : 233 ( -  1,68), 2% (+ 8,34), 270 (I- 7,58), 283 (+ 6,65). 320 (0), 

1318, 1300, 1253, 1168, 1132,1108, 1019,964, 909. -1H-NMR. (CDCb): 0.91 und 0,93 (jc s, 3H. 
gem. C(4)-CHs), 1,24 (s, 3H, C(10)-CHs), 1,20 (d, J = 7,6H, isopropyl-Ck18), 3,16 (m,J - 7 , lH .  
isopropylmcthin-H), 7,23 (s, 1 H, C(12)-0H, austauschbar rnit DpO). 

41 0 (- 1.05). 500 (0). -1R. (CHCla) : 3380,2970,2880,2860,1683,1640.1G10,1466,1402,1384,1368, 

CsoHz& (316,42) Ber. C 75,91 R 8.92% Gef. C 75,76 W 8,94% 

5. TsKochinon (4). - Gelborange Kristallc aus Chlf. Smp. 214" (Zers.), sublirnierbar bei 
15O0/O,0O01 Torr; [alp = +- 340". - UV./VIS. (Alk) : 274 (4,07), 408 (3.01) : (idem f wenig NaOH) : 
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277 (3,9), 530 (3,23). -CD.: 262 (+ 6,02). 277 (+ 3,78), 28.5 (t 4,50), 338 (4- 0,36), 421 (+ 0,w). - 
IR. (CHCls): 3530, 3375, 2960, 2930, 2870, 1673, 1647,1624,1600,1460,1393,1378,1293,1160, 
1063, 1000, 970, 955, 892. - MS.: M+ 332. 317 (M+- 15). 314 (M+- 18), 299 (M+- 15 - 18). 
261, 195, 123. - YI-NMR. (CDCla): 0,94 (5, GH, gem. C(4)-CHa), 123  (d, J = 7, GH, isopropyl- 
CHa), 1,36 (s, 3H. C(lO)-CHs), 2.23 (m, \va/a 22,l H, C(6)-.H), Z , M  (WZ, ~ 1 1 2  = 22,l  H, C(1)p-H). 
3,16 (m, J = 7, l H ,  isopropylmethin-H), 3.91 (d, J = 2. l l . f ,  C(7)--OH, austauschbar rnit DxO), 
4,79 (m, w1/8 = 22, 111, C(7)-H), 7,34 (s, I H, C(14)--0If, austauschhr mit D20). -W-NMR. 
(CHCla) : 189.9, 184,l (Carbonyl-C), 151.2. 148.2, 144.5. 124,6 (4 spe-Singlettc), 68,2 (d. C(7)), 
48,9 (&, C(5)), 41,1, 36,2, 33,2, 19,8 (4 sp-Triplctte), 39.5 (s, C(lO)), 33,3 (q und s). 26,3 (41, 24,0 
und 21,7 (q), 18.7 (a), (zwei spa-C-Atome Bind nicht sichtbar). 

CIOHZ~O~ (332,42) Ber. C 72.26 I3 8,49% Get. C 71.87 H 8.44% 
5.1. Di-O-acetyl-tarochinoll. (1, R = p-OCOClIs, H' ;= CQClls) 91 mg 4 mit 10 ml wasscr- 

freiem Pyridin und 3 ml ftisch dest. Acctanhydrid uber Nacht bci Kl'. geriihrt. Nach hblichcr 
Aufarbeitung und Chromatographie an Kieselgcl rnit Toliiol: 35 rng hcllgelbes 01. IN. (CHCls) : 
2970, 2880, 1775 (Bnolacetat), 1742 (aliph. Acctat), 1670, 1658, 1467, 1376, 1150, 1135, 111.1, 
1085, 1029. 1008. 986, 953, 906. - 1H-NMR. (CDCIs): 0.8 (5,  BH, gem. C(4)--CHs), 1.14 (Zd, G k l ,  
J = 7, isopropyl-CHa), 1,20 (s. 3H, C(lO)-CIIs), 1,96 (s, 3H, C(7)-.Ohc), 2,27 (s, 3H, C(12)--C)Ac), 
2.5 (m, l H ,  C(1)p-H), 3.01 (m, J = 7, 11%. isoproyyl"'ielhin-II), 5.93 (m, w1/* = 7, C(7)-.,lI). 

5.2. 7-O-AcetyZ-laxochireon (8). 70 rng Uiacetat von 4 wurtlen rnit Renzol an Nox wic filr 11 
%hell chromatographiert, dss auf dcr Saulc laufend gebildete, stark haftendc, violettc Vcrsei- 
fungsprodukt mit Mcthanol eluiert und nach Eindainpfen rnit Sproz. HC1 und Ather geschiittolt. 
Umrchlag nach gclb. Nach Chromatographie an Kjoselgcl mit Toliiol. XJmkristallisation :iu% 
Methanol, Trockung bei 60'/0,01 Torr, 24 mg hellgclbe Kristalle, S I P .  1.85-187"; [a]E -- + 200'. - 
UV./VIS. (Alk.}:272(4,15).-CD.!220 ( -  2,72),227 (0),2.59(+10,16),277(+1,52),322(+0,32), 
413 (+ 1,20), 460 (0). - IR. (CHCIS) 1 3390, 2970, 2940, 2878, 2858, 1740, 1678, 164'3,1613,1465 
1400. 1380, 1298, 1169, 1139, 1108, 1034, 1019, 988, 966, 908. -.- MS. : M+ 374, 332 (M+ - 42), 314 
(M+ - 42 - 18). 299 (M+ - 42 - 18 - 15). 245, 231.. - 1H-NMR. (CDCIs): 0.93 (s, 613, gem. 
C(4)-CII~), 1,14(26, J -7, 6H. Isopropyl-CIia), 1,34 (s, 3H, C(10)-CHs), 1,99 (s, 3H, C(7)-OAc). 
2,73 (no, wi/s --1 20. 1H. C(l)-H), 3,lO (nz, J = 7, l H ,  isopropyl-H), 597 (m, w ~ / a  -9 18, 111. 
C(7)-H), 7,l (s, br., C(12)4H,  austauschbar :nit D&). 

C&HSOO~ (374,46) Ber. C 70,56 I1 R,OB% Ckf. C70,27 IX 7,990/, 
5.3. 72-O-2Ker~~~-tarochi.rrolr. (9). 100 mg 4 in 50 nil wasscrfreicm Ather bei 0" tropfenwcisc 

rnit athcrischcr DiazomethanI6sung versetzt. Nach 30 Min. wurdc abgcdampft. Das gdbc 01 
wurde an Kicselgel mit Aceton/Hexan (1 : 2) chromatographicrt. Es konnten zwei Nclenprodukte 
abgetrcnnt werden, welche nicht waiter untersuclit wurdcn. 12-0-Mcthyl-taxochinon konnte 
erst nach Dcstillrttivn bei 16O0/0,0O0X Torr zur Kristallisation gebracht werdcn. Aus CCl4 56 m g  
hcllgelbe K r i s d e ,  Smp. 127'; [a]:: = - 282,9'. - UV./VIS. (Rlk.) : 271 (4,01), 373 (2.99). - CD. : 
239 I- 1,60), 252 (0), 278 (+ 5,35), 423 ), (0472 ( -  1,15), 540 (0). - IR. (CHCls): 3530, 2960, 2930, 
2870,2850,1663,1642,1627,1598,1460,1290,1138,1108,1054,995,430,910. - MS.: M+ 346, 328 
(M+ - 18), 313 (M+ - 18 - 151, 209. - 111-NMK. (CDCla): 0,93 (s, GK, gem. C(4)-CIJs), 1,20 
( 2 4  J = 7, 6H, isopropyl-CHa), 1,40 (5. 31T. C(l0)-C&), 2 3  (m, W1/8 = 21, l R ,  C(l)-H), 
2,61 (m, wi/s = 22. 1H. C(l)p-H), 3,29 (m, J -2 7, 1.H, isopropylmethin-H), 3.89 (s, 3H, C(l2)- 

&1H&4 (246.45) Ber. C 72.80 H 8,737/, Gcf. C 72,X H 8.59% 
6.7a-Acetoxy-bp-hyd~~~-~~ylesnon (6). - Aus CCln gelborangc nadclfbrmige Kristallr:, 

Smp. 214-217°; [ C C ] ~  = 0'. - UV./VIS. (Alk.) : - 218 (3,93), 271 ( 4 ~ 6 ) .  410 (2.89). - CI).: 220 

OCHa), 4,74 (m, W ~ / S  22, IH, C(7)--H). 

(- 2,31), 234 ( -  5,84), 251 (0). 261 (+ 5,85), 266 (O), 270 (.- 1,69), 275 (0), 28G (+ 9,62), 320 (O), 
403 (- 2,21), 500 (0). - IR. (CHCla) : 3590, -3500, 3370,2E)50,2869,1724,1668,1655,1635.1610, 

(M* -42).  330 (M+ - 42 - 18). 315 (M+ - 42 -..' 18 - IS), 314, 299, 287. 245, 232, 231. - 
1460, 1367, 1328, 1288, 1160, 1120, 1098, 1017, 978, 960, 928, 895. - MS.: M+ unsiclitbar, 348 

1H-NMR. (CDCls): 0,88 (s, 31I. c(4)a-L&), 1,24 (s, 3H, C(4)P.-CHa), 1,20 ( Z d ,  .J = 7, 611, 
isopropyl-CHa), 1,62 (s, 3H, C(lO)-CH8), 2,02 (s, 31.1, C(7)--C)Ac), 2,46 (s, C(6)-0H, sustauschhar 
mit DeO), 2,64 (m, C(l)p-H), 3,16 (m, 3 -2 7, 1 H, isopropylmethin-H), 4.34 (m, w],/a = 5, l H ,  
C(6)-H), 5,70 (d, J E 2, l H ,  C(7)-H), 7,25 (s, l H ,  C(12)-.-OH, au$tauschb<w 111il: Da0). - W- 
NMR. (CDCb): 185.9 (s, (Cll)), 183,6 (s, C(14)). 169.9 (s, COAc), 151,l (s, C(12)). 150,l (s, C(9)). 
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137.3 (s. c(8)). 124.8 (s. C(13)). 68.9 (d,C(7)), 67,2 (d, C(6)), 49,9 (d, C(5)), 42.5 ($, C(3)), 38.7 (t. 

19,7, 19,1, je ein Quartett. 
C(l))i 38.4 (ss C(4))n 3387 (q ,  C(19)), 33,6 (s, CUD)), 24,2 ( t ,  C(P)), 23,s (d. C(15)); 21,5, 20.9, 19.8, 

CsoHsoOa (390,46) Bcr. C67,67 H 7,740/, C;ef. C67,41 H 7,79% 
6.1. Triacetat 13 (SP, 7u-Diacetoxy-12-O-acetyZ-royZeano~). 50 rng 6 in 5 ml wasserfreiem Pyridin 

und 5 ml Acetanhydrid wahrend 48 Stcl. untcr Riickfluss gekocht. Nach Eindampfen und 
Chromatographie an eincr Kiesclgelplatte mit Iiexan/kher (10 : I.), aus dcr einheitlichen gelbcn 
Zone nach Umkristallisation aus Mcthanol 73 mg hellgclbc: Kristallc, Srnp. 89"; [a]: = 0". 
UV./VIS. (Alk.): 260 (4,12), ca. 330 (2,5).-CD.: 220 (- 2,57), 233 (- 7,33),246(0),2G7(+ 18,23), 
320 (O), 387 (f 0,54), 413 (O), 462 (- 1,08), 510 (0). - IR. (CHCla) : 2973, 2940,2875, -1770. 1755, 

1H-NMR. (CDCb) : 0,96 (s, 6H. gem. C(4)--CH3), 1.,14 (d,  J = 7, 61.1, isopropyl-CHs), 1,58 (s. 311, 
C(l0)-CHs), 2,02 (s, 6H. C(6)--OAc und C(7)--OAc), 2.31 (s, 3H. C(lZ)-OAc), 3,06 (m, J = 7. 
1H, isopropylmethin-H), 544 (m, wi/a = 5, 1.15, C(6)--1.1, 5,63 (d, J = 2, br., 111, C(7)AI). 

CeeI5a4Oe (474,53) Rer. C G5,80 H 722% Gef. C 65,99 H 6,96% 
6.2.6P-Hydvoxyroyleanor (14) und Royleanoa (1) am 6. 98,W mg 6 in 25 rnl Eisessig mit 105,85 

mg Platinoxici (Adams) hydriert. Aufnahme: 2,87 Mol-Aquiv. Ha. Aufarbeitung wie bei 3. Chroma- 
tographie an Kieselgel rnit Toluol/Essigcster lieferte drci Pmdukte. Sic wurden mit Essigcstm 
ehiert. Bus Mcthanol kristallisiert und ilber Nacht bei 50" i.HV. getrocknet. Dabei ging das in 
wenigen mg entstandenc unbckannte dritte Produkt durch Sublimation verloren. Bci weiteren 
Hydrogcnolyscversuchen wurde dicses Nebenproclukt nicht mchr gefunden, 

Uas polarere der bciden Hauptproduktc wurcle bci 140°/0,0001 Torr sublimiert. Ausbeutc 
29mg ornngcgelbc Kristalle von6~-Hydvoxyroyleanorr(14), Srnp. 187,s"; [a# = + 91,3". - VV./VIS. 

-1740, 1672, 1658, 1618, 1465, 1373, 1277, 1186, 1138, 1112, 1033, 1027, 975, 960, Wl, 903. - 

(Alk.): 231 (3.15). 272 (4,09), 408 (2.63). - CD.: 221 ( -  1,36), 272 (+ 5,52), 304 (- O,Z), 410 
(- 0.32). - IR. (CHCla) : 3613, 3372, 2970, 2938, 2880, 2860, lG84, 1640, 1613, 1469,1400,1398. 
1372, 1342, 1301, 1170, 1128, 1036. 1047,965,908. -MS.: M+ 332, 314 (M+ - 18), 299 ( M +  - 
18 - 15). 271 (M+ - 18 - 15 - 28). 245, 219, 203:.-'.H-NMR. (CDCla): 1.00 (s. JH, C(4)a-CIIa). 
1,22 (d. J = 7,6FI, isopropyl-CHs), 1,25 (s, 31% C(4)p-CHa), 1,153 (s, 3H, C(lO)-CIIa). 2,67 (m, 
3H, iiberlagert: C(1)P-H uncl C(7)-Hz), 3,15 (nr, IH, isopropylrnethin-I%), 4,65 (m, w118 -- 9. 
C(6)-H), 7,26 (s, C(14)--OH, austauschbar rnit DeO). 

GoH&r (332,42) Rer. C 72,26 H 8.49% Gcf. C 71 31 H R,31% 
Das wwiger polarc Hydrogenolyseprodukt wurde als Roylealton (1) identifizicrt. Ausbeute 

7. 6/3,7a-Dihydroxyroyleanon (5). - Gclborange Krist.de aus CC4. Smp. 203-205"; 
28 mg. 

[u]E F - 77'. - UV./VIS. ( A t h a d )  : 242 (3,9G), 277 (4,33), 340 (3.21). - CD.: 235 ( -  4,Ofi). 
258 (0). 284 (11,06), 334 (0). 41 2 ( -  1,61), 500 (0). - IR. (CfICIa) : 3600, ~2565,3385,3040,2970. 

1062, 1038, 1008. QG2, 906, - MS.: M +  348, 330 (M+ - 18). 315 (M+- 18 - 15). 302, 287, 247, 

1,23 (s, 3I1, C(4)p--CHJ, 1,SG (.q, 3H, C(lO)-CHa), 2,53 (m, l H ,  C(I.)p-H), 3,lO (m, J 7, l H ,  

2940, 2880, 1703, 1680, 1G55, 1632, 1612, 1466, 1397, 1385, 1340, 1300, 1262, 11.71,1132, 1099, 

235, 219, 124. -111-NMR. (CDCla): 0,99 (s, 3H,  C(4)a--CHs), 1,14 (d, 611, J = 7, isopropyl-CHa), 

isopropylmethin-H), 4,39 (m. wile = ca. 3, 11I. C(6)-H), 4.43 (d, J = 2, 1. H, C(7)-H). 
Cao€12& (348.42) b r .  C 6894 H 8.10% Gcf. C 68,71 I3 7,M% 

Acctylierung wic tiir 6 fuhrtc zum Triacetal, identisch in dlen Spektrcn rnit 13. 

8. 7-Oxoroyleanon (7) 16). - Die aus dcr Dickschichtclirnmatographic anfallendc Roh- 
verbindung wurde aus Methanol, CCl4 und Chll. umkristnllisicrt. Ausbeutc 47 m g  Nadeln. Smp. 
197-198*; Ja]!& = - ZG0'.-UV./VIS. (Alk.) : 232 (4,19), 277 (3.32). 420 (2,87).-CD. : 224 (- 13,50), 
237 (0),249(+ 12,25),253(+ 12,6),260(+ 13,50),272(+ 16,13),315(+ 0,88),402(+ 2,13).500(0).- 
TH. (CHCla) ; 3410, 3045, 2998, 2972, 2945, 2885. 2864, 1702, 1672,1651,1582,1415,1400,1384, 
1334,1293,1264,1163,112X, 1110,968,847. - MS.: 332 (M'" + 2), 330 (M+),  317 (M+ + 2 - 15), 
315 (M+ - 15), 259, 247, 233. - 113-NMR. (CDCla): 0,93/0,95 (jc s, 3H, gew. (;(4)4&), 1.,22 
(d, 6H, J = 7, isopropyl-CH3), 1,35 ( 5 ,  3H, C ( l 0 ) 4 & ) ,  1,80 (ax d,  X-Teil, l H ,  J 2 (i und 12, 
C(5)-11), 2.47 ( d x  d,  U-Tcil, 1 H, = 18, JBX L.- 12, (:(6)p-H), 2.71 (d x d, A-Tcil, 1 H. Jnx = 6, 
C(6)a-H). 1H-NMR. (in CDC13 + 3 Tropfen Trifluorcssigsaure) : 1,95 ( d x  d, X-Teil, J = 8 und 

16) Inzwischen auch aus Innula voylrana 1)C. isoliert [Zl]. 
-. -.._ 
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11, C(5)-H), 2,40 ( d x d ,  B-Teil, J A B  = 18, J B X  = 11, C(6)P--H), 2,64 ( d x d ,  A-Teil, J A B  x 18, 
JAY - 6, c(6)~-H).  

CaooH&i (330,41) Ber. C 72,7O H 7,930/, Ccf. 73,02 H 7,82% 
8.1. Hevs#ellung von 7 ales 3 und 4. 78 mg 3 in 25 ml reinem Dioxan wurden rnit 0,8 g MnOa 

nach [12] wahrcnd 48 Stcl. bei 80-85" geriihrt. Filtration durch &lit, Chromatographie an SiOz 
(Toluol/Essigester) , und Urnkristallisation aus Mct hanol gab 12 mg dunkclrote Nadeln von 7,  in 
allcn wesentlichen Daten rnit dcrn isolierten Produkte uhcreinstimmcnd. - Analoge Resultate 
erhiclten wir mit 4 als Ausgangsrnaterial. 

8.2. Abbau uon 7 xu Urimsdure-dinaet~yhylestev (18) und Nordvimsdure-damethylester (17). 5 mg 
7 in 5 ml k h c r  wurdcn mit 10 ml wgsscriger KOH, die 2% KMnO4 enthielt, geschiittclt. Nach 
16 Std. folgtc Ansaucrn mit Has04 und Entfiirben mit Sulfit. Es wurdc mit Ather ausgcschilttolt 
und die saurcn Anteilc mit Sproz. NaHCOs-Usung ausgerogon. Ansauorn und erncutes Ausathcrn 
gab die Saurefraktion, dic bei O4 mit Uiazomcthan methylied wurcle. Mikrokugelrohrdcstil~atio~~ 
licferte bci 120*/0,0001 'f'orr 1,J. mg farbloscs 61. (:X. an oiner Glaskapillam HH 5100 + KOH, 
nurchmcsser 0,4 mm, J-ainge 30 m, gab 18 + einc Spur 17, idcntifiziert durch Zumischen von 
authentischen Priiparatcn. 18 hat gegeniibcr 17 cine ca. dreifache Hctcntionszeit, 

Analoger Abbau an 2,O mg 2 und 5,O mg 6P-Hydroxyroylcanon (14) lieferte ein farbloses 
81, Sdp. (Luftbadtump.) 65-70"/0,0001 Torr. Nach GC. bcstand es aus Nordrirnsiiure-dimcthyl- 
ester (17). - Tsxochinon (4) und Horminon (3) gaben beirn gleichcn Abbau Drimsiiure-dimethyl- 
ester 4- Nordrimsaure-dimethylcster (10: 1). 

8.3. Hydrogenolyse von 7 zu Koyleanon (1). 10,4 mg 7 in 10 in1 Eisessig rnit 15 mg PtOe nacli 
A d a m  hydriert und Aufarbeitung des Hydrieransatzes wic bci 3 und 4 gabcn Roylesnon (DC., 
Smp., IR.). 

9. Epoxid 15 (= W ,  ?a-Epoxyroyleanon) und 6a-Hydtoxyroyleanon (16). - Nach 
einer Vorschrift von [22] wurden 100 mg 2 in 5 ml Hcnzol mit 120 mg m-Chlorperbcnzoesaure 
72 Std. bei Kl*. geriihrt. Nach Filtration wurdc rnit 3 Portionen 5~~roz.Na€ICOa-Losung ausge- 
zogen und die Fknzolphasc dann eingedamplt. Der Riickstantl wurde rnit Toluol an SiOa chro- 
matographiert. Neben wmig Edukt waren 4 Nebenproduktc zu crkenncn; das Epoxid 15 bilciere 
daa Hauptprotlukt. Nach Wrnkristallisation aus Mcthanol 28 mg braunrote Ptismcn, Smp. 202". 
[E]: = - 69.3". - UV./VIS. (Alk.): 277 (3,95), 410 (2.78). - CU.: 217 (+ 2,50), 222 (+ 1,50), 256 
(+ 18,OO). 279 (O), 291 ( -  2,85), 318 (O), 327 (+ 0,25), 343 (0). 3'99 ( -  0,80), 450 (- 0,15), ca. 500 
(0). - IR. (CHCls) : 3300, 2974, 2935, 2875, 1655,1638,l(i04,1460,1445,1397,1379, 1372,1355, 
1333, l285,1250,116R, 1124,1101,1064,1025,978,3G6, 952,917,888,873,829, - MS.: 330 (M+), 
315 ( M +  - lS), 287 ( M + -  15- 28). 249, 231, 149, 105. - '1.1-NMR. (CDCls): 1,11 (-5, GR, gem. 
C(4)-CH3), 123 (GH, d, J ,- 7, isopropyl-CHa), 1,311 (s, 311, C(lO)-€Ha), 2,77 (m, 111. C(l) 
,&I$), 321 fqi, 1 = 7, isopropylmethin-H), 3,43 l dx  d, 1H, J6,7 = 4, J5.6 =; 4,4, C(6)p-H), 
3,77 (d, l H ,  J,,G = 4, C(7)P--1.1). 7,12 (s hr., 1H. C(12)-01i). 

40Hz604 (330,41) Ba. C 72.70 H 7,932, Gcf. C 72.65 H 7,680/, 
Hydrogenolyse von 15. 24 mg E p x i d  in 8 ml Methanol wurden mit 20 mg PtOz IAdoms) wie 

iiblich rcduziert und an dcr Luftreoxydicrt. Trennung dcr Produkte an DC.-Platten mit Ucnzol/ 
Athcr 19:l; gelblichc Zone rnit Ftf = 0,2, violctt mit KHa-l)ampf. Ausheute: 14 rng 6u-liydroxy- 
royleanon (16), gelbe Prismen auo CCIIIHexan, Smp. 149.-151". - UV./VIS. (Athcr) : 275 (3,98), 
-280 (3,95), 400 (2.61). - CD.: 234 (0), 270 (+ l l , f i ) ,  293-295 (U), ca. 335 (+ 0,4), 368 (0), ca. 
405 ( -  0,7), 452 (0), ca. 475 (+ 0,35), 507 (0). - IH. (CHCls): 3600, 3480,2935, 2875,1678, -1660, 
-1650,1640,1612,1470. 1460,1395,1380,1365, 1337, 12c)5,1265,1160,1131,11O4,10RO, 1012, 

1H-NMR. (CDCla): 1,14/1,22 (je s, 3H. gem. C(4)--CIIs), 1,22 (Zd, J = 7, 6R, isopropyl-CHs), 
1 3 2  (S, 3H, C(lO)-CHs), 2,36 ( d x d ,  J A B  = 21, Jnx =0,5, I H ,  C(7)p-H,) ca. 2,70 (br. d.,  111, 

J = 7, isopropylmethin-H), 4.11 (m. w1lr = 28, l€I, C(6)P-H). 
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212. Silurekatalysierte Umlagerung von 7 -Hydroxy-royleanon in ein 
20(10+9) abeo-Abietan-Derivat und zwei Phenalenone 

von Marcel Henacha) , Conrad Hans Eugster4 und Hans-Peter Weberb) 
a) Organisch-chemisches Institut dcr Univcrsitiit Zurich, Kamistraasr: 76, 8001 Ziirich 

b) Sandox A G, Yharma-Departcment, Cllemische Forschung, 4002 Basel. 

(26. VI. 75) 

Acid-catalyzed rearrangement of 7-hydroxyroyleanone into a 20(10-+9) abao- 
abietane derivative and two phenalenones. Summay. Short treatment of eithcr hotminone 
(lb), taxoquinonc (1 a), 6,7-dchydroroylcanonc (3) or GP-hydroxyroyleanono (Ic) with 80% 
&SO4 at 0’ lcads to R mixturc of rearranged products. Two of the structurcs, detcrmined by X-’ 
ray-cristallography, were found to be (9R, lOlZ)-ZO(lO + 9)-abeo-12-hydroxy-5,7,12-abietatricne- 
11.14-dime (4) and 9-isopropyl9.2,5-trimethyl-8H-phenaleeno[l, 9-bc]fursn-8-one (5), and thc 
third compound, isolated in very small amounts. has bccn provisionally identified as 3-hy- 
droxy-9isopropyl-2,2,5-trimethyl-8H-ph~naIenc~[l,9-bc]fur~-X-one (6) from the spectroscopic 
data. 

Da uns, wie in der vorangehcnden Arbeit beschricben wurde [I], verhdtnismiksig 
vie1 Taxochinon (la,7P-OH) und Horminon ( l b , 7 ~ - 0 H )  zur Verfiigung stand, ha- 
ben wir an diesen Verbindungen verschiedwc Reaktionen ausgefuhrt mit dem Ziel, 




