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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, 
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sie in ein Coleon (2) umzuwandeln. Zwar ist bekannt [I] [Z ] ,  dass 1 unter Saureein- 
wirkung leicht Wasser abspaltet , wobei Dehydro-royleanon (3) gebildet wird, doc11 
hofften wir. Bedingungen zu finden, bei denen die intramolckulare Kedoxreaktion 
iiberwiegt. Das Ziel wurde nicht erreicht 1) ; statt desscn sticssen wir auf Umlagerungs- 
reaktionen, deren Produktc nachstehend charaktcrisiert wcrden. 

L6st man feingepulvertes 1 in auf 0" gckuhlter 80proz. Schwefelsaure, schlittelt 
warend  3 4  Minuten his zur Homogenitat und giesst dnnn die tiefrotc Lijsung auf Eis, 
so tritt Farbumschlag nach gelbgrun ein, und die gebildeten Produkte fallen  US. 

Nach Extraktion mit Ather wurden sie auf K icsdgclplatten chromatographisch gc- 
trennt. Aus dcn 3 gut getrennten gclben Zoncn wurdcn die folgenden Verbindungcn 
erhalten : 
voraus Verbindung 4; Mitte Verbindung 5; untcn Vcrbindung 6. Eventuell nocli 
vorhandenes Ausgangsmaterial. lief an der Front. 

Fur die Umlagerung konnten die Epimcren la,  l b ,  sowie l c  oder 3 eingcsetet 
werden, wobei sich aus 1 a, 1 b und 1 c alle 3 Produkte (4,5,6), aus Dehydro-royleanon 
(3) hingegen nur 5 und 6 bildcten. 

Schema 

- 
la: 7P4H 
b: 7~43H 
C:  6P-OH 

2 3 

4 5 6 

1. (9 R, 10 R) -20 (10 3 9) abco - 12- Hydroxy -5,7,12 - abietatriefi - I I ,  14-dt'on (4) , 
CaoHzsOs, hellgelbe Nadeln aus Methanol, Auskute 30%) Smp. 136", sublimierbar bci 
120-125"/0,0001 Tom; [a]: = -51,5' (Chlf.) ;Amrx (Athanol) 300(15600), 375(6900) nm 
E ) ;  CD. &he Fig. 1; IR. &he Fig. 2. Die Verbindung zcigte keine Chinonreak- 

1) Indirekt Wnnte nber 7-Oxo-xoyleanon [l] und sclekiivc Reduktion dcs Chinons analog Odeon- 
B-chinon [3] eine solche Urnwandlung erreicht werden. 
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1 

Fig. 1. CD.-Speldrutn von 4 in Dioxan 

tionen mchr (kcine Reduktion durdi NazSz04) ; cine plienolische OH-Gruppe liess 
sich rnit CHzNz verathern und mit EssigsHureanhydrid/Pyridin acctyliercn. Bei kata- 
lytischer Reduktion rnit Yd/C nahm sie rascli 3,2 Mol-Aquivalente Hz auf (keine 
Kiickoxydation an der Luft, auf DC. 9 Komponenten erkennbar). Hydridrcduktionen 
liessen ebenfalls mchrere l'rodukte nebeneinander cntstehen. Mikro-KMnO4-Abbau 
rnit GC.-Nachweis der entstandenen Dicarbonsauren liess keine Drimsaure oder Nor- 
drimsaure erkenncn (vgl. [l]). Wcsentliche Strukturmerkmale ergaben skh m s  NMR.- 
Spektrcn : Das 1H-NWR. (Pyridin-ds) zeigt 3 tertiare CHZ-Gruppen, cine Isopropyl- 
gruppe und bei 6,OO und 7,13 pprn zwei Dublette mit J = 6,6 Hz (je l H ) ,  von denen 
das erste cine zusitzliche Allylkopplung (2 Hz) aufwcist. Aus den chemischen Ver- 
schicbungen und der Kopplungskonstante schlossen wir auf ein cisoides Butadien- 
system ahnlich dcm in herstion [4] rnit zus5itzIicher konjugierter Carbonylgruppe : 

-C-C=C-C-~-(!~=O. Uas W-NMR.-Spektrum ergab darsibcr hinaus das Vorliegen 

von 2 Carbonylgruppcn, von denen die eine im Bercich eines doppelt a,p-ungesattig- 
tcn Ketons lie@ (185,4 ppm.). Zusarnrnen rnit 3 Tripletten, die rnit einem unverh- 
derten Ring A gedeutet wurden, und 7 Signalen von spz-C-Atomen (2 fallen offen- 
sichtlicli zusammen) schlossen wir auf die ungewohnliche Struktur 4. 

I 1  

I I I  
H H H  
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Aus Methanol konnten Einkristalle erhalten werden. die sich fur eine Rontgen- 
Strukturanalyse eignetcn ; siehe die nachfalgende Arbeit, in der Struktur 4 oder ent-4 
bewiesen wid. Die Chiralitat im Sinne von 4 folgt aus der bckannten Kon€iguration 
dcr Ausgangmatcrialien und der Stereochcmic dcr 1 ,ZWanderung von CH3 bzw. H. 

2. g-Isopro$yl-Z, 2,5-trimetkyl-8 H-plkenaZeno[l, !J-bc]juran-8-on (5), CzoH2002, hell- 
gelbe Plattchcn aus Methanol, Ausbeute SO?,, Smp. 141 o ; optiscl] inaktive, neutrale 
Verbindung. Das Elektronenspcktrum (Pig. 3) konrite rnit keinem bekannten System 
in Verbindung gebracht werden. Aus dcm IN-NMH. iolgtc die Anwesenheit cincr 

Fig. 3. U Vl VIS.-S$ektrum von 5 (-. -) und 6 (. . . .) in A'thunol 

lsoproyylgruppe, einer arom. CHa-, zwcier geminaler, inagnetisch iiquivalenter CHa- 
Gruppen (1,35 ppm in RenZOl-ds 1,77 in Clilf.), zweicr vonehander unabhgngiger 
AX-Systeme (6,24/7,64 ppm, je d ,  je 1 H, J = 8,O; 7&/8,54, je d,  je IH, J = 7.6). 
13C-NMR.-Spektren seigten das Vorlicgcn ciner CO-Gmpyc (186,O ppm) und 12 
weitercr s@W-Atome. Ungewohnlich und zurilclist nicht deutbar war ein Singulett 
eines sj9-C-Atorns bei %,3 ppm (= C ( 2 ) ) .  

Da aus den Spektraldaten keine gesichcrtc Struktur abgeleitet werden konnte, 
wurde sie durch eine Rontgen-Strukturanalysc an I'linkristallen von 5 aufgcklart. 
Wie in der nachfolgenden Mitteilung gczeigt wird, handclt cs sich urn das uncrwartete 
Phenalenonderivat 5. 

3. 3( ?)-Hydroxy-Q-isopupyE, 2,5-triwtJay1-8 H-j5henaLenollI g-bc] ficran-8-on (6) 
CzoHzoOs, gelbe Nadeln a m  Isooctan, Smp. 262" (%em. unter Braunfiirbung), UV/VlS.- 
Spektrum siehe Fig. 3, konnte nur in sehr geringer Ausbeute und nicht regelmassig 
crhaltcn werden. Aufgrund der Spektren muss auf das Vorliegen eines Hydroxyphc- 
122 
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naknons geschlossen werden. Dic beiden A X-Systerne in 5 konnen aufgrund der aniso- 
tropen Abxhirmung von H-C(7) durch dic Carbonylbmppc utid aus den durch Benzol 
induzierten chemischen Verschiebungen zageordnct werden. Danach gehiirt das AX - 
System mit _7 -- 7,6 Hz zu den Protonen an C(6) und C(7) und dasjenigc mit der 
gr8sseren Kopplungskonstante ( J  = 8,6 Hz) zu dcn Protoncn an C(3) rind C(4)a). In 
6 bleibt das AX-System mit J = 7,G Hz und eine deutliche Signalverbreiterung von 
CHrC(5) erhalten. Folglich inuss die OH-Grupye an C(3) oder C(4) stehena). Da eine 
Tautomerie weder durch Acet ylierung tioch durch ]sC-NMR.-Spektren in Tetrahydro- 
furan (THF) und Dimethylsulfoxid (DMSO) zwischeti -30” und +60° nacbgewiesen 
werden konnte4), folgt, dass die OH-Gmppe wahrscheinlich an C(3) steht. 

4. Die Umlagemltg von 1 u d  3 2% 5 und 6 vctlangt zunlclist eine Verscliiebung der 
C(1O)-Methylgruppe nach C(5) und eine Kingoffnung zwischen C(4) und C(5), wie sie 
vor llngerer Zeit beim Fuerstion beobachtet worden ist (415). Der nachfolgende Ring- 
schluss zum Phenalenon 5 ist neu und hat keinen .I’rkedenzfall. Auch kantl fiber die 
Herkunft der OH-Gruppc in 6 nichts ausgesagt werden. 

Wir danken dem ~chweiaerischelr Nationavonds bur Fiirdcrmg der wissenschafiJichen Forscirung 
(Gesuch Nr. 2.1290.74) far dic Unterstutzuag dicser Arbcit, Herrn Dr. P.  Rue& fur Aufnahmen 
von lH-NMR.-Spektren, 1Ierrn H. Frokufer filr Ver~Jrennun~sannIyscn iind 1R.-Spcktren, H e m  
Prof. M. Hesse unrl Mitarbeitern fGr Massenspektren, tlcn Herrcn can& chem. R. Hollenstein und 
dipl. chem. T. ]mny  filr W-NMR.-Spektren und Hcrrn mad. cheni. W. Eschsnmaser fiir Cn.- 
Aufnahmen. 

Experimenteller Teil 

Allgem&ae Arheitstechniken siche vorangeh.cndc Arbeit [l], 
1. UmlaBerunganTaxochinon l a  und Horminon lb. 100 mg fcingepulvertcs 1 b (odor 

la bzw. la-lb-Gemisch) wurden in 10 in1 80proz. H2S04. welchc auf 0” vorgekfihlt worden war, 
eingetragen, das Gefiiss vcrschlossen und anschliessend wahihrend 2-3 Min., d. h. bis zur vollstandi- 
gen Wsung, intcnsiv geschiittclt. lkuauf troyfte man die ticlrote Losung unter Ruben auuf vicl 
fein eerstosscnes Eis : Varbumschlag nach grtkngelb. Extraktion dcr Reaktionspradukte Init Ather; 
nbliche Aufarbeitung urid Chromatographie an mchrercn Kiesclgdplatten (Mevck, YSC-Fertig- 
pIatten, Kiesolgel GO, Ib4, Z0x 20 cm. 2 mrn Schicht) mit Toluol/Essigester 11,S;l .  Die gut sicht- 
baren, gctrennten Zoncn wurdcn ausgckratzt, rnit Bssigcster eluiert und die erhaltencn Substan- 
Zen umkristallisicrt: 4 aus Methanol, 5 aus lsooctan, 6 (nach wicderholtcr Chromatographie von 
gesarnmelten Fraktionen aus verschiedenen Ansiitzcn, 3 x aul‘stcigend) aus Chlf + 

Analog entstandcn aus 6~-Hydro~y-royleanon (lc) dic: Verbindungcn 4, 5, 6; aus 6,7-Dchy- 
dro-royleanon (3) cntstandcn 5 und 6. Statt 8Oproz. kIzSO4 konnte ohne wescntliche Anrlcrung 
von Ausbcute und ~odnktzusammensetzung auch starker konxentriertc vcrwendet werdon. 

2. (9R, 10R)-20(10+ T)a&e0-12-Hydroxy-5,7,12-abietatrien-ll, 14-dion (4). - IR.. 
(Chlf.): 3380, 2965, 2930, 2875, 28.55, 1678, 1658, 1619.15fi5, 1471,1455, 1395,1356,1330,1286, 
1173, 1117, 1038, 1015. 950, 888, 856. - CD. (Djoxan): 214(+ 9,30), 227(+ G,3Y), 242(4- 8,01), 
276(0), 287( - Z , Z l ) ,  297(0), 318( -k 4,90), 347(0), 3H1( - 1,08),440(0).-1II-IJMR. (Py-CIS.): 1,02/1.12 
(jc 3 H ,  s, C(4)--CHs), 1,24 (313, s, C(9)-CHa), 1,47 (2 d ,  6H, J - 7, lscipropyl-C&). 3,76 (qui, 
1H. Isopropyhhcthin-H), 6,OO ( d x  d, J = 6,6 und 2, IH,  C(6)- -H), 7,17 (a, 1 H, =- G,6, c(7) -H), 
-W-NMR. (CDCla): 199,7 (s. C(ll)), 185,4 (s, C(14)), 154,9 (s, C(12)), 152il (s, C(5)), 132,4 (s, C ( 8 )  
undC(13) uberlagert), 129,s (d, C(7)), 114,9 (d, C(b)), 47.2 (s, C(9)), 39,7 (d ,  C(lO)), 39,9 ( t ,  C(3)), 

2) 

3) 

4) 

6) 

Man vergleiche die in [S] gegebene NMR.-Analyse dcs unsubstituicrten Phcndcnons. 
Fur Vcrsucbe mit paramagnetischen Verschicbungsreagentien stand zuwenig . Substanz zur 
Verftgung. 
Herrn dipl. chern. Titus Jenny dankcn wir fur dic Ausftlhrung dieses Experiments. 
Vcrgleiche auch neucre Arbeitcn von [6] .  
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372 (s, C(4)), 29,9/23,4 (je q, C(18) odcr C(19) + C(20)). 28.5 ( t ,  C(1)), 24.7 (4 C(15)), 233 (q ,  
C(18) oder C(19)). 21,3 (1, C(2)). 19,s (Zq, C(1G) und C(17)). - MS.: 314 (hi''). 299 (M+ 4% 271 
( M k - - l 5 - 2 8 ) ,  244, 229, 201, 187, 159,141, 128, 115, 105, 91. 

&okl&a (314,41) Ber. (1 7G,4l H 8,3474 Gcf. C: 76,& €1 8.24% 

KM~04-Abbazl und tic. der aus dcn erhaltencn Saurcn riach [l'l hergcstelltcn Methylestcr licss 
keinen Nordrims%ure-dimethylestcr odcr 1)rii~~saurc-dirr~cth~Icstcr erkenncn. 

O-A cetylvevbiladasng : m it Pyridin /Acct an11 pdrid hergcrstc Ilt ; Chromatograph ie an Sine init 
Toluul/Essigestcr; L)cstillatbn irn Kugelrohr bci 12U-130")10,0001 Torr. ; gelbcs 01. - IR. (Chlf.) : 
kcin OH, 1770, 1699, 1660, 1623, 1554. - NMB. (c1)cI~): %,31 (5 ,  311, Acstat). 

Mathyhyldither : mit CHzN2 in Athcr ; Chrorn;ttographic an SiOe (Toluol/Essigestcr), Destillstiori 
im Kugelrohr bei 145°/0,0001 Torr. - IN. (Ghlf.): kcin OH, I(i94, 1653, 1616, 1603, 1565, 3555. - 
NMK. (CDCla): 2,87 (s, 3H, OCHs). 

3.9-Isopropy1-2,2,5-trimethyl-SH-phenaIeno [1,9-bc]furan-S-on (5). - UV/Vl S. (A,,, 
Athanol): 212(4,56), 236(4,54), - 260(3,96), 331(4,01), 354(3,07), 31)3(3,95), - 408(3,75), - 440 
1181, 1093, 1078, 979, 907, 857, 841. -1I.I-NMR. (Uenzol-d~): I .35 (6H. s C(Z)--CHs), 1,62 (BH, d ,  
./ -- 7, Isopropyl-Clls), 2,29 (311, s, C(S)--CHz), 3,95 (1 H. qu.i,J :-. 7, Isopropylmcthin-H),6,24 (1 H, 
d, J = 8,6). uncl 7,64 (1 1-1, d ,  J = 8,€7), 7.00 untl8,54 (jc 1 H, d,  J .. - 7,Li). Ad &Da/CDCls : C(7)-11 -I 

-U,22, C(6)-1i = + 0,44, C(4) -H ( ?) = + 0,46, C(3)--H ( ?) = c1,18, Isopropyl-CHa= -O,GZ, 
Isopropylrncthin-H = - 0,47, C(5)4113  = + 0,95. lH-NMK. (UMSO-de) : 1,29 (J~oprcopyI-CHt), 
1,78 (C(Z)--CHa), 2,78 (C(5). CHa), 3,32 (Tsopropylmcthjn-H), 8,30/7,79 (AX-SystcIil, .J = 8,6), 
8,18/7,65 (AX-Systcm, W-NMR. (CDCIs): 185% ( 5 ,  C(8)), 165,s (s. C(9a)), 1.46.3 (s ,  
C(7a7)). 1 4 O , 7 ( . ~ ) ~ l 3 0 , 2 [ s ) ~ l 2 9 , 7 ( d ) / l 2 9 ( d ) 1 1 2 8 , 0 ( ~ ) ~ l ~ 7 , 8 ( . s ) / l 2 S , 7 ( ~ ) ~ l 2 3 , Z ~ s ~ ~ ~ l ~ , 7 ( . ~ ) / l ~ . H l 5 ( ~ ) :  (10 
arom. O), 96,3 (,T, C(2)). 26,9 (y ,  Jsopropyl-C), 24,2 (a, IsoPropylmrrthin-C), 21.0 (q, 2 C(2)-CH3), 

CaolIzoOa (292,38) Bcr. C 82.15 H G,R9O/U Gcf. C 82,13 H 6,890/, 
4. 3(?)-~ydroxy-9-i~opropy1.2,2,5- trimethy1-8Hlphenaleno[ 1,9- bclfursn-8- on (6). - 

Zeigt auf Kicselgcl-DC. hcllgelbc, nach Bcdampferi rnit NH3 rotlichc F1uorc:szcrtz. Kann mit 5prr)z. 
Na&Os-lfisung aus Ather ausgeiogen wcrdcn. - 'UV/\:TS. (Ihmax Alk.) : 215(4,55), 237(4,41), - 
342(4,15), 355(4,34), 412(3,80) ; idem + 1 Tropfua 5proz. NaO1.l: 220(4,53), 288(4,06), 360(4,13), + 

387(3,95), 480(3,50). - IR. (KBr): 2980, 2960, 2930. 2870, 1598, 1532, 1427, 1272, 12.53, 1073, 9511, 

139. - 11.1-NMH. (DMSO-de): 1,27 (6H, d ,  J -- 7, Zsopropyl-CH3), 1,79 (6H, s, C(2)--CHa). 2,67 
( 3 H ,  s. C(5)--C113). 3,21. (111, pi, ~sopropyl~nethin-H), 7,43 (1H. s, C(4)-H ?), 7,54/7,95 (211, j e  

129,2, 128,1, 126,0, l l c ) , U ,  110,3, 108,7. g7,0, 3U,8. 25,1, 21,3, 19,3. 

(3,45). - IR. (Chlf.) : 2925, 2875, 2850, 1670, 1608,1590, 1560, 1527, 1458, 1444,1372, 1339, 1309, 

= 7,G). 

19,l (q, C(l)--CHa). 

900,847,808. MS.: 3 0 8 ( M ' . ) .  293(M+-15), 279(AZ+ -2'3, 278(M+-15 -15), 264, 256, 218, 149, 

d ,  J = 7,6, C(6)- ~ Z W .  C(7)-11?). -13C-NMH. (THF-(1s): 1.H4,9, 165,6, 151,7, 138,6, 13ti,4, 133,Z. 
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