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64. Synthese und Charakterisierung der 8 isomeren, im Ring B 
mono- bzw. dihydroxylierten Royleanone 

von Heidi Meier, Peter Riiedi und Conrad Hans Eugster 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Winterthurserstrasse 190, CH-8057 Zurich 

(22.1.81) 

Synthesis and Characterization of the 8 Stereoisomeric Royleanones with One or Two Hydroxy Groups 
in Ring B 

Summary 

The partial syntheses of 6 a ,  7 a-dihydroxyroyleanone (6 a), 6 a. 7P-dihydroxy- 
royleanone (7a) and 6/l,7P-dihydroxyroyleanone (9 a) are described. Thus, all in 
ring B mono- and dihydroxylated royleanones are now known (see [2- 1 l]), being 
fully characterized by extensive spectroscopic, chiroptic and chromatographic (HPLC.) 
methods. An opening of the epoxyroyleanone l l a  yields cis- and trans-diols 
together with their corresponding mono- and di-0-acetyl derivatives. We postulate 
a reversible addition of the acetate ion at C(8) of the quinone system, followed by a 
neighbouring group participation of this 0-acetyl group. 

1. Einleitung. - Partialsynthesen von 6 a ,  7 a -1)ihydroxyroyleanon (6 a)  
(Schema I ) ,  6u, 7P-Dihydroxyroyleanon (7a) und 6,h’,7P-Dihydroxyroyleanon 
(9a) werden beschrieben. Damit sind alle moglichen, im Ring B mono- und 
dihydroxylierten Royleanone bekannt (s. [2- 1 I]). Die einzelnen Verbindungen 
wurden durch eingehende spektroskopische, chiroptische und chromatographische 
(HPLC.) Methoden charakterisiert. Die hydrolytische Offnung des Epoxy- 
royleanons l l a  gibt cis- und trans-Diole im Gemisch mit ihren mono- und di-0- 
Acetylverbindungen. Wir postulieren eine reversible Acetataddition an C (8) des 
Chinons mit anschliessender Nachbargruppenbeteiligung der 0-Acetylgruppe an 
der Epoxidoffnung. 

Seit der ersten Isolierung von Royleanon (I) [ 11 sind zahlreiche hydroxylierte 
Derivate, teils frei, teils verestert, in Pflanzen aufgefimden worden, namlich : 
Horminon (7~-Hydroxyroyleanon, 4 a) und seine 7-0-Acetylverbindung 4 c’ ) ;  
Taxochinon (7/~-Hydroxyroyleanon, Sa)2); 68,7  a-Dihydroxyroyleanon (8a)3) so- 
wie dessen 6-O-Acetyl-, 7-0-Formyl- und 7-0-Acetylverbindungen 8e [ lo], 8c  [9] 
und 8d [4] [6]. 6P-Hydroxyroyleanon (3a) hatten wir zuerst partialsynthetisch 

I )  

2, 

3, 

S. [2] fur Isolierung und Struktur, [3-6] fur weiteres Vorkommen und [7] fur Synthese 
S. [8] fur Isolierung und Struktur. (41 fur weiteres Vorkommen und [7] fur Synthese. 
S. [4] fur Isolierung und Struktur und [6] [ 9 ]  fur weiteres Vorkommen. 
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Schema 1 

?H I 

6a R'=R2=u-OH,R3=H 
6b R'=R2=(~-OH, R3=CH3 
6c 
6d R'=R2=a-OCOCH1, R3=COCH3 

7a R'=a-OH, R2=/,'-OH, R 3 = H  
7b R'=a-OH, R2=b-OH, R3=CH3 
7c R'=a-OH, R2=b-OCOCH3, R3=H 
7d R'=a-OCOCH3, R2=/3-OCOCH3, R3=COCH3 

8a R'=/,'-OH, R2=a-OH, R3=H 

R' = a-OCOCH3, R2= rr-OH, R3 = H 

8b R'=/,'-OH, R2=a-OH, R3=CH3 
8~ R'=,B-OH, R2=n-OCH0, R3=H 
8d R'=D-OH,R2=a-OCOCH3, R3=H 
8e R'=,L?-OCOCH3, R2=(r-OH, R3=H 
8f R' =P-OCOCH3, R2 = a-OCOCH3, R3 = COCH3 

9a R'=R2=/,'-OH,R3=H 
9b R1=R2=/,'-OH, R3=CH3 
9~ R'=,b'-OH, R2=,8-OCOCH3, R3= COCH, 
9d R' = R2 =/,'-OCOCH,, R3 = COCH3 

Schema 2 

5 a  6 a  7 a  8 a  9 a  

aus 8c  [9] und 8 d  [4] sowie aus U4)  hergestellt und kurz danach als Naturprodukt 
aufgefunden [6]. 6 a -Hydroxyroyleanon (2 a) wurde durch Hydrogenolyse des 
Epoxids 11 a hergestellt [4]. Die ubrigen Diastereomeren, namlich die Verbindungen 
6a, 7a und 9 a  sind als Naturprodukte noch nicht bekannt (s. Schema I). Da es 

4, P. Ruedi, unveroffentlichte Resultate, 1978: s. auch [l I]. 
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moglich ist, dass auch diese Verbindungen in der Natur auftreten, haben wir sie 
partialsynthetisch hergestellt und, da sie teilweise sehr ahnliche Eigenschaften auf- 
weisen, in spektroskopischer, chiroptischer und chromatographischer (HPLC.) 
Hinsicht soweit charakterisiert, dass alle acht Verbindungen 2-9 der a-Reihe mit 
Sicherheit voneinander unterschieden werden konnen (s. Schema 2). 

2. Partialsynthesen der Dihydroxyroyleanone 6a, 7a und 9 a  (s. Schema 3). - 
Das in relativ grosseren Mengen zugangliche 6,7-Didehydroroyleanon (10 a)5) 
besitzt im Ring B eine relativ wenig reaktionsfahige Doppelbindung. Versuchte 
cis-Hydroxylierungen unter den verschiedensten Bedingungen ergaben keine 
brauchbaren Resultate. Die von uns bereits beschriebene [4] Epoxydierung mit 
m-Chlorperbenzoesaure ergibt Ausbeuten von ca. 25%. Bedeutend besser sind sie, 
wenn die 12-0-Acetylverbindung 1Oc eingesetzt wird (50-55%). Der Methylather 
10b konnte unter diesen Bedingungen nicht zur Reaktion gebracht werden. Mit der 
Epoxydierung wird der elektrophile Charakter der C (8), C (9)-Doppelbindung 
betrachtlich erhoht: beim Versuch, aus l l a  den Methylather l l b  herzustellen, 
bildete sich unter Addition das 1-Pyrazolinderivat 13, cremefarbene Kristalle, Smp. 
154-157"; M +  386 (C22H30N204), 'H-NMR. (CDCl,): 4,O6 und 5,22 ppm Qe d, 
2J= 17 Hz, je 1 H). Fur die Addition von der a-Seite her spricht die Hochfeldver- 
schiebung von H,-C(5) im 'H-NMR.-Spektrum6). 

Die hydrolytische bzw. acetolytische Offnung der Epoxide l l a -c  wurde, da sich 
meist ein schwer trennbares Gemisch von Produkten bildete, unter verschiedenen 
Bedingungen versucht. Am iibersichtlichsten verliefen die Acetolysen rnit Natrium- 
acetat in Eisessig. In allen Fallen, in denen die Produkte charakterisiert werden 
konnten, zeigte sich, dass die Konfiguration an C(6) erhalten blieb, diejenige an 
C(7) sich jedoch nur teilweise umkehrte, so dass Gemische der cis- und trans-Ver- 
bindungen 6 und 7 mit verschiedenem Acetylierungsgrad \orlagen. Die Verbindung 
l l a  reagierte sehr vie1 rascher als die 12-0-Acetylverbindung l l c ,  wahrend der 
Methylather l l b  unter diesen Bedingungen unverandert blieb. 

Hydrolyse von l l a  mit 30proz. HClO,/Dioxan 1: 1 wahrend 8 Std. bei RT. 
lieferte das Gemisch von 6d und 7d (nach Acetylierung uncl HPLC.-Trennung). 

Aus den reinen Monoacetylverbindungen 6 c (dunkelgelbe Pliittchen, Smp. 
185,O- 185,7") und 7c (gelbe Kristalle, Smp. 137,4- 138,O") wurden die Dihydroxy- 
royleanone 6 a  (hellorange Kristalle, Smp. 177,O- 177,8") und 7a (gelbe Plattchen, 
Smp. 168,7- 169,5") herge~tellt~). 

68.7 8-Dihydroxyroyleanon (9a) erhielten wir durch direkte katalytische Re- 
duktion von Coleon U (12) [6] durch Abbruch der Hydrierung nach Aufnahme 
von 2 Mol-Aquiv. H,. Die Acetylierung rnit Acetanhydrid/Pyridin fuhrte zu 
7/?, 12-Di-O-Acetat 9c, wobei die sterisch gehinderte Hydroxylgruppe an C (6) nach 
Zugabe der Steglich-Base (4-Dimethylaminopyridin [ 131) auch acetyliert werden 
konnte (Tri-0-acetylverbindung 9d). 

s, 

6 ,  

Fur die Zusammenfdssung uber Vorkommen s. [3] [12]; fur die Darstellung aus 4a  und 5a s. [ I ]  [4]; 
fur die Synthese s. [7]. 
Versuche, das I-Pyrazolinderivat 13 zu Ringerweiterungsreaktionen LISW. zu benutzen, misslangen. 
Es konnte jeweils nur das tautomere 2-Pyrazolinderivat 14 (blassgelbe Plattchen. Smp. 156- 157"; 
'H-NMR. (CDC13): 6,60 (s, IH. -N=CH-), 6,71 (br. s, lH,  -NH-)) isoliert werden. 
Fur  weitere Charakterisierung s. Tubellen 1-3 und exper. Teil. ') 
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1 0 a  R = H  
b A=CH,  
c R =COCH, 

l l a  R = H  
b R = C H 3  
c R =COCH, 

2 a  

b + @  '\ A OH 

OH OH 

1 2  9s 

") m-Chlor-pcrbcnzoes~ure. Benzol. RT. d)  30proz. HC104, RT. 
b, H2IPt02 (Adums), Eisessig. ") IOproz. NaHC03, RT. 
c, EisessigNa-Acetat, Riickfluss. 

f, CHzNz, Ather. 
g) 2proz. NaOH, 50" 
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3. Eigenschaften der Mono- und Dihydroxyroyleanone (2-9)a. - In den Tabellen 
1-3 haben wir die wichtigsten Eigenschaften der Mono- und Dihydroxyroyleanone 
(2-9)a zusammengestellt. Diese Daten erlauben eine sichere Identifizierung jeder 
einzelnen Verbindung. Zusatzliche Messungen des CD. bei - 90" und - 180" 

Tabelle 1. Eigenschaften der isomeren Mono- und Dihydroxyroylcanone (2-9)a 

2a 3a 4a 5a 

Smp. ("1 149-151 [4] 187,5 [4] 1'72,5-174,5 [ I ]  214 [4] 
170,5-172,5 [6] 1'78-180 [2] 212-214 [8] 

1'74 [4] 
1'71-173 [5] 
1'72- 173 [6] 

binb) (7 + 137a) + 91,3 (41 - 130 [2] [4] + 340 [4] [8] 

6a 7a 8a 9a 

216-2 lga) 
+ 283") 

Smp. (7 177,O- 177.8") 168,7- 169,5") 203-205 [4] 
blob) ("1 - 17,Y) + 296") - 71 [4] 

") Diese Arbeit. 
b, Bei 22" in Chloroform. 

- 

Tabelle 2. 'H-NMR.-Spektren der isomeren Mono- und Dihydroxyroyleanone (2-9)a (6 in ppm. J in Hz, 
in CDC13/Spur DzO, Klammerwerte in Pyridin-d5) 

Verbindung 2a 

Hj-C( 1) 2,70 (CU. 2,9) 
d x  br. m, 2J= 12 

tl,-C(5) 

HB-C(6) 4,11 (4,31) 
m, wl 12 = 28 

H,-C(7) 2,36(2,78) 
d x  d, 2 f  = 20,5, 
3J(7a,68)= 9.5 

dx d, ' J =  20,5, 
3J(7fi.6[i)= 6 

Hj-C(7) 3,06 (3,38) 

H-C(15) 3,09 (3.60) 
qi, 3J= 7 

H3C(l6); 1,19 (1,47) 
H3C( 17) d, 3J= 7 
€I3C(IS) 1,22 (1,44) 

H3C(19) 1,14 (1,3l) 

H3C(2O) 1,32 (1,52) 

HO-C ( 12)b)7,30 

S 

S 

S 

S 

3a 

ca. 2,7 (3,02) 
d x br. m, 2J= 13 
1,18 (1,20) 
br.s, w1/2=3 
4,69 (4,85) 
m. w1/2=9 

4a 

2,71 (2,90) 
d x  br. m, 2J = 12 

2.63 (2,76) 
d x  d, 2J= 20,5, 
3J(7a,6a)=5 
2,80 (3,36) 4,72 (5,12) 
d x  ' t ' ,  2J= 20,5 
3J(7p ,6~~)=4J(7[~ .5u)  
% l , 5  
3,18 (3,64) 3,18 (334) 
qi, 3J= 7 qi, 3 J = 7  
1,21/ 1,22 (1,47/ 1,48) 1.21 (1,39) 
je d, 3J= 7 d, 3 J = l  
1,02 ( I ,06) 0,9Ia) (0,92) 

1,26 (1,49) 0,98") (0,92) 

1,64 (2,09) 1,21 (1,28) 

7,28 7,26 

d-artiges m, w l l z =  8 

S S 

S S 

S S 

S S 

5a 

2.70 (2,84) 
br. d, 2J= 13 

2,21 (2,30) 
d x d , 2 J = 1 2 ,  
3J(68,7n)= 8 
4.79 (5,02) 
tx d-artiges m, wl /2=  22 

3,16 (3.56) 
qi, 'J= 7 
1,23 (1,40/1,42) 
d, 'J= 7 
0,92 (0,83)") 

0,92 (0,85)a) 

1,36 (1.38) 

7.34 

F 

\ 

Y 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

Verbindung 6a 7a 8a 9a 

HB-C( 1) 2,65 (2,82) 2,64 (2,87) 

H,-C(5) 1,68 (2.16) 

&-C(6) 

br. d, *J= 13 br. d, 2J= 13 

d, 3J(5a,6/l)= 12 

Hfi-C(6) 3.96 (4,22) 
d x  d, 
3J(6/l,5a)= 12, 
3J(6/l.7/l)=5 

H,-C(7) 

Hp-C(7) 4.63 (5,16) 

H-C(15) 3,16 (3.58) 
d, 3J(7/l.6/1)= 5 

qi, 3J= 7 
H3C(16); 421 (1,40) 
H3C(17) d, 3J=7 
H3C(18) 1,21 (1.46) 

S 

H3C(19) 1,15 (l,30) 
S 

H3C(20) 1,34 (1.46) 

HO-C( 12)b)7,28 
S 

S 

4,OO (4,43) 
d x  d, 
3J(68,5a)= 12, 
3 J ( 6 / l ,  7u ) = 8 
4,53 (5.09) 
d, 3J(7a.6/l)=8 

3,14 (359) 
qi. 3 J =  7 
1,2 1 ( 1,42/ 1,44) 
d, 3J= 7 
1.21 (1,50) 

1,14(1,29) 

1,41 (1,54) 

7,26 

S 

S 

S 

S 

2,61 (2.95) 
d x  br. m, 2J= 13 
1,45 (2,16) 
br. s, w I j 2  = 4 
4,47 (4,87) 
m, w1/2=3 

433 (5,37) 
d, 3J(7/l.6a)=2 
3,17 (3.56) 
qi, 3J= 7 
1,22 (1,40) 
d, 3J= 7 
1,05 (1,21) 

1,26 (1,53) 

1,61 (2,08) 

7,34 

S 

S 

S 

S 

2,57 (2,82) 
d x  br. m, 2J= 12 
1,09 ( 1,12) 
br.s, w1/2=3 
4,56 (4,65) 
br. d, 3J(6a,7a)= 5,5, 
3J(6a,5a)- 1 

4,70 (4,90) 
d, 3J(7a,6a)= 5.5 

3,16 (3,57) 
qi, 3 J = 7  
1,21 (1,40/1,42) 
d, 3J= 7 
1,OO (0,98) 

1,27 (1,44) 

1,69 (2,02) 

7,34 

S 

S 

S 

S 
~~ 

") Zuordnung nicht gesichert. 
b, Im Cegensatz zu HO-C(6) bzw. HO-C(7) tauscht HO-C(l2) unter den Messbedingungen nicht 

vollstandig aus (5-Ring-Chelat). 

Tabelle 3. CD.  -Spektren 

Verbindung i in nm (A t . )  (in Dioxan, RT.) 

2a 234(0),270(+ 11 ,6 ) ,294(0 ) ,~~ .  335(+0 ,4 ) ,368(0 ) ,~~ .  405( -0 ,7 ) ,452(0 ) ,~~ .  475 
(+0,35), 510(0) 

ca. 475 (+0,35), 525 (0) 

228 (0), 265 (6,02), 282 S (5,26), 334 (+ 0,45), cu. 412 (+ 0,90), 510 (0) 
239 (- 1,63), 253 (O), 277 (+ 7,99), 317-342 br. (0), 406 ( -  0,84), 483 (0), 500 (- 0,10), 
516 (0) 

505 (0) 

231 (O), 264 S (+  2,71), 287 (+ 3,48), 337 (+ 0,28), ca. 416 (+ 0,54), 500 (0) 

3a 221 (-3,1),240(0),272(+14,1),304(0),ca.335(+0,9),387(0),cu.410(-0,5),455(0), 

4a 241 (0), 283 (+ 7,49), 340 (0), 420 (- 1,29), 500 (0) 
5a 
6a 

7a 231 (0),269(+6,38),297(0),308(-0,55),327(0),~~. 365S(+0 ,25) .~~ .430(+0 ,45) .  

8a 243 ( -  3,20), 259 (0), 284 (+ 14,56), 349 (0), 420 (- 1,70), 500 (0) 

__ 9a 

ergaben ausser Intensitatsveranderungen keine Abweichungen vom allgemeinen 
Kurvenverlauf; somit haben konformativ bedingte Einfliisse einen nur geringen 
Einfluss auf den Cotton-Effekt. 
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Die einwandfreie Trennung von Gemischen der Mono- und Dihydroxy- 
royleanone bot auch mittels HPLC. erhebliche Schwierigkeiten, da selbst bei 
Front-Eluierung breite Pike mit ausgesprochenem aTailing)) auftreten. Wir nehmen 
an, dass bei vorhandener freier HO-C (12)-Gruppe tautomere Gemische vorliegen, 
bei denen die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung vergleichbar ist mit 
der differentiellen Wanderung der Zone (Reaktionschromatogrammej. Hingegen 
gelingen die Trennungen einwandfrei an den C (12)-O-Methylathern oder den 
entsprechenden C (12)-O-Acetylverbindungen (s. Fig. 1 und 2). Auffallig ist das 
chromatographische Verhalten von 9a  und 9b:  Sie werden von allen vier unter- 
suchten Diolen sowohl in der ublichen Chromatographie (9a) als auch in der 
HPLC. (9 bj  am schnellsten eluiert. Offensichtlich dominieren hier intramolekulare 
H-Brucken. An der Tri-0-Acetylverbindung 9 d liegt die Retention wie erwartet 
im Bereich der di-oxygenierten Verbindungen. 

4. Zur Hydrolyse und Acetolyse des Epoxides l l a .  - Die in Kap. 2 .  erwahnte un- 
erwartete Stereochemie der Epoxidhydrolyse bedarf einer Erlauterung. Nicht- 
diaxiale Ringoffnungen von Epoxiden sind immer dann beobachtet worden, wenn 
Nachbargruppeneffekte ins Spiel kommen'j. Da die elektronenabziehende Wirkung 
von Epoxygruppen auf benachbarte Doppelbindungen gut bekannt ist [ 161 (s. auch 

4b 5b 7b 

i 

9b 

t -----e-: t 
rnin 8 4 0 min 12 8 4 0 

Fig. 1. Hochleistun~s-Flussigc.hromutogrumme der 12-0-Merhylarher (2--9)b (LiChrosorb SI 100 5p. 
250 x 4,6 mm, Isooctan/CHC13/Methanol20: 2,5: 0,2 (links) bzw. 5 :  1 :  0,05 (rechts). 1 ml/min, 1 = 270 nm). 

K, Aus der umfangreichen Literatur seien erwahnt: Fur Ringoffnungen von Steroid-epoxiden s. [ 141, 
von wAcetoxy-epoxiden s. [ 151. 
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7d 

63 7 

: t  
rnin 20 16 12 a 4 0 

Fig.2.~~ochleistungs-I‘lus.si~c-lr,-~~maiog~iini,ne der vollacetylierien Verbindungen 2c, 3c, 4d, 5c ,  6d, I d ,  
Sf, 9d  (LiChrosorb S1 100 5p. 250x 4,6 mm, Isooctan/CHC13/Methanol20: 1:0,05, 1 mumin, I =  270 nm). 

Schema 4 

11 a 

Kap. 15 im exper. Teil), postulieren wir die in Schema 4 formulierte reversible 
Acetataddition an die C (S), C (9)-Doppelbindung mit einer ahnlichen, wie in [I  51 
vorgeschlagenen Nachbargruppenbeteiligung der 0-Acetylgruppe. 

Moglich sind ferner Austauschreaktionen an C (7) via tautomere Chinomethan- 
Strukturen sowie intramolekulare 0-Acetylwanderungen. 
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Fur die Hydrolyse rnit HC104 musste entsprechend eine Nachbargruppen- 
beteiligung einer Hydroxylgruppe an C(8) (OH anstelle von 0-COCH, in 15) 
postuliert werden. Moglich sind auch Reaktionen uber tautomere Chinomethane. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationaljonds ztir Forderung der wissenschaftlirhen Forschung 
und den analytischen Abteilungen unseres Institutes fur Spektren und Verbrennungsanalysen. 

Experimenteller Teil 

Vorbemerkungen. Allgemeine Arbeitstechniken, verwendete Gerate und Angabe der Spektraldaten 
wie in vorhergehenden Mitteilungen dieser Reihe, s. z. B. [6] [9]. 1Saulenchromatographie (SC.) an 
Kieselgel ctkfallinckrodts (nach Ramsay & Patterson), 100 mesh; praparative Diinnschichtchromato- 
graphie (DC.) an Glasplatten 20x 20 cm, beschichtet rnit Kieselgel PFz54 (Merck); analytische Hoch- 
leistungsfliissigchromatographie (HPLC.) an LiChrosorb SI 10015p oder LiC'hrosorb SI 60/7p (Merrk) 
in Stahlsaulen 4 , 6 ~  250 mm, Septuminjektion, Detektion mit einem LDC UV-Monitor bei 254 nm 
oder bei 270 nm rnit den Uvikon LC 725 oder LC 720 Spektrophotometern; praparative HPLC. mit 
einem Du Pont Mod. 830 Fliissigchromatographen an LiChrosorb S1 60/7p (Merck), Stahlsaulen 
25X 250 mm. [u]~-Werte wurden am Perkin Elmer Polarimeter Mod. 241 gemessen. 

I .  12-0-Acetyl-6,7-didehydroroyleanon (1Oc). Acetylierung von 100 mg 6.7-Didehydroroyleanon 
(loa) (erhalten durch Wasserabspaltung aus einem Horminon (4a)/Taxochinon (5a)-Gemisch in sieden- 
dem p-Xylol rnit p-Toluolsulfonsaure nach [I], s. auch [4]) in 8 ml Acetanhydrid und 80 mg wasser- 
freiem Na-Acetat wahrend 48 Std. bei RT. lieferte nach Aufarbeitung 108 mg (95%) hellorangen Lack 
1Oc. - UV./VIS. (Ather): 248 (3,98), 294 (3,68), 417 (3,08). - IR. (CHCI3): 2960, 2930, 2870, 1774, 1658, 
1553, 1460, 1372, 1292, 1185, 1150, 1138, 1108, 912. - 'H-NMR. (CDC13): 0,98 und 1,02 Ge s, je  3 H, 
H3C(18), H3C(19)); 1,04 (s, 3 H, H3C(20)); 1,21 (d, J = 7 ,  6 H, H3C(16), H3C(17)); 2,16 ( 1 ,  X-Teil, 
3J(5,6)=4J(5,7)=3, I H, H-C(5)); 2,32 (s, 3 H, AcO-C(12)); 2,82 (br. d, 2J= 14, 1 H, HB-C(l)); 3,11 
(qz, J =7, I H, H-C(15)); 6,41 (dxd ,  A-Teil, 3J(6,7)= 10, 3J(6,5)=33, 1 H, H-C(6)); 6,75 (dx  d, B-Teil, 
'J(7,6)= 10, 4J(7,S)=3, 1 H, H-C(7)). - MS.: 356 (4, M + ) ,  330 (2), 314 (26, M'-Keten), 299 
( 1 0 , M t  -Keten-CH3), 271 (8,299- CO), 245 (14), 244(13), 232 (18), 231 (17), 128 (12), 115 (18), 91 (16). 
83(20),77(17),69(17),65(12),63(13),55(39), 51 (17), 50(12),43(100),41 (61). 

2. 12-O-Acetyl-6a, 7u-epoxyroyleanon ( l lc ) .  Nach einer Vorschrifi in [I71 wurden 75 mg 1Oc in 
5 ml abs. Benzol bei 0" rnit 151 mg nachgereinigter rn-Chlorperbenzoesaure versetzt und 72 Std. bei RT. 
geriihrt. Nach Aufarbeitung (s. [4]) und SC. an Kieselgel mit Benzol wurden nach Umkristallisation 
aus Methanol 42 mg (54%) I lc ,  gelbe feine Prismen erhalten: Smp. 178-182". ~ UV./VIS. (Ather): 261 
(4,08), 330 S (2,55). - IR. (CHC13): 2960, 2935, 2875, 1775, 1665 br., 1605, 1460. 1373, 1285, 1180, 1155, 

H3C(16), H3C(17)); 1,31 (s, 3 H, H3C(20)); 232  (s, 3 H, AcO-C(12)); 2,63 (br. d, 2J= 14, 1 H, 
Hp-C(I)): 3,16 (qi, J = 7 ,  1 H, H-C(15)); 3,41 ( 1 ,  3J(6.5)=3J(6,7)=4,5, 1 H, H-C(6)); 3,77 (d, 3J(7,6) 
-4.5, 1 H, H-C(7)). - MS.: 374 ( < I .  M++2) ,  372 ( < I ,  M+) .  346 ( I ,  M++2-CO) ,  330 
(4, M t  -Keten), 303 (4), 285 (4), 235 (5), 201 (8), 189 (9). 111, 109, 107, 105 Ge 12), 91 (24). 77 (25), 69 
(35),55 (55), 43 (100). 

C22H2805 (372,44) Ber. C 70,98 H 733% Gef. C 71,27 H 7.57% 

1135, 1105, 1005, 915. 880. - 'H-NMR. (CDC13): 1,12 (s, 6 H, H3C(18), H3C(19)); 1.22 (d, J=7,  6 H ,  

3. 6a ,  7u-Epoxyroyleanon ( l la ) .  Die Losung von 90 mg l l c  in 15 ml Dioxan wurde unter Stickstoff 
mit 10 ml l0proz. NaHC03-Losung versetzt und 3 Std. bei RT. geriihrt (sofort violette Losung). Nach 
Ansauern (Farbumschlag nach gelb), Extraktion mit Ather, Eindampfen und SC. an Kieselgel mit 
Benzol wurden aus der Hauptzone nach Umkristallisation aus Methanol 74 mg (91%) Epoxid l l a  
erhalten, identisch rnit einem authentischen Praparat 141. 

4. 12-0-iiceiyl-6n-hydr~~xyroyleanon (2c). Nach der Vorschrift in [ I ]  und [4] erhielten wir durch 
Hydrogenolyse (PtOZ/Eisessig) aus 20 mg l l c  nach Umkristallisation aus Ather/Hexan 13 mg (71%) 2c, 
goldgelbe Prismen, Smp. 139-142". - UV./VIS. (Ather): 260 (4,17), 395 (2,80). - IR. (CHCI,): 3380. 
2935, 2875, 1770, 1660 S, 1640, 1615, 1463, 1394, 1380, 1295, 1185, 1132, 1104, 1078, 965, 955, 893. - 
'H-NMK. (CDC13): 1,23 (s. 3 H, 
H3C(18)); 1.31 (s, 3 H, H3C(20)); 2,33 (s, 3 H, AcO-C(12)); 2.36 ( d x d ,  A-Tell, 2J(7a,7/1)=20,5, 

1.16 (s, 3 H, H3C(19)); 1,18 (d, J=7 ,  6 H, H3C(16), H3C( 17)); 
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3J(7n,68)=9,5, 1 H, K-C(7)); 2,73 (br. d, 2J= 14, 1 H, Hp-C(l)); 3,06 (dx d, B-Teil, 2J(78,7a)=20,5, 
3 J ( 7 ~ , 6 8 ) =  6, 1 H, Hp-C(7)); 3,08 (qi. J= 7, 1 H, H-C( 15)); 4,13 (m, wl/z= 28, 1 H, Hp-C(6)). - MS.: 
374 (13, M t ) ,  332 (91, M+-Keten), 317 (7, M'-Keten-CH3), 314 (25, M +  -Keten-H20),  299 
(18,314-CH3),271 (13,299-C0),261 (7),258(8),245(16),237(13),233(14),232(12),23l (15),230(13), 
229 (lo), 219 (18), 218 (20), 217 (Id), 205 (11);203 (12), 119 ( I I ) ,  115 (12), 109 (12), 105 (12), 95 (17), 
91 (25), 83 (29), 81 (13), 79 (17), 69 (39), 67 (18), 65 (12), 55 (60), 53 (16), 43 (IOO), 41 (98). 

5 .  6,12-Di-O-acetylverbindungen 2d und 3c. Acetylierung von 8 mg 2c mit Acetanhydrid/Pyridin 
fie 0,5 ml), 4 Std. Stehenlassen bei RT., praparative DC. an Kieselgel mit Hexan/Aceton 7: l  und 
Kristallisation aus Methanol gaben 5,5 mg (62%) 2d, hellgelbe biischelformige Spiesse, Smp. 173- 174". - 
UV./VIS. (Ather): 261 (3,92), ca. 330 S (2,48). - IR. (CHCl3): 2960, 2935, 2875, 1771, 1733, 1668, 1655, 
1615, 1461, 1370, 1275, 1247, 1183, 1148, 1135, 1048, 1025, 908, 887. - 'H-NMR. (CDCl3): 0,97 (s, 3 H, 
H3C(19)); 1,12 (3, 3 H ,  H3C(l8)); 1,18 (d, J = 7 ,  6 H ,  H3C(16), H3C(17)); 1,38 (s, 3 H ,  H3C(20)); 1,50 
(d 3J(5,68)= 12, 1 H, H-C(5)); 2,09 (s, 3 H, AcO-C(12)); 2.32 (S und m, 4 H, AcO-C(12), Ha-C(7)); 
2,70 (br. d, 2 J =  13, 1 H, Hp-C(1)); 3,1 (m. 2 H ,  Hp-C(7), H-C(15)); 5,30 (m. wl/z=28, 1 H, 
Hp-C(6)). - MS.: 416 (0,3, M + ) ,  374 (2, M i  -Keten), 356 (4, M i  -HOAc), 341 
(14, M +  - HOAc- CH3), 332 (8, M t  - 2 Keten), 314 (57, M i  - HOAc- Keten), 299 (35, 314- CH3), 
271 (17, 299-C0), 258 (9), 245 (23), 244 (22), 232 (27), 187 (12), 91 (16), 83 (21), 69 (15), 55 (23), 43 
(I@), 41 (21). 

330 S (2,97). - IR. (CHC13): 2965, 2935,2870,1771, 1733, 1665, 1650 S, 1610, 1460, 1381, 1369, 1280,1247, 
1182, 1148, 1130, 1005, 955, 903, 885, 870, 847, 823. - 'H-NMR. (CDCl3): 1,01 (s, 3 H ,  H3C(18)); 1,04 

(s, 3 H,  H3C(20)); 2,02 (s, 3 H, AcO-C(6)); 2,34 (s, 3 H,  AcO-C(l2)); 2,7 (m, 3 H, Hp-C(I), HzC(7)); 

Analog erhielten wir aus 7 mg 3a 6.8 mg (78%) gelben Lack 3c. - UV./VIS. (Ather): 261 (3,95), ca. 

(s, 3 H ,  H3C(19)); 1,20 (d, J = 7 ,  6 H ,  H3C(16), H,C(17)); 1,32 (br. s, w , / ~ z z ~ .  1 H, H-C(5)); 1,64 

3,13 (qi, J = 7 ,  1 H, H-C(15)); 5,72 (d-artiges m, w,/2=9, 1 H, Ha-C(6)). - MS.: 416 (2, M t ) ,  374 
(9, M t  - Keten), 356 (8. M+ - HOAc), 341 ( 1 5 ,  M +  - HOAc-CH3), 332 (22, M +  - 2 Keten), 314 
(47, M+-HOAc-Keten), 299 (12,314-CH3), 271 (8, 299-C0), 245 (15), 244 (14), 232 (19), 231 (lo), 
85 (261, 83 (41), 69 ( 1 5 ) ,  55 (26), 47 (lo), 43 (100) 41 (29). 

6. Mono-0-acetylverbindungen 6c und 7c .  Nach einer Vorschrift in [l8] wurden 45 mg l l a  in 15 ml 
Eisessig (Merck) gelost, mit 80 mg frisch geschmolzenem Na-Acetat versetzt und 3 Std. unter Riickfluss 
erhitzt. Nach Aufarbeitung und prap. DC. an Kieselgel mit BenzoVAther 9: 1 wurden 2 Hauptzonen 
erhalten: Aus der unpolareren (Rf 0,30) isolierten wir nach Umkristallisation aus MethanoUWasser 
10,7 mg (200/) 7c und aus der polareren (Rf 0,24) nach Umkristallisation aus Methanol/Wasser 13,4 mg 
(25%) 6c. 

6a-Hydroxy- 7~-O-acetylroylranon (7c). Gelbe Plattchen, Smp. 137,4- 138,O". - UV./VIS. (Athanol): 
274 (4,07), 411 (2,85). - 1R. (CHCl3): 3500 br., 3395, 2970, 2935, 2880, 1735, 1680 S, 1660 S, 1650, 1620, 
1470, 1395, 1380, 1335, 1295, 1240, 1165, 1105, 1025, 960, 905. - 'H-NMR. (CDC13): 1 , l l  (s, 3 H, 
H3C(19)); 120 und 1.22 fie d J=7,  je 3 H, H3C(16), H3C(17)); 1,21 (s, 3 H, H3C(18)); 1,40 (s, 3 H, 
H3C(20)); 1,42 (d, 3J(5,6/l)= 12, 1 H, H-C(5)); 2,09 (3 ,  AcO-C(7)); 2,76 (dx br. t, 2J= 14, 1 H,  
Hp-C(I)); 3,13 (qi, J = 7 ,  1 H,  H-C(15)); 4,09 (dxd,  3J(6,8,5)= 12, 3J(6,b',7rr)=7, 1 H, Hp-C(6)); 
5.90 (d, 3J(7a,6/3)=7, 1 H, Ha-C(7)); 7,16 (s. 1 H, HO-C(12)). - 'H-NMR. (Pyridin-ds): 1,21 (s, 3 H, 
H3C(l9)); 1,38 (d, J = 7 ,  6 H ,  H3C(16) und H3C(l7)); 1,45 (s, 6 H, H3C(18) und H3C(20)); 2,09 
(s, 3 H ,  AcO-C(7)); 2,80 (br. d, 2J= 14, 1 H, Hp-C(1)); 3,47 (qi, J = 7 ,  1 H, H-C(15)); 4,38 

( I ,  M + ) ,  375 (0,6. Mi -CH3). 372 (0,7, M +  - H20), 348 (9, M t  - Keten), 330 (100, M t  -HOAc), 315 

6a -0-Acetyl-7n-hydroxyroyleanon (6c). Dunkelgelbe Plattchen, Smp. 185,O- 185,7". - UV./VIS. 
(Athanol): 270 (3.77), 411 (2,64). - IR. (CHC13): 3580, 3390, 2970, 2935, 2880, 1735, 1668, 1655, 1638, 

(s, 3 H, H3C(19)); 1,19 (s, 3 H, H3C(18)); 1,21 (d, J = 7 ,  6 H, H3C(16) und H3C(17)); 1,39 (s, 3 H, 
H3C(20)); 2,14 (d, 3J(5,6p)= 12, 1 H, H-C(5)); 2,27 (s, 3 H, AcO-C(6)); 2,68 (br. d. 2 J =  14, 1 H, 
Hp-C(I)); 3,16 (qi, J = 7 ,  1 H, H-C(l5)); 4,85 (d, 3J(7/3,68)=4, 1 H, Hp-C(7)); 5,22 (dxd,  3J(68,5) 
= 12, 3J(68.78)=4. 1 H, Hp-C(6)); ca. 7,2 (br., 1 H, HO-C(12)). - 'H-NMR. (Pyridin-ds): 1,Ol 
(3, 3 H, H3C( 19)); 1,36 (s, 3 H, H3C( 18)); 1,40 (d, J= 7, 6 H, H3C(16), H3C(17)); 1,46 (s, 3 H,  H3C(20)); 
2.01 (s, 3 H, AcO-C(6)); 2,58 (d, 3J(5,68)= 12, 1 H, H-C(5)); 2,80 (br. d, 2J= 14, 1 H, Hp-C(I)); 
3,56 (qi. J = 7 ,  1 H, H-C(15)); 5,42 (d, )J(7/{.6p)=4, 1 H, Ho-C(7)); 5,46 (dxd ,  3J(6[j,5)= 12, 

(dxd, 3J(68,5)= 12, 3J(6P.7n)=8, 1 H. Hp-C(6)); 6,42 (d 3J(7n,6P)=8, 1 H, Ha-C(7)). - MS.: 390 

(30,330- CH3), 314 (23), 289 (16), 288 (17), 277 (19), 261 (17), 245 (33), 232 (27). 231 (28). 

1615, 1465, 1395 S, 1380, 1335, 1295, 1245, 1160, 1137, 1115, 1055, 960, 915. - 'H-NMR. (CDCl3): 0,97 
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3J(6/1,7P)=4, 1 H, Hp-C(6)). - MS.: 390 (14, M + ) ,  375 ( 1 ,  M i  -CH,), 372 (2, M +  -H20), 361 (2), 
348 (30, M +  - Keten), 330 (100, M f  - HOAc), 315 (94,330- CH3), 30P_ (81), 287 (65), 248 (89). 245 (84). 

C22H3006 (390,48) Ber. C 67,67 H 7,74% Gef. C 67.38 H 7.49% 

7. 6u ,  7u-Dihydroxyroyleanon (6a). Nach der in Kap. 3 angegebenen Methode wurden 20 mg 6 c  
verseift. Nach prap. DC. an Kieselgel mit BenzoVAther 9: 1 und Umkristallisation aus CCh wurden 
15 mg (86%) 6a erhalten: orangegelbe Plattchen, Smp. 177,0-177,8". - UV./VIS. (Athanol): 271 (3,36), 

1382, 1335, 1290, 1260, 1160, 1135, 1085, 1055, 995, 890, 855, 835. - 'H-NMR. (CDCl3 und Pyridin-d5) 
s. Tuhelle 2. - MS.: 348 (4, M') ,  330 (10, M+-H20),  315 (9, M + -  H20-CH,),  302 (11 ,  330-C0), 
301 (13). 287 (8), 259 (8) 245 (12), 235 (13). 233 (13), 231 (11). 219 (lo), 167 (13), 149 (35), 119 (54), 
86(68), 84(100). 

8. 6a. 7~-Dihydroxyroy[eanon (7a). Aus 17 mg 7c erhielten wir analog Kap.7 nach Umkristallisation 
aus CC14 11,3 mg (81%) 7a, gelbe Plattchen, Smp. 168,7-169,5". - UV./VIS. (Athanol): 273 (3,32), 412 
(2,86), 545 S (2,35). - IR. (CHC13): 3560, 3380, 2930, 2870, 1675, 1650 br., 1625, 1605, 1470, 1460, 1395, 
1378, 1330, 1295, 1260, 1160, 1100, 1076, 1015, 980, 950, 910, 890, 850. - 'H-NMR. (CDCI, und 
Pyridin-d5) s. Tuhelle 2. - MS.: 348 (14, Mt), 330 (16, Mt-HzO) ,  315 (28, M +  -H20-CH3), 302 

219 (26), 205 (24), 167 (35), 149 (100). 11 1 (37), 109 (34), 97 (53), 95 (51)., 91 (43), 87 (53), 83 (59). 
9. Hydrdyse urn Epoxid l l a .  Zu einer Losung von 100 mg l l a  in 20 ml Dioxan wurden 1,5 ml 

30proz. HC1O4 gegeben und 8 Std. bei RT. stehen gelassen. Nach Aufarbeitung und SC. an Kieselgel 
mit BenzoUAther 20:l wurden aus der Hauptzone 32 mg (30%) eines nicht weiter auftrennbaren 
Gemisches von 6a und 7a (identifiziert durch 'H-NMR.-Spektren, vgl. 'Tub. 2) erhalten. 

10. Tri-0-acefylverbindungen 6d und 7 4  Trennung durch HPLC'. Die Mischung 6al7a (32 mg, 
s. oben) wurde mit Acetanhydrid/Pyridin fje 0,5 ml) 4 Std. bei KT. acetyliert, durch prap. DC. 
(HexaniAceton 7: 1) vorgereinigt und die einheitliche Hauptzone mit HPLC. an LiChrosorh S1 60/7y 
mit Isooctan/Chloroform/Methanol 100: 5: 0,25 praparativ aufgetrennt (vgl. Frg. 2). Aus der etwas 
rascher laufenden Zone (k'= 3.25) wurden nach Kristallisation aus Methanol 7 mg (16%) 7d erhalten: 
hellgelbe driisenformige Kristalle, Smp. 185-187". - UV./VIS. (Ather): 261 (4,05), cu. 340 S (3,15). - 
IR. (CHCl3): 2935, 2875, 1770, 1742, 1670, 1655 S, 1618, 1460, 1370, 1275, 1245. 1185, 1150, 1137, 1050, 
1027, 974, 960, 942, 907, 899. - 'H-NMR. (CDC13): 0,95 (s, 3 H, H3C(19)); 1,07 (s, 3 H,  H3C(18)); 1,16 
und 1,19 (ie d, J = 7 ,  je 3 H, H3C(16), H3C(17)); 1,51 (s, 3 H, H3C(:?O)); 1,65 (d, 'J(5,68)= 12, I H, 
H-C(5)); 1,99 (s, 3 H, AcO-C(7)); 2,07 (s, 3 H, AcO-C(6)); 2.33 (s, 3 H, AcO-C(12)); 2,67 (br. d, 

Hj-C(6)); 6,07 (d, 3J(7a.68)= 7, 1 H, Ha-C(7)). - MS.: 432 (3, M t  -- Keten), 390 (4, M +  - 2 Keten). 
372 (7, M t  - Keten- HOAc), 357 (0,5, 372- CH3), 354 (0,7, M t  - 2 HOAc), 348 (2, M +  - 3 Keten), 344 
( I ) ,  330 (20, M +  -2  Keten-HOAc), 313 (4), 312 (4), 302 (3), 297 (4), 284 (3). 269 (4), 261 (3), 260 (2) 
248 (4), 201 (3), 83 (7), 69 (5), 55 (12), 43 (loo), 41 (13). 

Aus der polareren HPLC.-Zone (k'= 3,63) wurden nach Kristallisation aus Ather/Hexan 20 mg 
(46%) 6d erhalten; hellgelbe Prismen, Smp. 208-209". - UV./VIS. (Ather): 261 (4.09), cu. 325 S (2,35). - 
IR. (CHC13): 2935, 2875, 1770, 1746, 1670, 1655S,  1615, 1460, 1370, 1245, 1183, 1148, 1134, 1092, 1069, 

1.18 (d, J =  7, 6 H, H3C(16) und H3C(17)); 1,44 (s, 3 H, H3C(20)); 2,03 und 2,06 (ie s, je 3 H, AcO-C(6) 
und AcO-C(7)); 2,33 (s, 3 H, AcO-C(12)); 2,56 (br. d, * J =  12, I H, H,]-C(I)); 3.09 (qi, J = 7 ,  I H ,  

H,j-C(7)). - MS.: 474 (0,6, M + ) ,  432 (4, M +  - Keten), 390 (4, M +  -- 2 Keten). 372 (8, M' - Keten 
-- HOAc), 357 ( I ,  372- CH3), 354 (2, M t  - 2 HOAc), 348 (3. M* - 3 Keten), 344 (4), 330 (25. M t  - 2 
Keten-HOAc), 312 (9, Mf-Keten-2  HOAc), 302 (5), 297 (5), 284 (3), 283 (3), 269 (4), 261 (4), 
260 (3), 248 ( 5 ) ,  201 (4), 135 (5), 91 (9), 83 (13), 69 (20), 57 (14), 55 (23), 43 (loo), 41 (33). 

11. 68, 7/1-Dihydroxyro.vleanon (9a). Die Losung von 125 mg Coleon U (12) in 15 ml Eisessig 
(Merck) wurde mit 70 mg Pt02 (Adurns) bis zur Aufnahme von ca. 2 Mol-Aquiv. H2 hydriert. Nach 
Abfiltrieren vom Katalysator, Ruckoxydation mit Luftsauerstoff wurde an Kieselgel chromatographiert: 
Hexan/Benzol/Ather 1 : 4: 0,25 eluierten dabei eine Spur Royleanon (1); nach Polaritatssteigerung auf 
BenzoUAther 9 : l  wurden aus der am raschesten laufenden gelben Zone 62 mg eines kristallinen 
Gemisches von 3a und 9a erhalten. Durch fraktionierte Kristallisation aus Methylenchlorid/Hexan 
konnten 30 mg (24%) 9a rein gewonnen werden: orangegelbe massive Prismen, Smp. 216-218". - 

408 (2,91), 540 S (2,06). - IR. (CHC13): 3550, 3380, 2960, 2935, 2875, 1675, 1645. 1635, 1612, 1463, 1395, 

(29, 330-C0), 301 (20). 287 (23), 259 (19), 248 (26), 247 (24), 245 (25), 235 (39). 233 (33), 231 (24), 

'J= 12, 1 H, H/j-C(I)); 3.08 (qi, J = 7 ,  1 H, H-C(15)); 5,57 ( d x d ,  3J(6,b',5)= 12, 3J(6P,7n)=7, 1 H, 

1052, 1040, 1013, 971, 950, 907, 896. - 'H-NMR. (CDC13): 0,95 (s, 3 H, H3C(19)); 1.11 (s, 3 H, H3C(18)); 

H-C(l5)); 5,31 (dxd ,  3J(68.5)= 12, 3J(68+7p)=4, 1 H, Ho-C(6)); 6,13 (d. 3.J(78,68)=4, 1 H,  
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UV./VIS. (Athanol): 220 S (4,00), 275 (3,961, ca. 425 (2,79). - UV./VIS. (Ather): 274 (4,04), 405 (2,88). - 

1167, 1108, 1073, 1047. 969, 953, 944, 890, 883, 870, 851, 837. - 'H-NMR. (CDC13 und Pyridin-d5) s. 
Tubelle2. - MS.: 348(91,M+),332(67,M++2-H~O),330(65,M+-H,O),315(85,M+-H,O-CH3), 

12. 68-Hydroxr.-7/?, 12-Di-0-acetylroyleanon (9c). Acetylierung von 5 mg 9a mit je 0.5 ml Acetan- 
hydrid/Pyridin, Stehenlassen bei RT. uber Nacht, prap. DC. an Kieselgel mit Hexan/Aceton 7: 1 und 
Kristallisation aus Methanol gab 1,9 mg (31%) Di-0-acetat 912, Smp. 201-202". - UV./VIS. (Ather): 261 
(4,04), 325 S (2,55). ~ IR. (CHC13): 3590, 2935, 2860, 1765, / '32 S .  1664. 1655 S, 1601, 1455, 1378, 1265, 
1177, 1152, 1128, 1105, 1036, 958,910,886,868. - 'H-NMR. (CDC13): 1,00(s, 3 H, H3C(18)); 1,19 und 1,21 
tie d, J=7 ,  je  3 H,  H3C(l6) und H3C(17)); 126 (s, 3 H,  H3C(19)); 1,72 (3, 3 H, H3C(20)); 1,90 
(br. s, w1/2=4, 1 H. H-C(5)); 2,14 (s, 3 H,  AcO-C(7)); 2,35 (s, 3 H,  AcO-C(12)); 2,55 (br. d, /= 12, 
1 H, Hp-C(l)); 3,10 (qi, 5=7 ,  1 H, H-C(l5)); 434  (br. d, 3 J ( 6 ~ . 7 ~ ) = 5 , 5 ,  3J (6~.5) -  1 ,  1 H, 
a-H-C(6)); 5,92 (4 'J(7n36a)=5,5, 1 H, u-H-C(7)). - MS.: 432 (0,6, M + ) ,  390 (3, M +  -Keten), 
372 (7, M t  - HOAc), 348 (6, M+ - 2 Keten), 330 (46, M +  - Keten- HOAc), 315 (7. 330- CH3), 302 
(10,330- CO), 287 (6, 315- CO),  248 (5), 234 (7), 219 (5), 109 (S), 95 (9), 83 (15), 69 (IS), 57 (16), 55 (27), 
43 (100). 41 (31). 

13. 6[1,78, I2-Tri-O-ucetylroyleunon (9d). Nachacetylierung der Mutterlauge von 9c (4,l mg) mit je 
0,5 ml Acetanliydrid/Pyridin und 1 mg 4-Dimethylaminopyridin. Stehenlassen wahrend 2 Tagen bei RT. 
und analoge Aufarbeitung (s. oben) gaben 3,6 mg (80%) Tri-0-acetat 9 d  als hellgelben Lack. - UV./ 
VIS. (Ather): 261 (4,02). ~ IR. (CHCl3): 2965, 2935, 2870, 1770s.  1755 S, 1742, 1668, 1655 S ,  1608. 

(s. 6 H, H3C(18) und hC(19) ) ;  1,21 und 1,23 tie 4 J = 7 ,  je 3 H, H3C(16) und H3C(17)); 1,70 (s, 3 H, 
H3C(20)); 498 und 2,09 fie s, j e  3 H, AcO-C(6) und AcO-C(7)); 2,35 (s, 3 H, AcO-C(12)); 2,58 
(br. d, 2J= 12, 1 H. Hp-C(I)); 337  (qi, J=7,  1 H, H-C(15)); 5,82 (br. d, 3 / ( 6 ~ ~ , 7 ~ ~ ) = 5 , 5 ,  3J(6~1,5)< 1, 
I H, H,-C(6)); 6.01 (d, 3J(7a,6u)= 5,5, 1 H, Ha-C(7)). - MS.: 474 (0,6, M + ) ,  432 (3, M +  - Keten), 414 
( I ,  M i  - HOAc), 390 (5, M +  - 2 Keten), 372 (10, M t  - Keten- HOAc), 354 (3, M +  - 2 HOAc), 348 
(4, M +  - 3 Keten), 330 (29, M t  - 2 Keten- HOAc), 315 (5,330- CH3), 312 (12, M +  - Keten- 2 HOAc), 

14. 6a, 7u-E~oxy-12-O-methylroyleunon (I lb) .  Das Gemisch von 50 mg l l a  in 10 ml CHC13, 2 ml 
CH3I und 120 mg AgzO wurde 8 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Filtration durch Celire, Ein- 
dampfen und prap. DC. an Kieselgel mit BenzoVEssigester 23:l wurden aus der Hauptzone nach 
Umkristallisation aus Methanol 33 mg (63%) Methylather l l b  erhalten: hellgelbe Nadeln, Smp. 
154-155". ~ UV./VIS. (Ather): 269 (3,92), 378 (2,66). - IR. (CHCI3): 2965,2935, 2875, 1660 S, 1640, 1595, 
1450, 1375, 1295. 1140, 1100, 930, 900. 878. - 'H-NMR. (CDC13): 1,11 (s, 6 H ,  H3C(18) und H3C(19)); 
1,20 und 1,22 fie d, J = 7 ,  je  3 H,  H3C(16) und H3C(17)); 1,32 (s, 3 H,  H3C(20)); 2,68 (br. d, 2J= 14, 
1 H, H / rC( I ) ) ;  3,21 (qi, J = 7 ,  1 H, H-C(I5)); 3,39 (f, 3J(6.5)=3J(6,7)=4,5, I H, H-C(6)); 3.76 

IR. (CHC13): 3380, 2970, 2935, 2870, 1677, 1653, 1625, 1600, 1471, 1463, 1397, 1383, 1337, 1297, 1266, 

302 (83, M ?  - H2O-CO), 287 (62), 259 (42), 248 (69), 247 (57), 245 (57), 235 (loo), 233 (70). 

1460, 1368, 1275, 1248, 1185, 1147, 1132, 1107, 1045, 1010, 968, 960, 940, 901. - 'H-NMR. (CDC13): 1,Ol 

302 (4,330- CO), 287 (4), 260 (6). 248 (7), 83 (12), 69 (13), 55 (17), 43 (IOO), 41 (19). 

(4 3J(7.6)=4,5. 1 H, H-C(7)); 3,86 (s, 3 H, H3CO-C(12)), - MS.: 344 (49, M + ) ,  329 (18, M +  - CH3), 
316 (10, M +  -CO), 315 (12), 211 (19), 301 (21), 283 (11). 273 (14), 259 (IS), 248 (39), 233 (27), 217 (IS), 
91 (27), 77 (31), 69 (34), 55 (64). 43 (55), 41 (100). 

6,7-Didehydro-12-0-methylroyleanon (lob) 111 liess sich nach der Vorschrift in Kap. 2 nicht zum 
methylierten Epoxid l l b  umsetzen. 

15. C(8),C(91-1-Pyrazolinverbi,rdirng (13). Die Losung von 35 mg I l a  in 10 ml Ather wurde hei 0" 
niit frischem atherischem CHzNz verselzt, 20 Min. stehengelassen, eingedampft und der Riickstand mil 
prap. DC. mit BenzoVEssigester 23:2 gereinigt. Die Hauptzone mit Rf 0,34 wurde isoliert und nochmals 
analog mit DC. gereinigt. Nach Umkristallisation aus Methanol wurden 22 mg (52%) 13 erhalten: 
creme-farbene Kristalle, Smp. 154-157". - UV./VIS. (Ather): 218 S (3,65), 274 (3,61), 333 S (2.58). - IR. 

1110, 1078, 1055, 1010, 980, 945, 915, 865, 838. - 'H-NMR. (CDC13): 1,04 (s, 6 H ,  H3C(18) und 
H3C(l9)); 1,14 (s, 3 H, H3WO)); 1,18 (d, J = 7 ,  6 H, H3C(16) und H3C(17)); 1.35 (d, 3J(5,68)=4,5, 1 H, 
H-C(5)); ca. 2,75 (m,  1 H, /l-H-C(I)); 3,04 (dxd,  3J(6/l,5)=4,5, /(6/l,78)=4, 1 H, Hp-C(6)); 
3,26 (qi, J = 7 ,  1 H, H-C(15)); 3,91 (s, 3 H, H3CO-C(12)); 4,03 (d, 3J(7p.68)=4, 1 H, Ha-C(7)); 4,06 
und 5,22 fie d, 2J= 17, je 1 H, -N=N-CHz). - MS.: 386 (4, M + ) ,  371 (2, M +  - CH,), 358 (28, M +  - Nz), 

111 (35), 91 (35), 83 (36), 69 (43), 67 (32), 55 (58), 53 (34), 43 (100). 

(CHCI,): 2950, 2870, 1680 S, 1658, 1600, 1565,1460, 1415, 1395, 1385, 1370, 1325, 1290, 1180, 1138, 1120, 

343 (20, M'-N2-CH3), 315 (11, 343-C0), 287 (15, 315-C0), 247 (16), 191 (17), 145 (25), 118 (31), 
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16. C(8),C(9)-2-Pyrazolinverbindung (14). Die Losung von 12 mg 13 in 7 ml CHCl,/Methanol 5:2 
wurde bei 0" mit 2 ml 2proz. NaOH-Lasung versetzt und anschliessend auf ca. 50" erwarmt. Nach 
Einengen, Extraktion mit Ather und prap. DC. an Kieselgel mit BenzoVEssigester 23: 2 (2mal steigend) 
wurden durch Umkristallisation aus Methanol 8 mg (68%) 14 erhalten: feine blassgelbe Plattchen, Smp. 
156-157". - UV./VIS. (Ather): 219 (3,84). 268 Sch. (3,64), 285 (3.72). - IR. (CHC13): 3340, 2940, 2875, 
1680, 1655, 1600, 1458, 1396, 1385, 1362, 1325, 1300, 1138, 1120, 1108, 1080, 1068. 970, 923. 899, 876, 
820. - 'H-NMR. (CDC13): 1,08 (s, 6 H, H3C(18) und H3C(19)); 1,ll (s, 3 H, H3C(20)); 1,17 und 1,21 
(ie d, J = 7 ,  je 3 H, H3C(16) und H,C(17)); 1,97 (d, 3J(5,68)=4,5, 1 H, H-C(5)); 3,12 ( d x  d, 3J(6[j,5) 
=4,5, 3J(6P.7/1)=4, 1 H, Hfi-C(6)); 329  (qi, J = 7 ,  1 H, H-C(15)); 3.84 (d, 3J(78,6/1)=4, 1 H, 
Hj-C(7)); 3,94 (s, 3 H, CH30-C(12)); 6,60 (s, IH, -N-N=CH); 6,71 (br.s. IH,  -NH). - MS.: 387 
(23, M + +  1). 386 (13, Mt), 372 (8, Mt + 1-CH3), 358 (11, M +  -N2), 353 (8), 344 (6), 328 (21), 264 
(25), 235 (29). 166 (82). 151 (26), 135 (32), 126 (49 ,  11  1 (IOO), 43 (61). 

17. 12-0-Methyluther (2-9)b. Diese Verbindungen wurden nur als Derivate fur die analytische 
HPLC. hergestellt (vgl. Fig. I ) :  Losen der jeweiligen Hydroxy-a-benzochinone (cu. 1-2 mg) in Ather und 
Versetzen mit ltherischer CHzN*-Losung, 20 Min. Stehenlassen bei 0" und Vorreinigung an einer 
analytischen DC.-Platte (Kieselgel) mit Hexan/Aceton 7: 1. 
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