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104. Neue Diterpene aus Blattdrusen von Plectvanthus barbatus (Labiatae). 
Die absolute Konfiguration der 2-Hydroxypropyl-Seitenkette in Coleon E 

von Peter Ruedi 

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zurich, Winterthurerstrdsse 190, CH-8057 Zurich 

(4. IV. 86) 

Novel Diterpenoids from Leaf Glands of Plectranthus barbatus (Labiatae). The Absolute Configuration of the 
2-Hydroxypropyl Group in Coleon E 

In addition to the previously reported quinone methides coleon E (la), coleon F (2a), and the spirocoleon 9 
(plectrin), novel rearranged abietanoid dienediones, called (16R)-plectrinon A (3a) and plectrinon B (5 )  as well as 
the allylroyleanone 8a have been isolated from Plectranthus barbatus and their structures elucidated mainly by 
spectroscopy. Closer investigation of acetylations of l a  and 2a established the hitherto unknown structures lc,  Zc, 
3b, 10a, lob, I l a ,  I lb,  12a, and 12b. The derivatives 3b, l l a ,  l l b ,  12a, and 12b are the products of a nucleophilic 
attack at the quinone methide system. The analysis of the ”C-NMR spectra led to the full assignment of the signals 
in l a ,  lb,  2a, 3a, and 8a. Correlations by partial syntheses of 3a from coleon E (la), after oxidation or acetylation/ 
saponification of the latter, established the (R)-configuration of the 2-hydroxypropyl group in l a .  The biomimetic 
transformation of plectrin (9) into (I6R)-coleon E (la) is shown to proceed oia the unexpected, highly reactive 
2-methylspiro[cyclopropane-l,2‘-(2‘H)-phenanthrene]-1’,3‘,6‘-trione 13. The solvolysis of the spiro(methy1cyclo- 
propane) moiety takes place with inversion of the configuration at the attacked C-atom, as established in a 
previous communication. The 1,3,6-trione 13 is supposed to be also the key intermediate in the biosynthesis of the 
ally1 group in coleon F (2a) which proceeds uia a homosigmatropic [1,5]-H shift. 

1. Einleitung. ~ In [ 11 haben wir gezeigt, dass die nucleophile Cyclopropan-Offnung 
von Spirocoleonen zu Royleanonen (abietanoide Hydroxy- 1,4-benzochinone) mit einer 
2-Hydroxypropyl-Seitenkette stereospezifisch unter Inversion verliiuft. Hingegen konn- 
ten in [ 11 keine allgemein giiltige spektroskopische Kriterien zur Konfigurationsaufkla- 
rung solcher 2-Hydroxypropyl-Seitenketten in Naturstoffen abgeleitet werden. Insbeson- 
ders blieb die absolute Konfiguration von Coleon E (la), eines aus Blattdriisen der 
‘Coleus barbatus-Gruppe”)’) isolierten Chinon-methids’) [2], an C( 1 6)4) unbestimmt. 

Untersucht wurden seinerzeit [2] die ost-afrikanischen, einander bolanisch sehr nahe stehenden Labiaten 
Coleus burbatus BENTH., C. kilimandschari (GURKE) AGNEW und eine C. spezies P. R.  0. Bully No. 10431. Fur 
weitere botanische Zusammenhange s. Fussnote 3 in [2]. Die Genera Coleus und Plectranthus sind von 
japanischen Autoren neu als Plecthranthus rekombiniert worden [3]. 
Vgl. in diesem Zusammenhang auch Inhaltsstoffe in ‘Coleus harhat(h)us’ brasilianischer Herkunft: die 
Spirocoleone Barbatusin und Cyclobutatusin [4] aus Blattern, 20-Deoxocarnosol [S] mit intaktem Abietan- 
Gerust, Barbatusol [6] mit einem 7gliedrigen Ring B sowie das 6,7-~eco-Abietanoid Carioca1 (71 aus Stengeln. 
Die Identitat des Pflanzenmaterials in I471 rnit [2] ist jedoch aus chemotaxonomischer Sicht fraglich. Coleus 
harbutus wird auch als Synonym fur den indischen Coleusforskohfii BRIO. verwendet, vgl. [8]. 
Bei den Verbindungen l a  und 2a handelt es sich genauer um ‘vinyloge Chinone’ (konjugierter Pentaen-2,12- 
dion-Chromophor). Eigentliche Chinon-methide enden den Chromophor mit einem C-Atom. Allgemein 
werden aber auch die vinylogen Chinone in der Literatur als Chinon-methide referiert [9]. 
Abietan-Numerierung. 
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In der vorliegenden Arbeit werden nun gegeniiber [l]  unabhangige Wege zur Herlei- 
tung der absoluten Konfiguration der 2-Hydroxypropyl-Seitenkette in l a  beschrieben. 
Im weiteren wird iiber Untersuchungen der Reaktivitat der Chinon-methide Coleon E 
(la) und F (2a) [lo] berichtet, welche zur Strukturaufklarung der in [2]  nicht identifizier- 
ten Acetyl-Derivate’) gefiihrt haben, sowie iiber die erstmals in uitro gegliickte Transfor- 
mation eines 6,7-Dioxyroyleanons in ein Coleon (Acylhydrochinon)6), s. Schema 1. 
Schliesslich konnte die Stereospezifitat der nucleophilen Cyclopropan-Offnung [ 11 auch 
bei der Uberfuhrung von Plectrin (9) [13] in (16R)-Coleon E (la) bestatigt werden. Das 
bei dieser Reaktion gefasste hochreaktive Spiro(methylcyc1opropan)phenanthren- 1,3,6- 
trion 13 erwies sich als das Schliisselprodukt zum Verstandnis der Biogenese der Allyl- 
Seitenkette in Coleon F (2a), s. Schema 2. 

Die in diesem Zusammenhang vorgenommene erneute Aufarbeitung von P. barba- 
tus’) fiihrte dank verbesserter Trennmethoden zusatzlich zu den Coleonen E (la) und F 
(2a) zur Isolierung der Plectrinone A (3a) und B (5), dem Allylroyleanon 8a und von 
Plectrin (9)’). Ihre Strukturen werden nachstehend hergeleitet. 
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S. Fussnote 9 in [2]. 
Vgl. die bisher erfolglosen Versuche zur Uberfiihrung eines Royleanons in ein Coleon [l I] [12]. 
Das Spirocoleon 9 wurde kiirzlich von Kubo et al. erstmals aus P .  harbatus isoliert [13]. Die Verbindung ist von 
uns damals [2] ubersehen worden, da sie in den chromatographischen Systemen, welche eine Trennung von l a  
und 2a ermoglichen, zusammen mit dunkel gefirbten Verunreinigungen und Zersetzungsprodukten am Start 
haften bleibt. 
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2. Strukturen der neuen Diterpene. - 2.1. (16R)-Plectrinon A (3a). Rote Prismen; 
C,,H,,O, (M+' 358, 36%). Das UV/VIS-Spektrum rnit A,,,,, 253 (sh, log E = 3,96), 293 
(4,27) und 414 nm (3,61) weist grosse Ahnlichkeit rnit den chromophoren Systemen von 
Coleon B (6a) [ 141 [ 151 und dessen Derivaten 6b und 6c [ 151 auf, was das Vorliegen eines 
benzo-kondensierten 2,4-Dien- 1,6-dions nahe legt. Die ' H-NMR-Spektren unterschei- 
den sich nur im Tieffeld-Bereich wesentlich von denjenigen von Coleon E (la) [2]. Somit 
besitzt 3a analog zu l a  die (4-3)abeo -Struktur und eine 2-Hydroxypropyl-Seitenkette. 
Hingegen ist das AB-System der Vinyl-Protonen in lajetzt durch Signale bei 6,53 (s, 1 H) 
und 13,56 ppm (s, 1 H, austauschbar rnit D,O) ersetzt. Das letztere Signal ist charakteri- 
stisch fur eine zu einer Carbonyl-Gruppe peri'-standige phenolische OH-Gruppe eines 
Acylhydrochinons (s. z. B. [15] [16]). Acetylierung (Ac,O/NaOAc, RT.) von 3a ergab die 
intensiv gelbe Tri-0-acetyl-Verbindung 3b (1,99 (s, 3 H), 2,35 (s, 6 H), 13,76 ppm 
(s, 1 H)). Aufgrund dieser Daten lasst sich die Struktur 3a herleiten. Die hier vorwegge- 
nommene absolute Konfiguration folgt aus den Partialsynthesen von 3a aus Coleon E 
(la) sowie aufgrund des 'H-NMR-spektroskopischen Vergleiches mit dem epimeren 
(16S)-Diendion 4 (s. Kap. 4), welches in grosserer Menge aus einer botanisch noch nicht 
exakt bestimmten Plectranthus-Art aus Rwanda [ 171 isoliert und dessen relative Konfigu- 
ration an C(16) mit einer Rontgenstrukturanalyse festgelegt wurde, s. (181. 

Systematisch ist (16R)-Plectrinon A als (2' R,4a S)-4,4a-Dihydro-5,6,8-trihydroxy-7- 
(2'-hydroxypropyl)-l,2,4a-trimethylphenanthren-3,9-dion (3a) zu bezeichnen. 

2.2. Plectrinon B (5). Rotes amorphes Pulver; C,,H,,O, (M+'  400, 39%). Nach UV/ 
VIS-Spektren liegt derselbe Chromophor wie in 3a vor, die Maxima sind jedoch leicht 
hypsochrom verschoben bei 252 (sh, log E = 4,10), 278 (sh, 4,24), 289 (4,25) und 398 (br., 
334). Im 'H-NMR-Spektrum ist gegenuber 3a nur das ABMX,-System der 2-Hydroxy- 
propyl-Seitenkette durch die charakteristischen Signale einer 2-Propenyl-Gruppe wie in 
Coleon F (2a) [lo] ersetzt. 

Somit liegt fur Plectrinon B die Struktur eines (4aS)-4,4a-Dihydro-5,6,8-trihydroxy- 
I ,2,4a-trimethyl-7- (2-propenyl)phenanthren-3,9-dions (5 )  vor. 

2.3. Allylroyleanon 8a. Goldbraune Nadeln; C,,H,,O, ( M + '  400,9 "0). Die augenblick- 
liche Violettfarbung rnit NH,-Dampf auf DC-Platten zeigt, dass ein Hydroxy-1 ,Cbenzo- 
chinon (Royleanon, vgl. die Stammverbindung 7) vorliegt. Gegenuber den bisher be- 
kannt gewordenen Royleanonen ist das UV/VIS-Spektrum mit A,,, 247 (log E = 4,17), 
269 (sh, 4,02) und 404 nm (br., 2,89) jedoch deutlich veranderts). Charakteristische 
'H-NMR-Signale betreffen die 2-Propenyl-Gruppe an C( 13), die (443)abeo-Struktur 
mit den gegenuber den durchkonjugierten Verbindungen la,  2a, 3a und 5 diamagnetisch 
verschobenen CH,-Gruppen an C(3) und C(4) bei 1,88 und 1,99 ppm (je br. s, wK = 4 Hz) 
sowie das AB-System der anisotropen CH,-Gruppe an C(l) bei 2,34 und 3,63 ppm 
*J = 17 Hz). Das Substitutionsmuster in Ring B folgt aus den chemischen Verschiebun- 
gen und Kopplungen des allylischen H,-C(5) (3,18 ppm (m, w,,~ = 10 Hz)), der P-AcO- 
Gruppe an C(6) (5,60 ppm (dd, ,J(6a, 5a) = 2, 3J(6a, 7p) = 1,5 Hz, H,-C(6)); 2,05 (s, 3 
H) und von OH,-C(7) (4,75 (d, 'J(7p,6a) = 1,5 Hz, H,-C(7)). Acetylierung (Ac,O/ 
NaOAc, RT.) gab die Tri-0-Acetyl-Verbindung 8b (2,08 s, 3 H), 2,36 ppm (s, 3 H)). 
Zusammen mit dem fur Royleanone typischen Verlauf der CD-Kurve (vgl. [2] [19]) lasst 
sich die Struktur 8a als Essigsaure-[ (4bS,8aS,9S,IOS)-1,4,4b,5,6,8a,9,IO-octahydro- 

*) Die Royleanone weisen ublicherweise Maxima bei co. 270 (log E = cu. 4) und bei ca. 400 nm (cu. 2,s) auf. 
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3,10-dihydroxy-4b,7,8-trimethyl-I ,4,6-trioxo-2- (2-propenyl)phenunthren-9-yl]ester abIei- 
ten. 

3. Chemische Reaktionen. - 3.1. Acetylierung der Coleone E (la) und F (2a). Wegen 
ihrer ausgesprochenen Reaktivitat lassen sich die Chinon-methide l a  und 2a nur unter 
Schwierigkeiten selektiv in Derivate iiberfiihren. So erhalt man bei der milden Acetylie- 
rung (Ac,O/NaOAc, RT., 1 h) zwar das weinrote 0-Diacetat l b  (A,,, ca. 480 nm, log 
E = 3,99) [2] bzw. das Monoacetat 2b [lo] als Hauptprodukte. Bei Erwarmen oder mit 
Pyridin als Acetylierungskatalysator entstehen andere, in [2] nicht identifizierte Pro- 
dukte. Neue Untersuchungen haben nun zur Aufklarung ihrer Strukturen gefuhrt. 

Dem orangen Acetat, welches parallel zu l b  entsteht (vgl. [2]), kommt aufgrund von 
UVjVIS- (A,,, 440 nm, log E = 3,97) und 'H-NMR-Spektren (2,40,2,45 Ge s, je 3 H); 335 
ppm (d, 2J = 17 Hz, HB-C(l)), restliche Signale gegeniiber Ib unverandert) die Struktur 
der Tri-0 -acetyl-Verbindung Ic zu. 

Werden la ,  l b  oder Ic mit Ac,O/NaOAc unter energischeren Bedingungen umgesetzt 
(Erwarmen auf ca. loo"), bilden sich neben einem intensiv gelben Derivat auch farblose 
Produkte. Letztere werden ebenfalls bei Umsatz von l a  mit Ac,O/Pyridin bei RT. oder 
unter Erwarmen beobachtet. 

Die gelbe Verbindung erwies sich dabei iiberraschenderweise als mit (16R)-l1,12,16- 
Tri-0-acetylplectrinon A (3b) identisch, s. Schema I und Kup. 4 .  

975 

l a  

Schema I 

l la112a + weitere Prod. 

___) 

-HOAc 

5 8 a  

0 Ac,O/NaOAc, RT., 1 h; 0 Ac@/Pyridin, RT., 12 h; 0 Ac,O/NaOAc, IIO", 2 h; 0 AczO/NaOAc, RT., 
12 h; 0 Luft-Oz 6 0 , ) ;  @ MnOl od. Ag,CO~/Benzol od. CHCI,, RT. 15 min oder H,O,/IN NaOH, 45", 10 min; 
0 0 , l ~  NaOH/MeOH, N,, RT., 1,5 h. 
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Die auf DC-Platten einheitliche, im UV,,, stark loschende farblose Zone liess sich mit 
HPLC (LiChrosorb SZ 100, 5p, CHClJMeOH 0,5 YO) in zwei Komponenten auftrennen. 
Davon konnte das unpolarere Produkt (k’ = 1,6) als der bereits beschriebene [2] [17] 
Tetressigsiiure- ( (2’ R) -2- (2’-acetoxypropyl)-S, 7,8-trimethylphenanthren-1,3,4,6-tetrayl]- 
ester (10a)9) identifiziert werden, wahrend die polarere Fraktion (k‘ = 3,5) nach ‘H- 
NMR-Spektren noch ein Gemisch war (ca. 4 :I). Wegen ausgesprochener Instabilitat 
konnte keine weitere praparative Reinigung erreicht werden, doch liess sich der Haupt- 
komponente aufgrund spektroskopischer Argumente die tentative Struktur eines Tetra- 
essigsaure-( (2’ R,Sa s) -2- (2’-acetoxypropyl) -4b,5,6,8a-tetrahydro-lb,7,8-trirnethyl-6-0~0- 
phenanthren-1,3,4,8a-tetrayl]esters (1 la) zuordnen: 

ACO .@fR , OAc .@ OAc 

OAc 
\ /  \ /  \ \  

OAc 

10. R =  IRI-CH,CH(OAc)CH, I l a  R =  IRI-CH,CH(OAc)CH, 1 2 a  R =  (RI-CH,CH(OAc)CHa 

l o b  R =  CH,-CH=CH, l l b  R r  CH,-CH=CH, 12b R z  CHI-CH=CH2 

Nach den UV-Spektren von l l a  mit A,,,,, 267 (sh, 3,92), 275 (log E = 3,97), 286 (sh, 3,84) und 315 nm (sh, 3,23) 
liegt ein Styrof-Chromophor vor (vgl. [15]), und im ‘H-NMR-Spektrurn sind die beiden AB-Systeme fur CH,(I) 
und H-C(6)/H-C(7)4), wenn auch deutlich diamagnetisch verschoben, noch vorhanden (2,39,3,40 (’J = 16.6 Hz) 
bzw. 6,28,6,50 ppm (3J = $7 Hz)). Daneben finden sich die Signale von 2 aliphatisch (2,02,2,07 (je s)) und von 3 
aromatisch gebundenen AcO-Gruppcn (2,35, 2,37, 2,38 ppm (je 3 ) ) .  

Aus den ‘11-NMR-Spektren labst sich fur die Nebenkomponente die allylisch isomere Struktur eines Tetraes- 
sigsaure-[ (2’ R,46 S, 10 R) -2- (2’-acetoxypropyl) -46,5,6,10-tetrahydro-4b, 7,R-trirnethyl-6-oxophenanthren-l,3~4~10- 
refrayllesters (12a) herleiten (zusatzliche Signale bei 3,29 (d, 2J = 16,6, HB-C(l)), 6.10 und 6,51 ppm (je d, 3J = 4,5 
Hz, HB-C(7), H-C(6)4)). Die a-Stellung der AcO-Gruppen in l l a  und 12a folgt aus der Kopplungskonstante 
(12a) sowie aufgrund der Beobachtung, dass bei chemischen Reaktionen an Coleonen und Royleanonen bisher 
ausschliesslich der sterisch weniger gehinderte a-Angriff der Reagenzien erfolgt, vgl. [20]. 

Das farblose Gemisch lla/12a verfarbt sich an der Luft rasch gelb, und nach Chro- 
matographie lasst sich neben unverandertem lla/12a das (1 6R)-Tri-O -acetylplectrinon 
A 3b isolieren. Der Bildung von 3b geht somit ein nucleophiler Angriff von AcO- an C(5) 
bzw. C(7) des Chinon-methids unter Bildung von 1 la/12a voraus, Allylumlagerung 
(1 l a +  12a), Tautomeriegleichgewichte und partielle Hydrolyse fuhren schliesslich zum 
Acylhydrochinon-Derivat 3b. Die treibende Kraft dieser Reaktionsfolge ist die Aromati- 
sierung des Ringes C und die Ausbildung der starken intramolekularen H-Brucke. 

Coleon F (2a) verhalt sich bei der Acetylierung prinzipiell gleich wie la .  Die entspre- 
chenden 0-Acetyl-Derivate 2b, 2c, lob, l l b  und 12b werden jedoch in wesentlich geringe- 
ren Ausbeuten gebildet, daneben entstehen weitere Produkte. 

3.2. Thermolyse des Allylroyleanons 8a zu Plectrinon B (5). Beim Erhitzen spaltet das 
Hydroxy-l,4-benzochinon 8a AcOH ab und geht in das Acylhydrochinon 5 uberlO) 
(Schema I). Ein vergleichbarer Reaktionsverlauf konnte bisher bei keinem der isolierten 

9, 

lo) 

In [2] und [I71 ohne die hier vorweggenommene absolute Konfiguration in der Seitenkette (s. Kap.4). 
Aus diesem Grunde kann fur 8a kein Schmp. beobachtet werden, vgl. Exper. Teil. 
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oder partialsynthetisch hergestellten [ 191 6,7-Dihydroxyroyleanone (bzw. deren 0-Acetyl- 
Derivate) beobachtet werden. In 8a begiinstigt das Enon-System in Ring A eine trans- 
diaxiale Eliminierung von AcOH, und nachfolgende Gleichgewichte fiihren zum stabil- 
sten Tautomer 5. Die treibende Kraft ist auch hier die Ausbildung des aromatischen 
Ringes C und des ebenen Diendion-Systems rnit der chelierten H-Brucke. Diese Reaktion 
stellt die erste gegliickte Transformation eines Royleanons in ein Acylhydrochinon (Co- 
leon) d d ) .  

4. Die absolute Konfiguration der 2-Hydroxypropyl-Seitenkette in Coleon E (la). - 
Die Struktur von (16R)-Plectrinon A (3a) legt nahe, dass das Acylhydrochinon 3a in vivo 
durch Oxidation von Coleon E (la) an C(7) oder durch Eliminierung an einem entspre- 
chend substituierten 6,7-Dihydroxyroyleanon (bzw. dessen 0 -Acetyl-Derivat)") entstan- 
den ist. Solche Transformationen konnten in vitro nachvollzogen werden, und die Korre- 
lation von 3a rnit l a  fuhrte zur Festlegung der absoluten Konfiguration der Seitenkette in 
l a  (Schema 1) .  

Umsatz von Coleon E (la) in Benzol rnit MnO, 'sauer' analog zu [21] oder mit 
Ag,CO,/Celite nach [22] in CHC1, oder rnit H,O,/OH- in MeOH liefert in ca. 15% 
Ausbeute das Acylhydrochinon 3a. Diese Verbindung kann auch nach Verseifung des aus 
Coleon E (la) hergestellten Tri-0-acetyl-Derivates 3b (vgl. Kap. 3.1) erhalten werden. 
Das partialsynthetisch hergestellte 3a erwies sich nach Schmp., Misch-Schmp., UV/VIS-, 
CD-, IR-, 'H-NMR- und Massenspektren als identisch rnit dem aus P. barbatus isolierten 
(16R)-Plectrinon A (3a). 

Die Herleitung der absoluten Konfiguration der 2-Hydroxypropyl-Seitenkette von 3a 
folgt aus dem Vergleich mit dem Acylhydrochinon 4, welches aus einer Plectranthus-Art 
aus Rwanda [I71 isoliert wurde, und dessen relative Konfiguration an C(16) durch eine 
Rontgenstrukturanalyse festgelegt ist [ 181. 

Die beiden Verbindungen 3a und 4 unterscheiden sich nur in ihren Schmelzpunkten 
(174"-176" fur 3a, 187,5"-190" fur 4) und in hochaufgelosten 'H-NMR-Spektren (400 
MHz), wo geringe, jedoch signifikante Unterschiede im Bereich des ABMX,-Systems der 
2-Hydroxypropyl-Seitenkette auftreten (s. Exper. Teil und [ 181). 

Aus diesen Daten muss auf Epimerie an C(16) in der Seitenkette geschlossen werden 
(vgl. [l]). Da die CD-Spektren der beiden Epimeren 3a und 4 nahezu deckungsgleich sind, 
und der Kurvenverlauf demjenigen des Coleon-B-Derivates 6b sehr ahnlich ist (s. Exper. 
Teil), liegt rnit Sicherheit die gleiche absolute Konfiguration an C(10) vor. Da die 
Abietan-Konfiguration in den Coleonen E (la) [2] und B (6a) [15] durch chemische und 
chiroptische Korrelation rnit Royleanon (7) festgelegt wurde, ist aufgrund der Rontgen- 
strukturanalyse von 4 [18] jetzt auch die absolute Konfiguration in der Seitenkette der 
Plectrinone A als (R) (3a) bzw. ( S )  (4) bewiesen. 

Somit besitzt Coleon E aus P. barbatus die (16R)-Konfiguration und 1st systematisch 
als (2' R,4a S) -4,4a-Dihydro-5,8-dihydroxy-7- (2'-hydroxypropyf)-l,2, la-trimethylphen- 
anthren-3,6-dion (la) zu bezeichnen. 

5. Biogenetische Zusammenhange. - 5.1. 2-Methylspiro(cyclopropan-1,2'-(2' H)- 
phenanthren]-lf,3',6'-trion 13 (s. Schema 2) .  Nach [13] liefert der Umsatz von Plectrin (9) 
rnit Base 'Coleon E'. Das Spirocoleon 9 ist somit ein biogenetischer Vorlaufer des 

") Ein rnit 8a vergleichbdres Royleanon rnit der 2-Hydroxypropyl-Seitenkette konnte nicht isoliert werden 
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Schema 2 
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31 Ox. 
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@- on 

OAc 

13 C D 

la 2 a  

Chinon-methids. Wie in [ 11 gezeigt wurde, muss die basenkatalysierte Cyclopropan-6ff- 
nung der (1 3S, 1 5s)-Spiro-Verbindung 9 stereospezifisch unter Inversion am angegriffe- 
nen C-Atom (C( 15)) zu einer (R)-2-Hydroxypropyl-Seitenkette fuhren. Dieser Befund 
konnte erneut bestatigt werden: genauer Vergleich der 'H-NMR-Spektren von natiirli- 
chem (16R)-Coleon E (la) mit dem in uitro hergestellten la  ergab vollige Identitat der 
beiden Verbindungen (vgl. auch [ 131 [ 181). 

Das Primarprodukt dieser biomimetischen Transformation ist jedoch nicht (16R)- 
Coleon E (la), sondern das sehr instabile rote Spiro[cyclopropan-phenanthrenltrion 13. 
Die ungewohnliche Struktur von 13 folgt eindeutig aus den UV/VIS- (A,,, 430 nm) und 
'H-NMR-Spektren, wo die Signale der in 9 je zu einer 0-Funktion geminalen H-C(6) und 
H-C(7) sowie das AcO-Signal durch ein AB-System bei 6,53 und 7,14 ppm (3J = 6,5 Hz, 
H-C(6), H-C(7)) ersetzt sind4). Systematisch ist 13 als (1 R,2S,4b'S)-4b',Y-Dihydro-4'- 
hydroxy-2,4b1, 7',8'-tetramethylspiro [cyclopropan-l,Z- (2' H) -phenanthren]-I', 3', 6'-trion 
zu bezeichnen. 

Die Bildung von 13 unter protischen Bedingungen ist unerwartet und konnte im 
Rahmen dieser Arbeit erstmals experimentell nachgewiesen werden. Hingegen haben wir 
vor kurzem uber die basenkatalysierte Enolisierung und 1,6-Eliminierungen an Spiroco- 
leonen in aprotischen Losungsmitteln zu (Spirophenanthren- 1,3-dion)-Derivaten berich- 
tet [23]. Anders als bei den in [23] untersuchten Verbindungen ermoglicht die Enon-Grup- 
pierung im Ring A von 9 die sehr rasche Ausbildung eines durchkonjugierten Systems 
bevor ein nucleophiler Angriff an C( I 5)4) des Spirocyclopropan-Ringes eintrittl') (vgl. 

12)  Unter den gleichen Bedingungen wie 9 (EtOH/O,lN NaOH, RT., 5 min) reagierten Lanugon J und Diastereo- 
isomere (vgl. [l]) nicht. Langerer Umsatz oder Erhohung der Temperatur gab nur Zersetzungsprodukte. 
Royleanone wurden nicht nachgewiesen. 
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auch Kap.3.2). Es ist denkbar, dass 13 auch in vivo gebildet werden kann, wo es dann 
einerseits solvolytisch zu (16R)-Coleon E (la) oder homosigmatrop zu Coleon F (2a) 
weiterreagiert, s. Schema 2. Das Spiro[cyclopropan-phenanthrenltrion 13 besitzt die 
friiher [24] fur eine homosigmatrope [ 1,5]-H-Verschiebung als erforderlich postulierte 
cis-Anordnung von CH,(17) mit einer CO-Gruppe (CO(l2)')). Somit ist 13 das eigent- 
liche Schlusselprodukt zum Verstandnis der Biogenese der Allyl-Gruppe in Coleon F (2a) ! 

Aufgrund dieser Befunde ist bei allen 4 im Cyclopropan-Ring stereoisomeren Spiro- 
coleonen (s. [ 11) eine fur die Ringoffnung zum Allyl-System sterisch gunstige Anordnung 
der Substituenten prinzipiell moglich. Bei den (1 3R, 15s)- und (1 3S, 15R)-Verbind~ngen~) 
ist sie vorgegeben (CH,(17) und C0(14)4)), wahrend sie bei den (13R,15R)- bzw. 
(1 3S, 15s)-Verbind~ngen~) uber die 2-Methylspiro[cyclopropan- 1 ,Y-(2'H)-phenan- 
threnl- 1',3'-dione (CH,( 17) und CO( 12)')) erreicht werden kann. 

5.2. Bemerkungen zu den iibrigen Verbindungen. Das Allylroyleanon 8a ist ebenfalls 
aus dem Spirocoleon 9 durch homosigmatrope [ 1,5]-H-Verschiebung gebildet worden. 
Seine Biogenese lasst sich jedoch nicht ohne weiteres erklaren, da die Enolisierung und die 
konsekutiven 1,6- bzw. AcOH-Eliminierungen vie1 rascher einzutreten scheinen als eine 
Ringoffnung. Folgende Wege miissen zusatzlich in Betracht gezogen werden, s. Schema 
2. a) Enolisierung zum Tautomer A, welches nach 1,6-Eliminierung zum Zwischenpro- 
dukt C mit der intakten 6B-AcO-Gruppe reagiert, anschliessend nucleophiler Angriff von 
H,O an C(7) gefolgt von der Ringoffnung. b) Enolisierung zum Tautomer B, welches wie 
13 die sterisch giinstige cis-Anordnung der Substituenten fur eine homosigmatrope 
[ 1,5]-H-Verschiebung aufweist, aber keine vergleichbare Eliminierung") eingehen kann. 

Analog zu den Partialsynthesen kann die Entstehung der Plectrinone 3a und 5 auch in 
vivo durch Eliminierung von HOAc aus den entsprechenden Hydroxy- 1,4-benzochino- 
nen oder durch Oxidation von C(7) der Chinon-methideI4) formuliert werden. 

Ich danke Herrn Prof. C. H .  Eugster fur seine Unterstutzung, Herrn Prof. I .  Kubo, University of California, 
Berkeley, USA, fur Vergleichsproben von P .  barbatus und von 9 und den analytischen Abteilungen unseres Hauses 
fur Spektren, insbesonders Herrn Dr. T.  Jenny, z.Zt. Institut de chimie organique de l'Universit6, CH-1700 
Fribourg, fur entscheidende '3C,1H-Doppelresonanz-Experimente. Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen 
Nationaljonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

Vorbemerkungen. Allgemeine Arbeitstechniken, verwendete Materialien und Gerate sowie Angabe der Spek- 
traldaten wie in [I]. Prap. HPLC: DuPont Chromatograph Model1 830 (Saule 250 x 20 cm, Fluss = 30 ml/min, 
UV-Detektion bei 254 nm). 'H-NMR:- bei 200 MHz am Varian-XL-200- mit TMS (6 ,  = 0 ppm) als internem 
Standard, bei 400 MHz am Bruker-AM-400-Spektrographen rnit CHCI, (6 ,  = 7,24 ppm) oder (D,)Aceton 
(6, = 2,04 ppm) als internem Referenzsignal. 

1. Isolierung. In Abanderung der Vorschrift in [2] wurden 600 g luftgetrocknete Blatter von P.  barbatus 
(P .R.O.  Bally No. 10431, 'Taita Hills') 2x mitje 5 1 Et20 2 h bei RT. extrahiert und nach schonendem Eindampfen 
im Wasserstrahlpumpenvakuum (35")direkt an 400 g Sephadex LH-20 rnit Hexan/CH2C1, 1 : 1 chromatographiert. 

13) 

14) 

Uber eine aus B zu formulierende 1,4-Eliminierung kann nichts ausgesagt werden. 
Die Oxidation eines Chinon-methids (14-Hydroxytaxodion [12] rnit Triplett-0, ist kurzlich durch Einbau von 
"0, an C(7) nachgewiesen worden 191. 
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Nach Abtrennen von griinen Chlorophyll-Fraktionen und diversen roten Vorlaufen (sehr wenig) wurde die 
Elutionsstarke auf Hexan/CH,CI, 3 : 5  gesteigert. Die Zone enthaltend Coleon F (2a; 410 mg) konnte dabei gut 
vom polareren Coleon E ( la;  310 mg) abgetrennt werden. Reinigung von l a  an SiO, mit a) CHCI,/MeOH 1OO:l 
und b) Hexan/Aceton 10: 1 gab 285 mg DC-reines la, welches aus Aceton/Pentan mehrfach umkristallisiert wurde: 
183 mg reinstes (16R)-Coleon E (la), nahezu schwarze Nadeln, Schmp. 186"-187" (Zers.), vgl. [2]. Aus der so 
erhaltenen, nicht mehr kristallisierenden Mutterlauge von l a  (102 mg) wurden durch Chromatographie an SO2 
rnit Benzol und anschliessender Steigerung der Elutionsstarke auf Benzol/Et20 20 : 1 aus dem sich unmittelbar vor 
l a  abtrennenden, orangen Vorlauf 13 mg rohes und nach Kristallisation aus EtZO/CH2C1,/Hexan 6,5 mg reines 
(IbR)-Plectrinon A (3a) isoliert, rote Prismen, Schmp. 174-176". 

Reinigung der rohen Hauptfraktion enthaltend 2a an SiO, rnit Hexan/Aceton 10:l lieferte 91 mg reines Za, 
welches mehrfach aus CHCI,/Hexan umkristallisiert wurde: 54 mg reinstes Coleon F (2a); nahezu schwarze 
Nadeln, Schmp. 17 1"-172" (Zers.), vgl. [ 10). Aus der Mutterlauge von 2a (37 mg) erhielt man analog zur Isolierung 
von 3a und Reinigung mit prap. DC rnit Benzol/Et,O 3 : 1 (3mal steigend) 1,5 mg Plectrinon B (5); rotes, amorphes 
Pulver. 

Die Schwierigkeit der in [2] beschriebenen ersten Isolierung der Chinon-methide l a  und 2a diirfte vor allem 
auf der Anwesenheit des sehr instabilen Plectrins (9) beruhen. Diese Verbindung zeigt an SiO, mit (Hexan/Aceton)- 
Gemischen mit l a  und 2a identisches Retentionsverhalten, und die rote Farbe der Chinon-methide verhindert die 
Detektion von 9. Die bei der Aufarbeitung leicht erfolgenden Reaktionen (teilweise unter Zersetzung) von 9 
erschweren die Reinigung von l a  und 2a. Mit den in [2] verwendeten (Benzol/Et,O)-Gemischen, welche die 
Trennung von l a  und 2a erlauben, bleibt 9 zusammen mit Verunreinigungen und Zersetzungsprodukten als 
braunschwarze Zone am Start der Saule haften. Zur Isolierung von 9, s. [13]. 

2. (I6R)-Plectrinon A (34. Rote Prismen aus Et2O/CH2CI2/Hexan, Schmp. 174"-176". UVjVIS (Et,O): 253 
(sh, 3,96), 293 (4,27), 414 (351) .  CD (Et'O, c = 0,035 mgiml, d = 10 mm): 210 (O), 220 (+7,9), 226 (0), 236 (-17,9), 
251 (0), 253 (+0,9), 255 (O), 263 (-6,7), 271 (-5,9), 279 (-6,3), 298 (O), 326 (+7,1), 351 (+2,8), 370 (+1,9), 395 (0), 
424 (-0,9), 500 (0). IR (CHCI,): 3525,2930, 1668, 1633, 1605, 1590, 1460, 1395, 1351, 1282, 1120, 1094,974,950, 
888. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 1,31 (d, = 6,2, CH,(17)); 1,62 (d, 4J(CH,, l a )  = 0,7, CH3(20)); 1,99 (q, 
'J(CH,,CH3) = 1, CH,-C(3)); 2,21 (q, 'J(CH,,CH,) = 1, CH,-C(4)); 2,45 (dq, ' J  = 16,7, 4J(1a,CH3) = 0,7, 
Ha-C(l)); 2,90 ( B  von ABMX,, ,J = 14,9, = 6,9, H-C(15)); 3,05 ( A  von ABMX,, ,J = 14,9, 3J = 2,4, 
H-C(15)); 4,20 (d, = 16,7, HD-C(l)); 4,36 (Mvon ABMX,, quint. d-artig, 10 Linien, Linienabstande = 6,6,2,4, 
H-C(16)); 6,53 (s, H-C(6)); 13,56 (s, OH-C(14)). 'H-NMR (400MHz, (DJAceton): 1,24 (d, 'J = 6,2, CH,(17)); 
1,64 (d, 4J(CH,, l a )  = 0,7, CHJ20)); 1,97 (br. s, W~ = 4, CH3-C(3)); 2,27 (q,  'J(CH,CH,) = 1, CH3-C(4)); 2,48 
(dq, ' J  = 16,5, 4J(la,CH,) = 0,7 Ha-C(l)); 2,86 ( B  von ABMX,, 'J = 14,7, ' J  = 7,1, H-C(I5)); 3,OO ( A  von 
ABMX,, 'J = 14,7, ,J = 2,4, H-C(I5)); 4,18 (d, 'J = 16,5, HD-C(l)); 4,28 ( M  von ABMX,, 12 Linien, Linienab- 
stinde % 6,5, 2,5, H-C(16)); 6,55 (s, H-C(6)). ',C-NMR s. Tub. MS: 358 (28, M + ' ) ,  343 (1 1, M" - CH3), 340 
(1 1, M+' - HzO), 325 (100, M" - HzO - CH,), 307 (16, 325 - HZO), 299 (15), 297 (18, 325 - CO), 279 (11, 
297- H,O),255(11),215(15). 

3. Spektrulduten zum Vrrgleich der rpimeren Plectrinone A 3a (16R) und 4 (16s) [18]. CD von 4 (Et20, 
c = 0,035 mg/ml, d = 10 mm): 208 (0), 220 (+10,9), 226 (O), 236 (-18,9), 250 (O), 253 (+ 1,2), 255 (0), 263 (-6,9), 274 
(-6,0), 280 (-6,2), 291 (-3,8), 298 (O), 326 (+7,5), 351 (+3,1), 366 (+2,1), 396 (O), 424 (-0,9), 500 (0). CD des 
Coleon-B-Derivates 6b [15] (Et,O, c = 0,030 mg/ml, d = 10 mm); 210 (O), 228 (-34,0), 248 (0), 257 (+8,5), 264 (0), 
274 (-6,4), 291 (O), 316 (+14,7), 378 (O), 413 (-2,8), 490 (0). 'H-NMR von 4 (400 MHz, CDCI,): 1,33 (d ,  ' J  = 6,2, 
CH,(17)); 1,63 (d, 4J(CH,, l a )  = 0,7, CH,(20)); 1,99 (q,  'J(CH,,CH,) = 1, CH,-C(3)); 2,21 (q ,  'J(CH,,CH,) = 1, 
CH,-C(4)); 2,43 (dq, ' J  = 16,7, 4J(la,CH3) = 0,7, Hc-C(l)); 237 (Bvon ABMX,, ' J  = 14,9, 'J = 7,2, H-C(15)); 
3,07 ( A  von ABMX,, ,J = 14,9, ,J = 2,3, H-C(I5)); 4,19 (d, = 16,7, HB-C(I)); 4.33 ( M  von ABMX,, quint. 
d-artig, 10 Linien, Linienabstande = 7,2, 2,2, H-C(l6)); 6,53 (s, H-C(6)); 13,58 (s, OH-C(14)). 'H-NMR von 4 
(400 MHz, (D,)Aceton): s. [18]. 

4. Plectrinon B (5). Rotes, amorphes Pulver. UV/VIS (Et,O): 252 (sh, 4,10), 278 (sh, 4,24), 289 (4,25), ca. 305 
(sh, 4,07), cu. 398 (br. 334). 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 1.64 (s, CH,(20)); 2,01 (br. s, w k  = 5, CH3-C(3)); 2,22 
('d','J(CH,,CH,) = l,CH3-C(4));2,47(br.d,'f = 16,8,H,-C(1));3,58(d't',3J = 63,  w ~ ,  =4,CH2(15));4,20(d, 
'J  = 16,8, HD-C(l)); 5,30, 5,41 (2 dm, = 17, 10, 63 ,  CH2(17)); 6,03 (m, H-C(16)); 6,55 (s, H-C(6)); 13,60 (s, 
OH-C(14)). MS: 340 (39, M"), 325 (100, M+' - CH,), 322 ( 5 ,  M" - H,O), 310 (5, MC' - 2 CH,), 307 (7, 
Mi'  - CH, - H,O), 297 (10, M+' - CH3 - CO), 279 (5,297 - HZO), 255 ( S ) ,  229 (3), 215 (13). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 69 (1986) 98 1 

5. Allylroyleanon 8a. Braungoldene Nadeln aus CH2C12/(i-Pr)20, Zers. unter Aufschaumen (Abspaltung von 
AcOH) ab ca. 125". [a]:: = +120" (CHCI,, c = 0,4). UV/VlS (Et,O): 247 (4,17), 269 (sh, 4,02), 404 (br., 2,89). CD 
(Dioxan, c = 0,079 mg/ml, d = 5 mm): 244 (+1,7), 268 (+15,2), 300 (O), 328 (-2,7), ca. 410 (sh, -0,8), 480 (0). IR 
(KBr): 3420,3280,2970,2920,1740,1727,1650,1638, 1375, 1337,1240, 1223, 1150, 1040,915,777,765. 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,): 1,44 (s. CH3(20)); 138  (br. s, w% = 4, CH,-C(3)); 1,99 (br. s, wy2 = 4, CH,-C(4)); 2,05 (s, 
AcO-C(6)); 2.34 (d, *J = 17, Hm-C(l)); 3,18 (m, wlh = 10, H,-C(5)); 3,24 (dt, = 6,5, 4J = 1,5, CH2(15)); 3,63 
(d, ' J  = 17, Hfi-C(l)); 4,75 (d, 3J = 1,5, Hfi-C(7)); 5,07, 5,18 (2 dq, ' J  = 10, 17,5, 6,5, ' J  4J = 1,5, CH2(17)); 
5,60 (dd, 3J(6a,5a)=2,  3J(6a,7P)= 1,5, H,-C(6)); 5 3 5  (ddt, ' J =  17,5, 10, 6,5, H-C(I6)); 7,45 (br. s, 
OH-C(12)). I3C-NMR s. Tab. MS: 400 (9, M"), 382 (2,5, M+'  - HzO), 367 (3, M" - H,O - CH3), 340 (19, 

311 (21),307(10,322-CH~oder325-H2O),297(19,312-CH,),279(11,297- H20),213(4), 109(11),81(12), 
55 (12), 53 (13), 43 (100). 

6. Triessigsaure-[(4bS,8aS,9S,lOS)-1,4,4b.5,6,8a.9,l0-octahydro-4b,7,8-trimethyl-l.4,6-frioxo-2(2-propenyl)- 
phenanthren-3,9,lO-triyl]ester (8b). Umsatz von 8 mg 8a in 1 ml Ac,O/wenig NaOAc bei RT. wahrend 12 h gab 
nach Aufarbeitung und prap. DC rnit CHC13/Aceton I : 1 und chromatographische Ndchreinigung rnit Hexan/Ace- 
ton 2:1 5,3 mg (55%) 8b; blassgelbes, amorphes Pulver. UV (Et20): 244 (3,99), 265 (sh, 3,78). IR (CHC1,): 2980, 
2920,1760,1735 (sh), 1720 (sh), 1668,1655 (sh), 1625,1370,1333,1292,1173, 1140,1123,1082,1020,970,940,917. 
'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 1,47 (s, CH3(20)); 1,81 (br. s, wx = 4, CH,-C(3)); 1,96 (br. s, w% = 3, CH3-C(4)); 
2,06, 2,08, 2,36 (3 s, AcO-C(6), AcO-C(7), AcO-C(12)); 2,34 (br. d, ' J  = 17, Hn-C(l)); 3,lO (m, w% = 8, 

2J N 4J = 1,5, CH'(17)); 5,55 (t, 'J(6a,Sa) = ,J(6a,7P) = 1,5, H,-C(6)); 5,72 (ddt, 3J = 17,5, 10, 6,5, H-C(16)); 
5,95 (d, ,J(7P,6a) = 1,5, H~-c(7)). MS: kein M", 424 (1, M+' - AcOH), 382 (13, M'' - AcOH - Keten), 367 
(2,282 - CH,), 353 (4), 340 (17, M+'  - AcOH - 2 Keten), 325 (14,340 - H,O), 312 (9,340 - CO), 31 1 (7), 307 (3, 
325 - HzO), 297 (5,312 - CH,), 279 (3,297 - H'O), 271 (2), 213 (3). 199 (3), 109 ( S ) ,  83 (4), 81 (4), 55 (6), 53 (6), 
43 (100). 

M+' - AcOH), 325 (36, M+' - AcOH - CH,), 322 (17, M+' - AcOH - H'O), 312 (17, M+'  - AcOH - CO), 

H,-C(5)); 3.20 (dt, , J=6 ,5 ,  4 J =  1,5, CH2(15)); 3,54 (d, ' J  = 17, Hfi-C(l)); 5,10, 5,16 (2 dq, 3 J =  10, 17,5, 

7. "C-NMR-Spektren. Die I3C-NMR-Spektren der Chinon-methide la, lb ,  2a, der Acylhydrochinone 3a/4 
und des Allylroyleanons 8a sind in der Tabelle zusammengestellt. Die Zuordnungen sind durch Doppelresonanz- 
Experimente und Vergleich mit vielen, im Laufe der Arbeiten an Abietanderivaten (insbesondere Chinon-methide) 
aus Blattdrusen tropischer Labiaten interpretierten Spektren, gesichert. 

8. Acetylierungen von Coleon E (la). 8.1, Diessigsaure-( /2'R,4bS)-2-(2'-acetoxypropyl)-3,4b,5,6-ietrahydro- 
4b,7,8-trimethyl-3,6-dioxophenanthren-l,l-diyl]ester (lc). Acetylierung von 40 mg la  mit 3 ml Ac20 und etwas 
frisch geschmolzenem NaOAc wahrend 1,s h bei RT. ergab nach Aufarbeitung der tiefroten Lsg. und Chromato- 
graphie an Si02 mil Benzol/Et20 9 :1 32 mg (64%) weinroten Essigsaure-[(2'R,4bS)-2-(2'-acetoxypropyl)- 
3.4b,5,6-tetrahydr0-4-hydroxy-4b,7,8-trimethyl-3.6-dioxophenanthren-I-yl]ester (1 b) (vgl. [2]) und 12 mg (22%) 
rohes Ic. Nachreinigung von l c  rnit prap. DC mit Hexan/Aceton 25:ll (3mal steigend) gab aus der optimal 
geschnittenen orangen Hauptzone 8 mg (insgesamt 15 YO) lc, oranger Lack. UVjVIS (Et'O): 277 (4,l I), 282 (4,l I), 

1127, 1058, 1012, 956, 917, 885, 843. 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 1,18 (d, ' J  = 6,4, CH3(17)); 1,44 (s, CH3(20)); 
2,OO (s, CH3-C(3), AcO-C(16)); 2,17 (br. s, wx = 4, CH,-C(4)); 2,40, 2,45 (2 s, AcO-C(l I) ,  AcO-C(14)); 2,71 
(d, *J = 16,5, und AA' von AA'MX,, %IJAM + J,.,I = 6,5, Hm-C(I), CH2(15)); 3 3  (d, ' J  = 17, Hfl-C(l)); 5,02 
(M von AA'MX,, 'sext.', Linienabstand = 6,5, H-C(16)); 6,70 (d, ' J  = 7,2, H-C(6)); 6,96 (d, ' J  = 7,2, H-C(7)). 

Das Triacetat l c  wird auch durch Acetylierung von Ib (AczO/NaOAc, RT., 12 h) in reiner Form erhalten 
(15% l c  neben unverandertem lb). Insbesonders fehlten so die farblosen Acetate 10a, l l a  und 12a welche bei 
direkter Acetylierung von Coleon E (la) bereits gebildet wurden, vgl. [2]. 

8.2. Diessigsaure-( (2' R,4b S)-(2'-acetoxypropyl)-46,5-dihydro-I-hydroxy-4b,7.8-trimethyl-6.lO-dioxophenan- 
thren-3,4-diyl]ester (3b). Umsatz von 20 mg l a  rnit 2 ml Ac,O und etwas frisch geschmolzenem NaOAc wahrend 2 
h bei 1 lo", Aufarbeitung der gelben Lsg. und prap. DC mit Toluol/Et20 3 :1 (3mal steigend) gab aus der gelben 
Zone rnit R,0,6,7,5 mg (27%) 3b, gelbes amorphes Pulver. UVjVIS (Et20): 281 (4,17), 312 (sh, 3,97), 362 (3,68). IR 
(KBr): 2935, 1776,1735, 1670, 1639, 1612, 1450, 1428,1370, 1280, 1243, 1191, 1170, 1117, 1057,1032, 1014,875. 
'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 1,25 (d, ,J = 6,4, CH3(17)); 1,53 (s, CH3(20)); 1,99 (s, AcO-C(16)); 2,OO (br. s, 

2J = 16,5, Hm-C(l)); 2,81, 2,92 ( A B  von ABMX,, *.I = 15, ,JAM N ,JBM = 6,5, CH2(15)); 3,45 (d, 'J  = 16,5, 
Hfi-C(I)); 5,17 M von ABMX,, sext., Linienabstand = 6,5, H-C(16)); 6,62 (s, H-C(6)); 13,76 (s, OH-C(14)). 
MS: 484 (2, M + ' ) ,  442 (4, M+'  - Keten), 424 (1, M" - AcOH), 400 (5, M + '  - 2 Keten), 382 (2, 

315 (sh, 3,24), 440(3,97). IR(CHC1,): 2930,2850, 1770, 1725,1660, 1651, 1620, 1577, 1505, 1432, 1370, 1240,1180, 

wyZ = 4, CH,-C(3)); 2,24 ('d', 'J(CH,,CH,) = I ,  CH,-C(4)); 2,35 (s,  AcO-C(l l), AcO-C(12)); 2,55 (d, 
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M + ' -  Keten - AcOH), 367 (4,382 - CH,), 340 (19, M" - 2 Keten - AcOH), 325 (52,340 - CH,), 310 (3,297 
(9, 229 (4), 173 (1 I ) .  65 (22), 55 (100). 

Acetylierung des aus P .  barbatus isolierten (16R)-Plectrinons A (3a) rnit Ac,O/NaOAc wahrend 12 h bei RT., 
analoge Aufarbeitung und chromatographische Reinigung ergaben ebenfalls 3b, das sich in allen untersuchten 
Eigenschaften (UVjVIS-, IR-, 'H-NMR- und Massenspektren sowie Verhalten im HPLC) mit dem aus l a  
hergestellten Derivat als identisch erwies. 

8.3.  Penta-0-acetyl-Deriuate 10a, l l a / l2a .  Die aus der in Exper. 8.2 beschriebenen Acetylierung erhaltene 
farblose DC-Zone rnit R,0,45 ( 1  8 mg (55  %), starkes Loschen der Fluoreszenz im UVZs4) wurde mit HPLC an SiO, 
(LiChrosorb SI 100,5p) rnit CHCI,/MeOH 99,5 :0,5 praparativ aufgetrennt. Aus der Fraktion rnit k' = 1,6 wurden 
2 mg 10a (vgl. [2] [1719)) erhalten, und die Fraktion mit k' = 3.5 ergab 9 mg des nicht weiter auftrennbaren 
Gemisches lla/12a (ca. 4:1 nach 'H-NMR). 

Acetylierung von 15 mg l a  rnit Ac,O/Pyridin (je 2 ml) wahrend 12 h bei RT. lieferte nach Aufarbeitung und 
prip. DC mil Hexan/Aceton 2:l aus der farblosen Hauptzone rnit R,0,4 16 mg (60%) rohes l la/ l2a,  welches mit 
prdp. HPLC analog gereinigt wurde. Bei diesem Ansatz konnte 1Oa nicht nachgewiesen werden; dafiir entstanden 
andere, nicht identifizierte Nebenprodukte. lla/12a: farbloser Lack, der sich beim Stehenlassen an der Luft 
gelblich verfirbt (Bildung von 3b!). UV (Et20): 267 (sh, 3,92), 275 (3,97), 286 (sh, 3,84), 31 5 (sh, 3,23). IR (CHCI,): 
3015, 3000, 2945, 1783, 1730, 1660, 1442, 1373, 1245, 1187, 1140, 1112, 1063, 1018,960,947, 915. 'H-NMR (80 
MHz, CDCI,): 1,16 (d, ' J  = 6,3, CH,(17)); 1,43 (s, CH3(20) von 12a); 1,48 (s, CH3(20) von l l a ) ;  1,Y5 (br. s, 
w %  = 4, CH,-C(3)); 2,02, 2,07 (2 s, AcO); 2,15 (br. s, KJ,> = 4, CH,-C(4)); 2,35, 2,37, 2,38 (3 s, AcO); 2,3Y (d, 
' J  = 16,6,H,-C(1));2,61,2,84(ABvonABMX3,2J = 14,,J = 8,5,6,5,CH2(15));3,29(d,'J = 16,6,Hg-C(l)von 
12a); 3,40 (4 2J = 16,6, Hg-C(I) von l la);  5,03 ( M  von ABMX,, Linienabstand = 6,5, H-C(16)); 6,lO (d, 
'J(7P.6) = 4,5, Hb-C(7) von 12a); 6,28 (d, 'J(6,7) = 5,7, H-C(6) von l l a ) ;  6,50 (d, ,J(6,7) = 5,7, H-C(6) von 
l la);  6,51 (d, ,J(6,7P) = 4,5, H-C(6) von 12a). MS: kein M", 526 (l,5, Mi' - 2 Keten oder M" - CO,), 484 (7, 
526 - Keten), 451 (3), 442 (10, 526 - 2 Keten), 409 (3, 451 - Keten), 400 (16,442 - Keten), 382 (9, 400 - H,O), 
367 (12, 409 - Keten), 348 (10, 400 - Keten), 340 (45, 400 - AcOH), 334 (1 I), 325 (82, 340 - CH,), 307 (13, 

9. Pyrolyse von 8a zu 5. Erhitzen von 9 mg kristallinern 8a in einem evakuierten Glasrohrchen auf l8o'(Olbad) 
wahrend 1.5 h und prap. DC des resultierenden schwarzen Oles mit Toluol/Et,O 4:1 (4mal steigend) gab aus der 
einzigen hellroten Zone 1,8 mg (24%) 5, dessen Eigenschaften (UVjVIS, IR, 'H-NMR, MS) identisch mit 
denjenigen von aus P. barbatus in geringer Menge isoliertem 5 waren. 

325 - H2O), 297 (12,325 - CO), 281 (6), 269 (4), 255 (9), 215 (B), 109 (7), 83 (6), 55 (lo), 43 (100). 

10. 3a uus la .  10.1. Oxidation mil MnOz oder A,q2C03/Celite. Die Lsg. von je 15 mg l a  in 5 ml abs. Benzol 
(oder CHCI,) wurde wahrend 15 min rnit 100 mg MnO, 'sauer' (vgl. [21]) oder rnit 100 mg Ag,CO,/Cefite (nach 
[22]) bei RT. geschiittelt. Filtration durch Si02 mil Et20 und prap. DC rnit Toluol/Et,O 3 : I  (3mal steigend) gab 
aus den hellroten Zonen 2,5 mg (16%0), bzw. 2 mg (13%) 3a. Bei beiden Versuchen konnte kein l a  mehr 
nachgewiesen werden. 

10.2. Oxidation mil H202/0H- .  Die Lsg. von 10 mg l a  in 2 ml MeOH wurde mil 1 ml H,02/NaOH (aus 1 ml 
35% H202, 8 ml H 2 0  und 1 ml I N  NaOH hergestellte Lsg.) bei 45" versetzt und die Reaktion im DC (Toluol/Et20 
2: 1) verfolgt. Nach 10 min war das Edukt nicht mehr nachweisbar. Aufarbeitung und Reinigung analog zu Exper. 
I0.l gab 1,5 mg (14%) 3a. 

10.3. Verseifung uon 3b. Eine MeOH-Lsg. (2 ml) von 10 mg 3b (nach Exper. 8.2 aus l a  hergstellt) wurde mit 1 
ml0, I N  NaOH in MeOH unter N2 bei RT. versetzt und die Reaktion im DC (Toluol/Et20 3 : I )  verfolgt. Nach 1,5 
h konnte keine Zunahme der Bildung von 3a mehr festgestellt werden (daneben entstanden verschiedene polarere 
Produkte). Aufarbeitung und Reinigung analog zu Exper. 10.1 gaben 2,3 mg (31 %) 3a. Die nach den Exper. 10.1, 
10.2 und 10.3 partialsynthetisch hergestellten Acylhydrochinone 3a waren in Schmp., Misch-Schmp., UVjVIS-, 
CD-, 1R-, 'H-NMR- und Massenspektren rnit dem aus P. barhatus isolierten Naturprodukt identisch. Sie unter- 
schieden sich jedoch von dem aus der P .  spezies aus Rwanda isolierten [I81 epimeren (16S)-Plectrinon A (4). 

11. 2-Melhylspiro(cyclopropan-l,~-(Z'Hj-phenanthren]-l',3'.6'-rrion 13. Die Lsg. von 10 mg 9 in 1 ml abs. 
EtOH wurde bei RT. rnit 2 Tropfen 0 , 1 ~  NaOH/abs. EtOH versetzt: unmittelbare Farbinderung nach blaugriin. 
Darduf sofortiges Ansauern (Reaktionsdauer mil Base cu. 15 s!) rnit verd. H2S0, (+hellrote Lsg.), Extraktion rnit 
Et20, schonendes Eindampfen im Wasserstrahlvakuum und prap. DC rnit CHCI,/MeOH 95 5. Das Edukt 9 war 
nicht mehr nachweisbar, und neben Zersetzungsprodukten (Rr 0) konnten eine Spur l a  (R ,  C,23) sowie aus der 
hellroten, im UV,, orangerot fluoreszierenden Hauptzone (R,0,6 1) 3,2 mg (39 %) 13 als sehr instabiler roter Lack 
isoliert werden. UVjVlS (Et,O): 270 (&,, = l,O), 277 (sh, 0,99), 430 (br., 0,57). 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 1,33 
(4 ' J  = 5 3 ,  CH,(17)); 1,52 (s, CH3(20)); 1,96 (br. s, wI / ,  = 4, CH3-C(3)); 2,13 (br. s, w7, = 4, CH,-C(4)); 2,81 

36 
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Langere Einwirkung von Base auf 9 analog zu [I31 oder auf 13 ergab als Hauptprodukt la, in jeder Hinsicht 
identisch mit dem aus P. barbatus isolierten Naturstoff (vgl. auch [ 131). 
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