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153. Struktur von Edulon A 

von Josef Max Kiinzle, Peter Riiedi, Roland Prewo’) und Conrad Hans Eugster* 

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

(10.VII.86) 

Structure of Edulon A 

Based on new chemical reactions and an X-ray analysis of the derived camphanic ester 2e, edulon A has been 
shown to have the structure 2a, i.e. (lobs, l‘S)-8-(2’-acetoxy-l‘-methylethyl)-2,4,6, IOb-tetrahydro-7,9,10- 
trihydroxy-3, I Ob-dimethyl-l H-5-oxaaceanthrylene-4,6-dione. Therefore, it is not a 2H-1-oxapyrene as previously 
assumed, but a derivative of the novel 4H-5-oxaaceanthrylene skeleton. 

1. Einleitung. - Hauptsachlich aufgrund von spektroskopischen Argumenten, pKs*- 
Bestimmungen’) und dem Verhalten gegenuber spezifischen Reduktionsmitteln schlugen 
wir 1978 fur Edulon A, einem roten Drusenfarbstoff aus dem ostafrikanischen Coleus 
(s. Plectranthus) edufis, die Struktur 13) vor [ 11. Sie enthalt als charakteristisches Struk- 
turelement die Redukton-Gruppe C(5)-C(7). Die Chiralitat ( R )  von C( 10) wurde aus 
biogenetischen Griinden hergeleitet, diejenige von C( 15) blieb unbestimmt. In der Zwi- 
schenzeit konnten noch offen gebliebene Fragen mit neuem Material4) bearbeitet werden, 
wobei wir in erster Linie die absolute Konfiguration von Edulon A und die Struktur von 
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‘) Durchfuhrung der Rontgenstrukturanalyse. 
’) Der pK,*-Wert fur Edulon A betragt 6,17 in 30% EtOH; vgl. z.B. die pK,*-Werte in Methylcellosolve fur 

Coleon A (6,6) [2], Coleon B (6,3) [3], Dihydrocoleon B (7,ll) [3], Dihydrocoleon-B-chinon (6,6) [3], Coleon- 
B-chinon (6,36 und 8.95) [3], (15S)-Coleon C (7,04), Coleon U (7,25) sowie Ascorbinsaure (6,17). 

’) Abietan-Numerierung. 
4, Ernten 1978 und 1979. 
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weiteren Druseninhaltsstoffen zu kliiren versuchtens)6). Die Konfiguration der (2-Ace- 
toxy- 1 -methylethyl)-Seitenkette ist wegen ihrer Rolle als biogenetischer Vorlaufer fur die 
Spirocyclopropan-Teilstruktur [7] [8] und der davon abgeleiteten (2-Hydroxypropyl)-Sei- 
tenkette [7] [9] von betrachtlichem Interesse. 

Unsere neuen Experimente huben nun ergeben, duss Edulon A nicht Formel 1 sondern 
Struktur 2a besitzt. 

2. Neue Reaktionen rnit Edulon A. - Methylierungen rnit CH,N, verliefen uneinheit- 
lich und ergaben den gewunschten Dimethylether 2c in schlechten Ausbeuten. Mit 
K,CO,/CH,I/Aceton konnte 2c in orangen Nadeln fast quantitativ erhalten werden. 
Verseifung zu 2d und anschliessende Veresterung mit (-)-Camphanoyl-chlorid (Cph-C1) 
lieferte den kristallinen Camphansiiureester 2e. Kristallisation nach der Diffusionsme- 
thode [lo] gab orange Quader, geeignet fur eine Rontgenstrukturanalyse, s. Kap. 3 (Spek- 
tren s. Exper. Teil). 

Oxidationen im semipriiparativen MaDstab von Edulon A mit Ag,O/MgSO,/CHCl, 
verliefen wie erwartet rasch und lieferten ein kristallines, ockerfarbenes Produkt. Ihm 
miisste aufgrund des fruheren Vorschlages (Formel 1) die vicinale Triketo-Struktur 3 
zukommen, was jedoch im Widerspruch mit den gemessenen Spektraldaten stand. 
Tatsiichlich besitzt das Oxidationsprodukt die Acylchinon-Struktur 4 (Spektren und 
Interpretation, s. Kup. 5). Umsetzung von 4 mit 3-Chlorperbenzoesaure lieferte in sehr 
kurzer Zeit ein labiles Reaktionsprodukt 5, dessen wahrscheinliche Struktur in Kap. 5 
diskutiert wird. 

3. Rontgenstrukturanalyse von 2e. - Orangerote Kristalle aus Aceton/(i-Pr),O/Hexan; Formel in der asym- 
metrischen Einheit C32H360,0; Formelgewicht 580,63; Raumgruppe P2,2 ,2 , ;  Gitterkonstanten’) a = 9,644(1), 
b = 14,663(1), c = 20,326(1) A; V = 2874,4 A3, 2 = 1; ber. Dichte 1,34 g / ~ m - ~ .  

Die Intensitaten von 6965 symmetrie-unabhangigen Reflexen bis Xlsin0 < 0,81 k’ wurden rnit MoK,- 
Strahlung (Graphit-Monochromator) auf einem Nicofet-R-3-Vierkreisdiffraktometer rnit Tieftemperaturzusatz 
LT-I bei cu. -140” im ‘w-scan’-Modus gemessen und den iiblichen Korrekturen unterworfen (ohne Absorptions- 
korrektur). Jene Reflexe, deren Intensitit I < 0,5 o( I )  war, wurden auf I = 0,25 a(I) gesetzt. Die Strukturaufkla- 
rung durch direkte Methoden und die Verfeinerungen erfolgten mit den Programmsystemen SHELXS-84 [l 11 bzw. 
SHELXTL [12]. Alle H-Atome wurden durch Differenzelektronendichte-Berechnungen lokalisiert. Sie wurden rnit 
isotropen, die iibrigen Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. In der letzten geblockten Kaskaden- 
verfeinerung (rnit ca. 100 Variablen/Block) wurden die 523 Variablen unter Einschluss aller 6965 symmetrie-unab- 
hdngigen Reflexe bei R = 0,071 ( R ,  = 0,062, I / w  = 02(F) + 0,00008F2) zur vollstandigen Konvergenz gebracht. 
Die Atomkoordinaten sind in Tub. I wiedergegeben. 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x lo4) und Trmperuturfuktoren (A2 x 10’) von 2e 

Atom XIU Ylb z / c  Uiqa) 
C(1) 8805(2) 3611(1) 168l( I )  22(1) 
C(2) 9560(2) 301 5(1) 1158(1) 2 7 ~ )  
(33) 8393(2) 2482(1) 846( 1) 23U) 
C(4) 836 l(2) 1675(1) 518(1) 26(1) 
C(5) 7119(2) 29 12( 1) 102 1 (1)  20(1) 
C(6)  5900(2) 2504( 1) 919(1) 20( 1) 
O(6) 5816(2) 17 16( 1) 554(1) 26(1) 

’) 
6, 

’) 

Versuche von Uchida [4]; ihm gelang es erstmals, Kristalle von Edulon A zu erhalten (s. Exper. Teil). 
Dissertation von J .  M .  K .  [5], Mitteilung in Vorbereitung [6]. 
Aus den 20-Werten von 96 automatisch zentrierten Reflexpositionen einer Hemisphare rnit 40 < 1281 < 45”. 
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Tub. I (Forts.) 

Atom X I 0  Ylb z /c  uk17 
C(7) 4654(2) 2800(1) 1256(1) 21U) 
o(7)  3508( I )  2443( I )  1138(1) 28(1) 
C(8) 4856(2) 349 l (1)  1776( I )  19(1) 
C(9) 6140(2) 3954(1) I860( I )  18(1) 
C( 10) 7330(2) 3785(1) 1388( I )  18(1) 
C(11) 6240(2) 4600(1) 23 58( 1 ) 20( 1) 

C( 12) 5130(2) 4742(1) 2801 ( 1  ) 22( 1 ) 
O(12) 5269(2) 5 369( 1 ) 3297(1) 27(1) 
C(l3) 3862(2) 4295( 1) 2731( I )  21(1) 
c (  I 4) 3739(2) 3673(1) 2207( 1) 21(1) 
o(14) 2514(1) 3233(1) 21 44( 1 ) 28(1) 
C(15) 2699(2) 4467( 1) 3218(1) 26(1) 
(316) 1268(2) 4596(1) 2912( I )  27(1) 
O( 16) 1344(1) 5121(1) 2305(1) 24(1) 
C( 17) 2598(2) 3692(2) 3728(1) 3 W )  
C(18) 70 14(2) 130 1( 1) 326( 1) 28( 1 ) 
O( 18) 6839(2) 624( 1 ) -10(1) W 1 )  
C(19) 9595(3) 1116(2) 353( I) 3 W )  

C(21) 7378(2) 6041 (1) 2387(1) 39U) 
C(22) 6216(3) 5115(2) 3814(1) 38U) 
W') 1395(2) 6443(1) 1672( 1 ) 20( 1) 

(73') 1339(2) 78 18( 1) 1174(1) 28( 1) 
O(3') 10 14(2) 8588(l) 1044(1) 41(1) 
C(4') 2294(2) 7 170( I )  812(1) 23U) 
C(5') 1280(2) 6468( 1) 502( 1 ) 25(1) 
C(6') 659(2) 5966(1) 1099( I )  25U) 
(27') 288 l(2) 6624(1) 1406(1) 21(1) 
C(8') 3297(3) 7624(2) 346( 1) 35U) 
C(9') 3691(2) 5770(1) 1211(1) 27U) 
C( 10') 3755(2) 7195(2) 1881(1) 35U) 
C(11') 1275(2) 6027(1) 2349(1) 26( 1) 
O(11') 1162(3) 6445(1) 2850( 1) 56( 1) 

O(10 7475( 1) 5066( 1) 2434( 1) 27( 1 

C(20) 740 l(2) 4577(1) 886( I )  2x1) 

W ' )  Sll(2) 7363( 1) 1702( I ) 27( 1 ) 

")Der aquivalente isotropeTemperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U-Tensors. 

Fig. 1. Stereoxichnung von I6-O-Cumphanoyl-I6- 0-desocetyl-I 1,IZ-O-dimeth~Iedulon A (Ze). Die H-Atome sind 
mil willkurlichem Radius dargestellt, die ubrigen Atome mit ihren thermischen Ellipsoiden entsprechend 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
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Fig. 2. Newman-Proirktion C ( 2 )  + C ( I )  Fig. 3. Projektron C(19) +C(2) 

Die Rontgenstrukturanalyse ergab die in Fig. I gezeigte Struktur von 2e8). In Fig. 2 ist 
die Newman-Projektion der Bindung C(2)+C(1) und in Fig. 3 die Projektion C(19)-4(2) 
dargestellt. 

Die absolute Konfiguration wurde anhand der bekannten Chiralitat von (-)-Cam- 
phansaure festgelegt: C( 10) und C( 15) besitzen demzufolge die (S)-Konfiguration3). 

4. Interpretation der spektroskopischen Daten. - Solange keine Vergleichsdaten von 
(2H)- 1 -0xapyrenen vorliegen, lassen spektroskopische Daten allein keine strukturelle 
Differenzierung zwischen den Strukturen 1 und 2a zu. 

Neu gelang mittels Doppelresonanz-Experimenten") die Zuordnung der Signale 
des A,BCDEF,-Systems (CH3(20)-CH,( l)-CH,(2)-CH,( 19); s. Fig. 4 und Tub. 2.). 
Uber die Winkelabhangigkeit der Homoallyl-Kopplung, vgl. [14]. 31 und 4J < 1 
fuhren nur zu Linienverbreiterung. 3J(H,-C( l), Ha-C(2)) ist < 1, da 
X H,-C( 1)-C( 1)-C(2)-HE-C(2) z 30", vgl. Fig. 2"). Die Zuordnung dieses komplexen 
Spinsystems stimmt sinngemass mit der in [ 11 vorgenommenen Analyse uberein. 

\ 

- 
Fig. 4. 'H-NMR-Daten des A3BCDEF3-Sysiems der vicinalen Methylen-Gruppen uon 2a 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten des A3BCDEF3-Syslems der vicrnalen Methylen-Gruppen von 2a 

8 [PPml Multiplizitat Kopplungskonstanten [Hz] Z u o r d n u n g 

3,120 dddq 
2,991 dd 
2,944 dd 
2,318 ddd 
2,08 d 

*) 

') 
lo) 

Systematischer Name: (10bS,1'S)-8-(2'-Camphanoyloxy-l'-methylethyl)-2,4,6, I Ob-tetrahydro-7-hydroxy- 
9,l0-dimethoxy-3,lOb-dimethyI-l ff-5-oxadceanthrylen-4,6-dion. 
In [ I ]  am Di-0-acetyl-Derivat 2b ausgefuhrt. 
Modellrechnungen ('Force Field Program MMP-2' [15]) zur Konformation des Lacton- und des A-Rings 
durch Dr. R .  W.  Kunz ergaben praktisch identische Werte wie die RSA. 
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69.14 170.93 20.99 

OH CH20Ac 

Fig. 5 .  Zuordnung der 
0 

' "C-NMR-Duten zu Struktur 2a 

Zusatzlich wurde von Edulon A (2a) ein 'H-gekoppeltes '3C-NMR-Spektrum11) (50,4 
MHz, CDCl,) gemessen; s. Fig. 5 und Exper. Ted. Die Zuordnung der Signale von C( I)  
und C(2) wurde aufgrund eines Literaturvergleiches [ 161 [ 171 vorgenommen, jene von 
C(6) und C( 1 1) durch Vergleich rnit Coleon C und Coleon U [18]. 

5. Strukturen der Oxidationsprodukte. ~ Fur das ockerfarbene Oxidationsprodukt 
von Edulon A (mit Ag,O), ist aufgrund der Rontgenstrukturanalyse von 2e nun die 
Struktur 4 bewiesen: es liegt also ein Acylbenzochinon vom Typ des Coleon-U-chinons 
[I91 vor (starke IR Banden bei 1725, 1680, 1660 und 1630 cm-' in KBr; UV/VIS-Spek- 
trum rnit A,,, = 250,276,283(sh), 310,324(sh) und 396 nm; 'H-NMR-Spektrum ohne das 
Signal der chelierten OH-C( 14); 13C-NMR-Spektrum rnit den Carbonyl-Signalen bei 
183,3, 183,7 und 172,5 ppm); weitere Daten s. Exper. Ted. 

Das labile, gelbe Oxidationsprodukt von Edulon A (mit 3-Chlorperbenzoesaure) 
zeigt ein charakteristisches UV/VIS-Spektrum rnit A,,, = 318 nm, vergleichbar rnit 
8a, 9a-Epoxycoleon-U-chinon (A,,, = 299 nm) [ 191 und Sa, 9a-Epoxy-7-oxoroyleanon 
(Ib,,, = 317 nm) [20]. Daraus kann auf die Epoxid-Struktur 5 geschlossen werden. Die 
Konfiguration am Oxiran-Ring ist nicht bewiesen. In Analogie zu [19] [20] nehmen wir 
einen bevorzugten Angriff von der sterisch weniger gehinderten a -Seite an. 

OH CH20Ac 

5 
+o 0 

6. Uberlegungen zur moglichen Biogenese von Edulon A. - In [ 11 wurde Edulon A als 
4,5-Secoabietan-Verbindung betrachtet, bei welcher im Gegensatz zu Fuerstionon [21], 
Athiopinon [22], Salvipison [23] und 15-Desoxyfuerstionon [24] keine Wanderung der 
CH,(20), sondern eine Kondensation zwischen C(3) und C(l I )  zu 1 eingetreten ist. Nun 
muss die Bildung von Edulon A neu interpretiert werden: Auch im Zusammenhang rnit 
den ubrigen Begleitsubstanzen gesehen [616) handelt es sich um ein Abietan-Derivat. Sein 
Oxidationsmuster entspricht nach wie vor demjenigen eines Diosphenols. Ein potentieller 

") In  [ I ]  'H-'off-resonance'-entkoppeltes "C-NMR-Spektrum von 2b 
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Schemu 

Vorlaufer 6 mit einer Abgangsgruppe an C(3) konnte die Wanderung der [C(4)-C(5)]- 
Bindung nach C(3) zu einer neuartigen 4,5-Seco-Verbindung einleiten (vgl. Schema). 

Wir danken dem Schweizmischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschuflichen Forschung fur die 
finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Herrn Dr. R. W.  Kunz danken wir fur "C-NMR-Spektren und Konforma- 
tionsberechnungen, Herrn Li. Murti fur CD-Spektren. Die analytischen Abteilungen unseres Hauses lieferten uns 
pK,*-Bestimmungen, 200- und 400-MHz-'H-NMR-, IR- und Massenspektren. 

Experirnenteller Teil 

1. Allgemeines. ~ Arbeitstechniken und Spektraldaten s. [9] [20]. In Erganzung zu [9] : Kieselgel Mullinckrodt 
(nach Rumsey & Patterson, 100 mesh). CD-Spektren (qual.): qual. Spektren mit relativen Werten (Maximal- 
wert = 1,OO gesetzt). IR-Spektren (KBr): Probenbereitung der nicht kristallinen Verbindungen: Losen in CH2C12, 
Auftropfen auf KBr, Verreiben, Trocknen an der Luft und Pressen der Pille. I3C-NMR-Spektren: besternte (*) 
Multiplizitaten aus 'H-'off-resonance'-entkoppelten-, ubrige aus 'H-gekoppelten 13C-NMR-Spektren. 

2. Isolierung und Spektraldaten. ~ Fur die Isolierung wurden 500 g getrocknete Blatter eingesetzt. Um 
mogliche Artefakte bei der Isolierung und Trennung weitgehend ausschliessen zu konnen, wurde auf die sonst 
ubliche Verteilung zwischen 80% MeOH und Petrolether/Benzol 1 :1 verzichtet. Statt dessen wurde die 1. Extrak- 
tion bei RT. in 5 1 Hexan durchgefuhrt, wahrend fur die 2. und 3. jeweils 5 1 Et20 (ie cu. 2-3 h) verwendet wurden. 
Die vereinigten Et20-Extrakte wurden schonend i. V. eingeengt. Chromatographie an Sephudex LH-20 mit 
CHzCIz/Hexan 4: 1-6: 1 +CH2C12 100% + CH2C1,/Aceton 1 : 1 lieferte aus den sehr polaren Zonen Farbstoffgemi- 
sche, die durch Chromatograpbie an Kieselgel mit Toluol/Et20 2: 1, Hexan/Aceton 4: 1 oder CH2C12/Aceton 10:l 
weiter aufgetrennt wurden. Nach Umkristallisation aus AcOEt wurden cu. 250 mg Edulon A (2a) als rot-orange 
Drusen vom Schmp. 185,5-186,5" erbalten. UVjVIS (Et20): 293 (sh, 3,61), 305 (3,72), 318 (3,73), 357 (3,86), 404 
(3,78). UVjVIS (EtOH): s. [1]12). CD (Et20, c, = 7,43 x 206,4 (0), 223,6 (-15,6), 246 (sh, -12,3), 282 
(sh, -4,6), 303,2 (0), 343,6 (+8,9), 347,6 (+8,7), 353,2 (+8,9), 395,6 (0), 430 (-l,O), 571,2 (0). IR (KBr): 3520m. 
3220m (br.),l710s, 1695s, 1612s, 1605, 1268s. 'H-NMR (400 MHz, (D,)Aceton): 1,32 (d ,  ' J  = 7,18, CH'(17)); 1,51 
(s, CH3(20)); 1,93 (s, AcO-C(16)); 2,08 (d ,  'J z 1,2, CH3(19)); 2,32 (ddd, ' J  = 12, 3J,,una = 11, 'Jcts = 8, HE-C(l)); 

'J<,$ = 7, ' J  % 1,2, Ha-C(2)); 3,73 (m,  X von A B X ,  H-C(15)); 4,32, 4,47 (ie dd, A B  von A B X ,  'JAB = 10,43, 
2,94 (dd, 2J = 18, 3J,i, = 8, H,-C(2)); 2,99 (dd, 'J  12, 'JCn = 7, Ho-C(l)); 3,12 (dddq, 2J = 18, 'Jrrans = 11, 

12) Die ausgesprochene Losungsmittelabbangigkeit des UV/VlS-Spektrums ist analog zu den Befunden bei 
Coleon D [ 131 und anderen 6,7-Dioxodbietan-Verbindungen. 
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'J,x= 7,97, 'JOX = 6,86, CH2(16)); 13,3913) (s, OH-C(14)). "C-NMR (50 MHz, 'H-gekoppelt, CDCI,): 14,16 
(q*, ' J  = 130, C(19)); 15,05 (q*dt, ' J  = 128, '5 = 4, = 5 ,  C(17)); 20,99 (q*, ' J  = 130, AcO-C(16)); 27,28 (q*in, 
' J  = 133, w y 2  = 12, C(20)); 28,57 (f*m, ' J  = 133, wx = 12, C(2)); 29,Ol ( P m ,  ' J  = 128, wy2 = 12, C(15)); 38,17 
( t * w  ' J  = 136, wx = 20, C(1)); 44,71 (m,  wx = 14, C(10)); 69,24(t*quint., ' J  = 150, ' J  = ' J  -4,5, C(16)); 109,14 
(d, ' J o H  = 5,1, C(8)); 115.25 (m,  wY2 = 19, C(13)); 125,38 (qt, 2J = 6,6, ' J  = 3.3, C(4)); 131.28 (4. ' J  = 35,  C(9)); 
135,30 ( s ,  C(11)); 141,31 (m, wyx = 17, C(3));  141,66 (s, C(6)); 150,36 (d, ' J  = 5,8, C(12)); 153,57 (qt, ' J  = 6,4, 
' J  = 5,3, C(5));  158,82 (t. 'J(C,OH) = ' J  = 4,9, C(14)); 162,30 (4 ,  = 4,0, C(18)); 170,93 (4. 2J = 6,8, 
AcO-C(l6)); 180,32(.~,C(7)).MS:414(5, M',C22H220*),354(20, M +  -HOAc),339(100, M +  -HOAc-CH,), 
321 (8.339 -~ H2O). 31 1 (12, 339 - CO), 293 (6,339 - CO - H2O), 283 (10,339 - 2 CO), 269 (8), 201 (3), 115 (4), 60 
(15),45(19),43(50). 

3. Reaktionen mit Edulon A. - 3.1. II,12-O-Dimethyledulon A (2c). Zu 250 mg (0,6 mmol) Edulon A (2a) und 
800 mg (5,s mmol) wasserfreiem K2C0, in 30 ml Aceton Merck wurden unter Riihren bei RT. 6 ml (96,4 mmol) 
Me1 in 2 Portionen zu 4 und 2 ml getropft. Die Lsg. verfarbte sich sofort tief weinrot, wurde dann immer heller und 
schliesslich ( 5  h) rotlich-braun. Nach 5,5 h wurden nochmals 200 mg (1,5 mmol) wasserfreies K,CO, und 2 ml(32,l 
mmol) Me1 zugegeben. Es wurde bei RT. weitergeruhrt (DC-Kontrolle). Nach 23 h wurde die orange-rote Lsg. mit 
E t 2 0  verdiinnt. Nach Waschen mit ges. NH4CI-Lsg., 2N HCl und Trocknen iiber MgSO, wurde eingedampft und 
an Kieselgel (Mallinckrodf) mit CHCl,/Aceton 25:  1 chromatographiert: 261,4 mg (95%) 2c, orange Nadeln. 
Schmp. 159,O-160,3" (Hexan/(i-Pr)2O/CH,CI2). UVjVIS (Et20): 249 (sh, 3,72), 288 (sh, 3,75), 298,4 (3,77), 31 1 
(3,79),347,2(4,00),357,3(4,00),393,6(3,92).CD(Et2O,c = I ,  126 x 10-4):210,7(0),230(-21.8),246(sh,-16,6), 
274 (sh, -6,0), 302,7 (0), 336,4 (+13,9), 382 (O), 407,6 (-1,3), 524 (0). IR (KBr): 3 4 3 0 ~ .  1740s (sh), 1725s (br.), 
1675w, 1620m, 1415s, 1280s, 1250s (br.), 1235s (br.), 1040s. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 1,33 (d, = 7,0, 
CH$(17)); 1,44 (s, CH,(20)); 1,99 (s. AcO-C(16)); 2,14 (br. s ,  CH,(19)); 2,24 (ddd, ' J  = 12, 3J,r0,,s = 11, '.Iczs = 8, 
Hn-C(I)); 2,86 (dd, ' J  = 18, 'JcL,, = 8, Ha-C(2)); 238 (dd, ' J  = 12, 'JCL3 = 7, HB-C(I)); ca. 3,0 ( m ,  HB-C(2)); 3,71 

MS: 443 (6, M + + I), 442 (24, M ', C24H2608), 427 (8, M + - CH,), 399 (4, M + - CH, . CO), 382 (21, M' - 

(13), 115(5),43(34),41 (8). 
3.2. 16-O-DesacetyI-ll, 12-0-dimethyledulon A (2d) .  Zu 260 mg (039 mmol) rohem 2c wurden 35 ml ca. O , I N  

KOHiMeOH sowie ca. 3 ml Et20 gegeben. Die Lsg. verfirbte sich sofort tiefrot. Nacb ca. 3 h wurde mit Et,O 
verdunnt, mit ges. NH4CI-Lsg. geschiittelt, mit 2N HCI auf pH < 5 gestellt (H,O-Phase farblos), iiber MgSO, 
getrocknet, eingedampft und bei 0,01 Torr getrocknet: 230 mg (97%) dunkelrotes, amorphes Pulver. UVjVIS 
(Et,O, qual.): 287 (0,69), 298 (0,68), 315 (sh, 0,70), 345 (1,00), 354 (sh, 0,97), 398 (sh, 0,62). CD (Et,O, qual.): 202 

(KBr): 3500-3350m (br.), 1735m (sh), 1720-1700s (br.), 1650m (sh), 1610-1590s (br,), 1408s. 1340s. 1275s (br.), 
1118s, 1035-1015s (br.). ' H-NMR (200 MHz, CDCI,): 1,30 (d, ' I  = 7,1, CH,(17)); 1,44 (s, CH,(20)); 2,14 (d, 
5J = 03,  CH,(I9)); ca. 2,22 (m,  Hm-C(I)); ca. 2,8-3,0 (m,  H,-C(2), H,)-C(l), HB-C(2)); 3,61 (m, X von ABX, 
H-C(I5)); 3,84 (x, CH,O-C(12)); 3,90 (s, CH,O-C( 11)); ca. 3,86,4,03 Qe dd, A R  von ABX,  ' J A B  = 10.5, ,JAX N 8, 
'JdX = 6, CH2(16)); 13,1813) (s, OH-C(14)). MS: 401 (20, M' + l), 400 (75, M + ,  C,*H,,O,), 385 (37, 

C2H,0), 354 (40, M + - H 2 0  - CO), 343 (62,385 - Keten), 341 (28), 340 (36), 339 (48), 326 (24), 325 (23), 311 (31), 
309 (1 I ) ,  297 (8), 267 (8), 165 (9), 152 (7), 115 (14),91 (7), 77 (8), 43 ( 1  l), 41 (8), 39 (9). 

3.3. I(i-O-Camphanoyl-l6-O-~esesacetyl-ll,12-O-dimethyledulon A (2e). Zu einer roten Lsg. von 20,l mg 
(50 p o l )  t d  in 2 ml trockenem Py wurden 12,2 mg (56 pmol) Camphanoyl-chlorid (Cph-CI) gegeben. Nach Spiilen 
mit 0,5 ml Py wurde die Lsg. bei RT. geriihrt und nach 2,5 h nochmals mit 12,5 mg (58 pmol) Cph-CI versetzt. Nach 
4 h goss man auf CuSO,-Lsg. und Et,O. Die Et20-Phase wurde mit ges. NaC1-Lsg. gewaschen, iiber MgSO, 
getrocknet und eingedampft. Nach Chromatographie an Kieselgel (Mallinckrodt) mit Toluol/Et,O 3:l konnte 
DC-reines Produkt erhalten werden: 17.6 mg (60%) orange Drusen aus (i-Pr)*O. Umkristallisation nach der 
Diffusionsmethode aus Aceton/(i-Pr),O/Hexan ergah orange Quader, Schmp. 167-169". UVjVlS (Et,O): ca. 250 
(sh, 3,72), 288 (sh, 3,76), 293,7 (sh, 3,76), 299,2 (sh, 3,78), 303,7 (3,78), 312,l (3,80), 318 (3,79), 348,4 (4,02), 350,8 
(4,02), 357,4 (4,02), cu. 390 (sh, 3,95). CD (Et20, c = 1,04 x lo-'): 228 (-25,6), 249,2 (sh, -18,5), ca. 270 
(sh, -6,4), 303,4 (0), 339,6 (+15,7), 385,4 (O), 410,8 (-1,6). 1R (KBr): 3420w (br.), 3200w (br.), 1800s (sh), 1795s. 
1760s(sh), 1 7 2 5 ~ ~  1625s, 1605s, 1415s, 1275s (br.), 1170s. 1130s, 1105s, 1065s. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 1,343 
(d ,  ' J  = 7,25, CH3(17)); 1,396 (s, CH,(ZO)); 2,146 (br.s, CH,(19)); 2,241 (ddd, ' J  = 12, 'JlrrmS = 11, 3J,i,= 8, 
H,-C( I ) ) ;  2,863 (dd, ' J  = 18, 'JCt3 = 8, H,-C(2)); 2,876 (dd, 2J = 12, 'JC,$ = 7, HB-C(l)); 2,985 (m, HB-C(2)); 

('q',  H-C(l5)); 3,83 (9, CH,O-C(12)); 3 ,89(~,  CH,O-C(I I)) ;  4,41 (d, ' J  = 7,6, CH,(16));"13,0613) (s, HO-C(14)). 

HOAC), 368 (27), 367 (100, M' - HOAC - CH,), 355 (lo), 339 (17,367 - CO), 336 (17,367 - CHSO), 325 (7), 31 1 

(0),224,6(-1,00),246,4(~h,-0,70),272,8(~h, -0,29),297,4(0), 334,8(+0,64), 382,2(0),405(-0,06),467,6(0). IR 

M + ~ CH,), 382 (14, M ' - H2O), 370 (26), 369 (100, M ' ~ CH30), 367 (58, M ' ~ H,O - CH,), 355 (86, M i  - 

'') Mit D,O austauschbar 
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3,818 (m,  Xvon ABX,  H-C(15)); 3,828 (s, CH3O-C(l2)); 3,940 (s, CH,O-C(I I ) ) ;  4,425, 4,75614) (ie dd, AB von 
ABX, ,JAB = 10,36, ' J ~ x  = 9,65, 'JsX = 6,94, CH,( 16)); 13,062',) (s, OH-C( 14)). Signale des Camphansaure-Re- 
stes: 0,655 (s, 3H); 0,933 (s, 3H); 1,012 (s, 3H); 1,596 (ddd, IH); 1,837 (ddd, 1H); 1,912 (ddd, IH); 2,355 (ddd, 1H). 
MS: 580 (3, M ' , C,,H,,Ol,), 382 (15, M + - CphOH), 367 (40, M + - CphOH -- CH,), 353 (9,339 (4,367 -CO), 
311 (4,367-2CO), 189(5), 170(27,CphOH-CO), 152(17,170-H,O), 139(34, 170-CH,O), 125(27), 109(53), 
97 (27), 91 (33, 83 (85 ) ,  69 (27), 67 (29), 59 (16), 55 (64), 53 (20), 45 (55),43 (50). 41 (IOO),  39 (47). 

3.4. Oxidation von Edulon A (2a) zu Il,l4-Di-O-dehydroedulon A (4). Ein Gemisch von 10 mg (24,2 p o l )  
Edulon A (Za), 40 mg (172,6 pmol) Ag,O und 170 mg (1,41 mmol) H20-freiem MgS04 in 4 ml CHCI, wurde bei 
RT. unter Lichtausschluss geriihrt. Nach 15 min wurde iiber Celite filtriert und das Filtrat eingedampft. Nach 5 h 
Trocknen bei 0,Ol Torr wurde das Pulver (roh 8,2 mg, 82%) aus CH2C12/Hexan umkristallisiert: ockerfarbenes 
Pulver, Schmp. 194-196". UVjVlS (Et20, qual.): 250 (1,00), 276 (sh, 0,74), 283 (sh, 0,69), 310 (0,57), 324 (sh, 0,47), 
366 (sh, 0,26), 396 (0,28). IR (KBr): 3350w (br.), 1725, 1700s, 1695s. 1680s. 1660s, 1650m (sh), 1630m, 1245s, 
1215m (sh). 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 1,25 (d, 'f = 7,1, CH3(17)); 1,55 (s, CH,(20)); 1,97 (s. AcO-C(16)); 2.14 
(br. s, CH,(19)); 2,75-3,05 (m.  CH2(1), CH,(2)); ca. 3,45 ( 'q' ,  Xvon ABX, 'J % 7, H-C(15)); 4,29 (d, AEvon AEX, 
CH2(16)); ca. 7,113) (br. s, OH-C(12)). I3C-NMR (50 MHz, 'H-'rauschentkoppelt',CDCl,): 14,32 (C(19)); 14,81 
(C(17)); 20,89 (AcO-C(l6)); 28,2915) (C(20)); 28,4215) (C(15)); 29,89 (C(2)); 37,13 (C(1)); 44,23 (C(10)); 66,OO 
(C(16)); 123,17 (C(13)); 12631 (C(8)); 131,35 (C(4)); 139,90 (C(3)); 143,39 (C(6)); 150,81 (C(9), C(12)); 151,66 
(C(5)); 161,13 (C(18)); 17030 (AcO-C(16)); 172,62 (C(7)); 183,27 (C(11)); 183,66 (C(14)). MS: 414 (CU. 1, 
M +  +2) ,412(< 1,M',C,,H,,O,),397(% 1,M' -CH,),370(< 1 ,M'  -Keten),369(< 1 ,M'  -CH3CO), 
355 (1 1,370 - CH,), 354 (29,369 - CH,), 352 (3, M i  - HOAC), 340 (24,355 CH,), 339 (100,354 - CH,), 60 (19, 
45 (22), 43 (43). 

3.5. Umsetzung mit 3-Chlorperbenzoesuure zu Il.I4-Di-O-dehydro-8,9-epoxy-8,9-dihydroedulon A (5). Eine 
Lsg. von 4 mg 4 in 1 ml CH2C12 wurde mit 3 mg 3-Chlorperbenzoesaure versetzt und 20 min bei RT. geriihrt. Dann 
wurde sofort eingedampft und i. V. getrocknet. Das labile Produkt konnte nicht weiter gereinigt werden (Zers. bei 
Chromatographie- und Kristallisationsversuchen). UVjVIS (Et,O, qual.): 318. IR (KBr): keine Banden im Bereich 
185G1730 cm-'. 
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1 4 )  
15) Zuordnungen vertauschhar. 

Berechnet: vA = 4,755, vB = 4,422; ' f a x  = 9,646, ' f B X  = 6,946, ' J A B  = 10,362 


