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9 1. a-Caryopteron, ein neues Pyrano-juglon aus Cavyoptevis clandonensis 
von T. Matsumotol), C. Mayer und C. H. Eugster 

Organisch-chemisches Insti tut  der Univcrsitat Zurich, 8001 Ziirich, Raniistrasse 76 

(14. 111. 69) 

Zusanzmenfassung. Caryopteris clandonensis BUNGE ( Verhenaceae) enthalt in der Wurzelrinde 
nichrcre Farbstoffe, von dcnen einer, a-Caryoptcron, C,,H,,O,, kristallisiert und rein erhalten 
werden konnte. Er wurde als 9-Hydroxy-a-dehydrolapachon (1 a) erkannt, wobci die Lagc der 
Hydroxylgruppc unter Beiziehung der para-ortho-Chinonun~lagerung nach P A T E K N ~ H O O K E R  ani 
Dihydroderivat festgelegt wurde. 

Die Bartblume, Caryopteris clundonensis RUNGE (Verbenaceae), ein in hiesigen 
Gartenanlagen gelegentlich anzutreffender kleiner Zierstraucli; besitzt, wie der eine 
von uns (C. H. E.) anlasslich von Gartenarbeiten feststellen konnte, eine auffallig 
orangerot gefirbte Wurzelrinde. Offensichtlich sind chemische Untersuchungen daran 
noch nicirit ausgefuhrt worden. Wegen der verwandtschaftlichen Beziehungen zwi- 
schen Verbenaceen und Labiaten, von denen einige Vertreter in bezug auf terpenoide 
Farbstoffe von uns seit einiger Zeit untersucht werden [l], schien uns eine Bearbeitung 
lohnend. 

Die Farbstoffe liessen sich aus frischen Wurzeln mit feuchteni Ather lcicht 
extrahieren. Diinnschichtchromatographie zeigte, dass ein Geniisch von mindestens 
6 Verbindungen vorlag. Die Hauptkomponente, die wir a-Curyofiteron2) nennen, 
wurde durch Saulenchromatographie an desaktivierteni Kieselgel kristallisiert er- 
halten; rote Nadeln der Formel C,,H,,O,, Smp. 143,5-145,5" (Zers.). a-Caryopteron 
ist schwach sauer (kauni loslich in Sodalosung, loslich in verdunnter NaOH mit rot- 
violetter Farbe) und ist in alkalischer Losung instabil. Dithionit reduziert und ent- 
farbt in alkalischer Losung sofort, bei Luftzutritt tritt  Reoxydation unter Kot- 
farbung der Losung ein. Es liegt soniit ein Hydroxychinon, vermutlich ein Juglon- 
derivat vor. Darauf weisen aucli die Spektren : das Elektronenspektrum (siehe Fig. 1) 
hat grosse Ahnlichkeit mit solchen von Juglonderivaten (21, speziell auch init dern von 
Colcon A /3] ; desgleichen das 1R.-Spektrum mit prominenten Handen bei 1645, 1623, 
1570, 1456 cm-l (siehe Fig. 2). I m  NMK. erscheint das Signal fur die peri-standige, 
stark chelierte Hydroxylgruppe bei 6 11,87 ppm, in guter Ubereinstimmung mit den1 
von MOORE 8: SCHEUER (41 gefundenen Wert von 11,70 fur 3-Metlioxyjuglon3). 

Weitere Signale sind: a) ein 6-Protonensinglett bei 1,57 ppm (geminale Methyl- 
gruppen an C-2 ; ~ - D e l i ~ d r ~ ) ~ a p a c l i o n ~ )  (11) hat ein entsprecliendes Signal bei 1,56ppm) ; 
b) ein AB-System bei 5,74 (d,  1 H) und 6,66 (d, 1 H),  J = 1 0  Hz, typiscli fur eine 
disubstituierte cisoide Doppelbindung in a-Dih ydropyranen 151 ; die entsprechenden 

l) 

2 ,  

Standige hdrcsse : Hokkaido Universitat, Sapporo, Japan ; 1968 Gast am Organisch-chcnii- 
schcn Institut cler Universitat Ziirich. 
&lit /,'-Carpopteron ist das cntsprcchendc (noch nicht bekannte) Orthochinon zu bezeichncn. 
In Colcon A und T)crivaten licgen die Resonaiizpositionen dcr chcliertcn peri-OH wegen dcs 
Einflusscs der benachbarten Isopropylgruppc bei wcscntlich ticferein Feld [3j. 
IVir danken Prof. R. H. THOMSON, Aberdeen, fur tlic Gbcrlassuiig von a-Dehydrolapachon. ") 
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Fig. 1. UV.-Spektren von a-Caryopteron (--------) in Isooctan, a-Dihydrocccr~~optervn (-----) in 
Ather, ~ - ~ i h y d r o c u r y o p t e r o r 2 - m e t h ~ ~ l ~ f h e r  (-) in Ather 
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Fig. 2. 7 R.-Spektrurn (;lusschnltt) 
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von a-Caryopteron (KBr) schnitt) von /5Dihydrocaryop 
feron (CHCI,) 
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Fig.4 . I  I2:Spektruwz (Xusschnitt) 

lion lI-Ui}iydrocaryopteron- 
methylullzer (CHCI,) 

Signale fur I1 liegen bei 5,77 und 6,70 [6]; c) ein ABX-System mit Signalen bei 
7,15-7,63 ppni. Nach dcr Lage muss es sich uin aromatische Protonen handeln; die 
Ubereinstinimung init den1 von MOORE & SCHEUEK publisierten (41 Spektrum von 
Juglon ist gut. 
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Dic Zuoi-dnung wnrde clurcli I )o~~~~~l i - e sonanzcspe r in~en tc  best’dtigt. 
Auf (;rund dieser Befuiide folgen fur a-Caryopteron Strukturen Ia oder 113. 

I I1 I \’ 

Eine Entsclieidung zwisclien diesen beiden Moglichkeiten konnte durch sinnge- 
masse Ubertragung der von PAT ERN^ & HOOKER am Lapachon gefundcnen 71 Uni- 
lagcrungsreaktion gewonnen werden: Katalvtisclie Reduktioii von a-Caryopteron 
( 2  H,) und Riickoxydation gab ~-niliydrocarSopteron (111, lange gelbe Nadeln, Snip. 
11O,5-11lG; Elektronenspektruin siehe Fig. 1) .  

biacli Aufliisen von TI1 in eiskalter konz. H,SO, und ilusfallen cles gehildeten 
ortho-Chinons mit Eiswasser erhielten wir ein Geniiscli von wenig I11 niit vie1 IVa, 
aus welcheni P-Diliydrocaryopteron (IVa) durcli Umkristallisation und Hochvaltuum- 
Subliniation isoliert wurLe. IVa untersclieidet sic11 charalrteristisch von clcn f i -  
Chinonen I, I1 und I11 : Orangerote h’adeln, Snip. 173-173,5”; Lie1 kleinerer Rf-Wert 
auf I(ieselgel-Cliromato~i-aniii~en infolge der grossercn Basizitat, abweicliende 
Elektrorieii- und IK.-Sp>ktren. I I L  unti NMR.-Pl:ektren zeigen, dass die o-Chinon- 
gruppierung cheliert ist (vgl. Fig. 3 )  5 ) .  

Sac11 Metliylierurig yon IVa (JCH,, AgnO, Chloroforin) zu IVb (gelhe Nadeln, 
Snip. 162-1 63”) erscheint die nicht clicliertc o-Chinonstruktur niit der typischrn 
Bande bei 1089 ciii 1 (vgl. Fig. 4). Das Il-LSpektruni entspriclit bis in Einzclheiten 
dciiijenigen von /%Lapachon (IVc) 6 ) .  a-Caryopteron besitzt demzufolge Struktur Ia. 

~ ~~ 



Die Verteilung der Sauerstoff-Funktionen an den carbocyclisclien Ringen cntspriclit 
wie bei etlichen anderen Juglonderivaten (z. B. Plumbagin, Droseron, Lambertcllin 
[S]) nicht der Acetatregel. Der liereocyclische Ring diirfte isoprenoider Herkunft sein. 

Wir dankcn Hcrrn PD. Dr. M. HESSE fur die Alufnahmc cines Masscnspektrunis an oc-Cary- 
opteron, Herrn H. FROHOFBR fur Analyscn und 1R.-Sycktren, und dcin SCHWEIZERISLIII’ .N N u I o -  

NALFONDS fur die Untcrstutziing ciieser Arbcit. 

Experimentelles. - 1. or-Cayyopteroiz. Frischc Wurzeln von 20 drci- bis vicrjahrigcn l ’ f la i i -  
zen7) wurden mit Ather ubergossen und durch Stehcnlassen bei Raurnteniperatur erschopfend cx- 
trdhiert. Die vereinigten, hellorange gefirbten Extrakte wurden init Sole gewaschcn, uber Na,SO, 
getrocknet und  eingedampft. Uer rote, olige Ruckstand (ca. 5 g) wurdc mit Chloroform an eincr 
kurzen, dicken Saule von SiO,-Celitc (MALLINCKRODT, 3 : 1) rasch chromatographiert. Griinlichc 
Vorzonen, sowie die stark haftenden braunen und schwarzlichen oberen Zonen wurdcn verworfcn. 
Aufgefangen wurden nur die rotorange gefarbten mittlcren Zoiien. Sach Eindainpfcn wurde das  
rote 01 init Chloroform-Diisopropylather (9 : 1) an dcsaktiviertem Kiesclgel[9; sorgfaltig chromato- 
graphiert. Die aus der orangerot gefarbten Hauptzonc crhaltene Substanz wurdc in lileinen Por- 
tionen bei 140-160”/@,@001 Torr (Luftbad, Kugelrohr) dcstillierts). Die Destillatc kristallisierten 
meist bereits wahrenrl der Destillation. Nach Umkristallisation aus I)iisopropylather, Aceton- 
Hexan und Toluol0,25 g lange, rote, zugespitztc Nadeln, Snip. 143,s-145,5” (Zcrs.). Molckularpik 
beimle256. IR. (KBr):sieheFig,2;UV. (Isooctan) :1,n,,426 (4130), 280 (11900). 240 (15500) nm ( P ) .  

C,,H,,O, (256,25) Ber. C 7O,30 H 4,725; Gef. C 70,84 H 4,884; 

2. u-l)ihydvocar~~opteron ( I  If). 25,O nig oc-Carpopteron in 5 ml Athanol \vurden mit 40 mg 
Pd/BaSO, (5-proz.) bei Norrnaldr-uck und Raurnternperstur hydricrt. Xach 15 Min. waren 2 Mol- 
Aqu.  H, aufgenommen und die Losung war entfarbt. Xach Zugabe von etwas Ag,O und MgSO, 
wfr. wurde sie intensiv geschuttelt (Farblos + Cclb + Rot). Nach Filtration und Eindainpfcn des 
Filtrates zerlegten wir den gebildeten Silberltoinplcx rlurch Xufnehrnen in Chloroform und Schut- 
teln mit verdunnter Koinplexon (111)- Losnng (Farbumschlag nach Gelb) . Die abgetrennte Chloro- 
forinlosung wurde uber Na,SO, wfr. getrocknct, filtricrt und eingedampft. I k r  quantitativ crhal- 
tcne kristalline Iiiickstand wurde durch Sublimation (90-100”/0,0002 Torr, Kugclrolir, 1-uftbatl), 
und Cmkristallisation (Chloroform-l)iisopropylather) in langen, gelbcn Nadeln, Smp. 11@,5-111 
crhalten. IR.  (CHCI,): 1684 (schwach), 1645 (sehr stark),  1599 (schr stark), 1581 (mittcl), 1458 
(stark) en--’. UV. (Ather): A,,, 391/405 (3850), 280 (1 2000), 244 (15500); I.,,rin 261 (6000), ca. 310 
(1200) nm ( F ) .  NMR. (CLKI,, 100 MHz); 11,s ppin (S, 1 H )  = gcb. OH. 

C:,,H,,O, (258,26) Ecr. C 69,7.5 H 5,469; Gef. C 69,iL 13 5,69q/, 

3.  /3-DihyrlrocaryclpterouL ( I  V a ) .  23,2 nig 111 wurdcn in 2,0 nil ciskalter H,SO, konz. untcr Iiiih- 
ren aufgclost. Die tiefrote Losung wurde nach 10 Min.  Stehen bei Raumtemperatur vorsichtig auf 
Eis gcgossen und (lie I’arbstoffc daraus mit Methylcnchlorid cxtrshiert. Dic niit Sole gewaschenc 
und mit Na,SC), getrocknetc Losung hintcrliess nach Eindampfcn kupferrotes, kristallisiertcs l\’a, 
vcrinischt niit ca. lo:/; T I T  u n d  Spurcn von 2 weitercn Farbstoffcn. Hoclivakuurnsublimation u n c l  
Umkristallisationcn aus Chloroform-Hexan liefcrten 18 nig langc, orangerote Nadcln, Snip. 153 liis 
173,j”;  diinnschichtchroinatographisch einheitlich. 1K.  (CHCI,) : siche Fig. 3. (,‘I*. (Ather) : i.,,,,i, 
409 (3600), 278 (6750), 252 (20100); ca. 320 (900) nm ( P ) .  XMR. (CIKl3 ,  100 MHz): 2 0 1 1 -  
Bantlen bei 11,8 und 11,9 ppm, 

C15H140,, (258,261 Hcr. c‘ 69,7.5 11 .S,4G0;, (;cxt. C GC),88 H .5,4Gq;, 

4. ~ - Z ) ~ ~ Z V ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ L I ~ ~ J ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ I ~ - ~ I Z ~ ~ ~ L ~  l l i i f h w  ( I  L . / J ) ,  40 nig TVa, gelijst i n  5 n i l  ~‘li111rof1)rni ( L ~ I ~ . I < ~ ~ I < ) ,  
wurtlen mit MgSO, Tvfr., 0 , Z  nil  J C  H, uncl iiberschussigcm .\&O versctzt u n c l  untcr I.iciitausscllluss 
sehr intensiv geschuttelt. Fi-ische Portionen J CH, und Ag,O wurden anIanglich d l c  2 Std., spatcr 
in grijsseren Zeitinterrallen zugegeben. Nach 2 Tagcn zeigte dic I)iinnschichtlioiitrolle, class kcinc 
Zunahtne des Flecks dcs incthylicrten I’rotiuktes nichr erfolgtc (;\IN-liiesclgclfolien S-- H R ;  Hcrizol 

7, 

8, 

Bezogen von Gartnei-ei H.\UENSTEIN, Kafz, lit .  Zurich. 
or-Caryoptei-on kann auch ohnc \-orgaiigigc nestillation, jvenn auch mit et\\-as n~chr- Miihc, 
kristallisiert erlialten werdcn. 
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rnit 1,50/1 ~ ~ t h r t n t r l  als Laufniittel; Rf-Werte: gcbildcter Mcthylather 0.05 (gelbcr l'lcckj ; 1V a O,2 
(orangerutc:r Flcck) ; Unbekannt 0.35 (schr schwacher gelbcr l'lcck)). Nach Filtration (griindlichcs 
.luswaschcn des anorganischen Riickstandes ! )  untl Eintlainpfen tles Filtrates 11 urtle der kristalll- 
sicrtc Riickstand 1111 liugelrohr (Pyrexglas!) bei 120 140 ' / O , O O l  Torr dcstillicrt (30 mg) u n d  tiier- 
auf  2mal  aus i\;Ieth~lcnchlorid-Hexaii uinkristallisiert : 19 mg, Smp. 162-163"; irn I)S.-ChroIiiato- 
grarnni vollig einheitlich. Zur :\nalyse wurde bei 120-130 ' / O , O O l  Torr subliinicrt. 1R. (CH,CI,) : 
siche Fig.4;  I'V. (Wther) : Imax 386 (49001, 251 (17800) 227 (20700); 11,,1211ca. 300 ( E  8 2 0 ) ,  242 (16000) 
mn (c ) ;  NMR. (CDCI,), 100 M H z :  1,42 (S, 6 H) ,  1,81 (T, 2 H ,  ,/ = 6 Hz),  2,53 ( I . ,  2 H, J =- 6 Hz), 
3,95 (S, 3 H), 7 , l  (8. 1 H, J.413 = 8 H z ,  JA(.  : 2 Hz), 7,46 ( Q ,  1 H, ,]1j(; ca. 7 , s  Hz, ,Inc ~: 2 Hz), 
7,63 (D, 1 H,  J ~ j c .  ca. 7,5 t Iz ,J3f i ,  ca. 8 Hz),  kclnc OH tiis 17 ppni. 

C16H,604 (272,20) Her. C 70,57 H .5,02",, Gef. c' 69,73 H (>,02.a 

HELVIII-I(:A CHIMIC:.A .\CT.Z ~- \ ' 0 1 .  52, Fasc. 3 (1969) Kr.  01--~12 

ILITE R \TI! RV El7 Z E LC H X 1 S 

~ lj 11. KARASATSIOS, J .  S. SCARPA R: C. H. EUGSTER, Hel\-. JS, 2623 (1066), und Iriiherc .Arbciten. 
12 1 R. G, C O O I ~  M 13. I>owu, .4ustr. J .  Chemistry ,5, 760 (10.52). 
i3j 11). I < X R . ~ N A T S I O S  M C.H.EUGSTEK, Helv. 48, 471 (196.5). 
j4] R.E.MooRE HL P. J .  SCHEUER, J .  org. Chernistry ,?I,  3272 (1966). 
[S] U. F.BUKROWS, W.D.OLLIS 6i L.M. J A C K M A K ,  &'roc. chctn. Soc. 1960, 177; 1,.31.J.ic~iv.m, 

[6j A.R.EURNETT R: R.H.THOMSON,  J .  chem. Soc. 1967, [ C ] ,  1261. 
171 E.P.%TI:RN~), Gazz. chini. ital. 12, 337, 622  (1882); S.C.Huori~ic ,  J .  chcm. Soc. 60,  1355 (1896). 
[8j  T. B.TJIo, T. SPROSTON M H.TOMLINSOX, I h y d i a  28, 350 (196.5). 
[SJ A. R.EURNRTT & R.H.T~oxson- ,  J .  chem. Soc. l.067 [Cl,  2100, Fussnotc. 

Fortschr. Chcm. organ. Naturstoffe (ZECHME1STm.j  23, 315 (1965) 

92. Tetrafluordiazabuten-Derivate aus Chlorcyan 
von K.  0. Alt uncl C. D .  Weis  

%entiale l*orschung tler J K Gric ,y  Z C ;  , I3,twl 

(7  11 I 00) 

S7t7rzn~a7.),. (.'\.ancigcnchloride reacts in liquid hydrogenfluorite with fluorides of some aliphatic 
hydrocarbons to  yield dcrivatives o f  2,4,4,4-tetrafluoro-l, 3-diazabut-2-cnc. The mechanism o f  its 
formation i s  explaincd in  terms of an intermediate fluorinated linear dirnerizatioii product of 
cynnogenchloridc. Reactions of t h e  ~ - t r i f l u o r o ! i i c t h y l ~ r ~ ~ u ~ ~  are reported. 

Cyclohexylfluorid reagiert init 2 Molekeln Clilorcyan (I) in Gegenwart katalyti- 
scher Mengcn IGdiuinfluorid in fliissigeiii Fluoi-wasscrstoff bei ~ - 60" unter Rildung 
von 1 -Cyclohexyl-Z, 4,4,4-tetrafluor-l, 3-di:tzabuten-(2) (I1 a). 1% kann in geririger 

I l a  11 b 
r l ,  

T = 6,3 6,4 6,s 6,6 6,7 6 )  
Signal tiir rntlostandiges IYoton in 11 b, 

1,iisungsniittcl ( ' I  )C13+. I),O J.ocksign;rl 
'lc t ranic t h ylsi Ian 


