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Uber die Acetylenverbindungen des Tribus Asteveae 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 11. September 1968) 

I n  zahlreichen Vertretern des Tribus Astrreue herrschen Clo-Verbindungen vor. tinige Artcii 
enthalten jedoch auch CI7-Verbindungen. Die Strukturen bisher nicht isolierter Acetylen- 
verbindungen (3, 6, 14,15,16,18, 19) werden geklart und die biogenetischen Zusammenhhnge 
diskutiert. 

4 

Kiirzlich haben wir gezeigt, daB zahlreiche Aster-Arten neben Cumarinen stets 
Lachnophyllumester (1) und den entsprechenden Ester 2 enthalten 2 ) .  Eine eingehende 
Untersuchung des Wurzelextraktes von Aster radulu zeigt, daR hier neben 1 und 2 auch 
der 8-Hydroxy-lachnophyllumester (3) vorkommt : 

2: I3 = -CO-C=CH-CH3 3 : R = H  
I 

CH3 

Es gibt jedoch viele Aster-Arten, die andere Acetylenverbindungen enthalten. So 
enthalt z. B. Aster Zinosyris Bernh. nur das Matrrcarianolacetat (4), das zusammen mit 
dem entsprechenden Aldehyd 5 auch aus A. tanucetifoliu H. B. et Kth. isoliert werden 
kann. A. sibiricus L. enthalt dagegen neben 4 auch 1 qowie ein weiteres Acetat, dem 
auf Grund der spektralen Daten nur die Struktur eines trans-Lachnophyllolacetats 
(6) zukommen kann: 

H3C-CI-I=CJI-[C ICJ,-CH=CII-CH~OAC IT3C-Cii=(;II- [r S' ]2-CH=CIl -CHO 
trans 

5 trans 
4 trans 

trans 

1) 162. Mitterl.: F. Buhlmcznn und c'. Zdrro, Chem Ber. 102, 1679 (19691, vorstehend. 
2 )  F. Bohlmunn, C. Zdrro und H .  Kaptryn, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
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Aus den Wurzeln von A .  pturmicoides isoliert man neben Matricariaester (7) auch 
Dehydromatricariaester (8) : 

Daneben enthalten die Wurzeln dieser Art einige Benzoesaurederivate. Nach den 
spektralen Daten handelt es sich neben dem bereits bekannten 6-Methoxy-salicyl- 
saure-methy1este1-3) (9) urn die Benzylester 10 und 11: 

m 2.7 

dd 2.77 
= 8 + 8) 11 

Die Massenspektren von 9 und 11 zeigen folgende Fragmente: 

> 150 (35%) % 1 2 1  (20%) 
- CH,OH 9 M+ 182 (10%) 

J 
9 1  (100%) 

- CH20 
11 M+ 288 (iosr,) - 258 (13%) - 150 ( I  8%) - Ron 

- CH,O - Methoxytropyliumkation 1 2 1  (100”,&) * 9 1  (40%) 

Aus den Wurzeln von Gutierveziu gymnospevtnoides haben wir neben 12 und 13 
einen weiteren Ester isoliert, dem auf Grund der spektralen Daten die Struktur 14 
zukommen muli  

3 )  H. W. B. Clrwer, Sr. J .  Green und F. Tutin, J .  chem. Soc. [London] 1915, 835. 
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H3C - [CH=CI-I]z-C BC -CII=CH-CIIzOR 
trans . t ram trans 

12: It = I1 13: I?. = Ac 

dd 3.63  dq 8.12 
(J  = 1 :I + I )  

dd 5 .35  
( J  = 15  t 10) dm 4.5 

I I: ( J  = 6 + I )  YH3 Hm 4.0  
I13C -c=c -c =c -c sc -c=c -cIIz-ococ=c; 

CH3 I I  

dq R.O:1 
( J  = 7 + 1) 

I1 drn 8.21 
( , 1 = 7 )  +E H rn 3,7-l,n dm 4 .5  rn .‘1.7-1.:1 

14 

- C I I  
M+ 230 (20 )  215 (4) 

- 11, - H I  
-COK- 147 (14) 119 (5)  7 117 ( 4 )  7 115 (15 )  - K O +  8 3  (100) 55 (80) 

Die Gattung Gutievrezia gehort zuni Subtribus Solidagininae und 1st verwandt mit 
der Gattung Gvindelia, in der neben 4auch 12 und 13 vorkommen4). 1 4  haben wir auch 
aus den oberirdischen Teilen von Callistephus chinensis isoliert. 

Die Wurzeln dieser Art enthalten dagegen ein Gemisch von zwei Diin-en-Estern, 
die dunnschichtchromatographisch trennbar sind. Nach dem NMR-Spektrum der 
iinpolareren Verbindung muR es sich um einen Angelicasaureester handeln, und zwar 
vom trans-Lachnophyllol (15). Der polarere Ester ist identisch mit 6. Daneben isoliert 
inan aus der polareren Fraktion eine kleine Mengc eines Alkohols, der zur Reiniguiig 
init Mangandioxid oxydiert wurde. Man erhalt so den Aldehyd 17, so daR neben 6 
und 15 auch der freie Alkohol 16 in dieser Pflanze vorliegt: 

dtt 4.28  dq 8.12 

ts 8, ,3  
(J  = 7 + 7) 

(J = 1 ~ 7 +  1.6+ 0.7) ( J  = 1.5+ 1) 
11 y1r3 I1 qq 3.97 

I / ( 1 = 7 + 1 j  
15 I I ~ C - C H Z - C I I ~ - [ C ~ C ] ~ - C = C  -CIIz-OCO-C=C, 

( J = 1 5 7 + 5 . 6 )  

t 7.22 iI dd 5.37 c113 t 8.99 

( I  = 7) ( J  = 7) d~ :{.‘I2 ( J  = 5.6 + 1.5) dq 8 .04  
( J  = 7 + 1.5) 

H3C -CHz-CIIz- IC ~C],-CII=CH-CH2OH 16 
t ram kn% 

H 
H~C-CHZ-CH~-[C=C]~-CH=CII-C/ 17 

t r a m  ‘‘0 

Das NMR-Spektrum von 17 in CC14 ist nicht ohne weiteres klar interpretierbar. 
Die olefinischen Protonen geben ein etwas unsymmetrisches AB-Quartett, wahrend 
das Aldehyd-Proton ein scheinbares Doppeldublett bei T 0.46 (J  5 und 2.5 Hz) 

4) F. Boltlmrmn, K . - M .  Klcine und H. Burnowelci, Chem. Ber. 98, 369 (1965). 
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liefert. In Deuteroaceton erhalt man jedoch ein sehr klares Spektrum. Ahnlich liegen 
die Verhaltnisse beim Matricarianal (5).  In Tab. 1, S. 1687, sind die NMR-Daten fur 
die beiden Aldehyde zusammengestellt. 

Die umgekehrte Verschiebung des Signals fur das Proton H, beim Ubergang von 
CCI4 zu Aceton-d6 bzw. Benzol-d6 tritt hier ganz besonders in Erscheinung und kann 
zweifellos in bestimmten Fallen wertvolle zusatzliche Aufschliisse geben. Die Deutung 
dieses Effektes diirfte wie in ahnlichen Fallens) im wesentlichen auf die Beeinflussung 
der Polarisierung durch das Losungsmittel sowie im Falle des Benzols auf dessen 
magnetische Anisotropie zuruckzufiihren sein. Die starkere Verschiebung des Methyl- 
signals bei 5 ist verstandlich, da nur die Methylprotonen aus der Ebene heraustreten 
und somit starker in den Anisotropiebereich des Benzols geraten. Der EinfluB auf das 
P-Proton in Benzol ist am besten verstandlich, wenn man annimmt, dalj das Benzol in 
einer Art n-Komplex den h"-Charakter des Carbonyl-C-Atoms abschwacht, so da13 
damit die Elektronendichte am 6-C-Atom nicht mehr so stark erniedrigt wird. Ein 
derartiger n-Komplex macht weiterhin die starkere Abschirmung des Aldehyd-Pro- 
tons verstandlich. 

Die Wurzeln von Bellis pevennk L. enthalten ebenfalls 1 und 7, daneben jedoch 
noch zwei weitere Ester, die allerdings nicht getrennt werden konnten. Die spektralen 
Daten lassen jedoch eindeutig erkennen, dab  die beiden Angelicaester 18 und 19 vor- 
liegen : 

dq 3.86 dtq 4.51 t 4.19 
(J  = 7) ( J  = 10.5 + 1) (J = l0.5+ I + 1) 

H H  H 

CH, 
- COzCH, 0 - O=C=C-CH=CHz M+ 274 (16) R-CZ-CH2-CH=OCORt 215 (10) _____) 

- R'C02€l * - 'COR'83 (100) 3 55 (70) 

t 4.26 
€I 

rn 8.43 m 7.19 I 
H~C-CHZ-CHZ-  

t 8.98 t 7.74 19 
(J  = 7) (J  = 7 )  

OCOC=C. 

1 3 3  (14) 

115 (15) 

51 High Resolution Magnetic Resonance Spectroscopy, J .  W. Emdey, J .  Feeney und L. H. 
Sutchiffe, S. 841, Pergamon Press 1966. 
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9 4  
- co,clr, - o=c=c-cn=cn, - H*0 Mf 276  (16)  7 2 1 7  (17) 135 (18) - 1 1 7  (10) 

1- C2H2 - @Colt 8 3  (100) * 55 (70) 91 (18) 

Fur die Stellung des Angelicasaurerestes spricht eindeutig die Aufspaltung des olefi- 
nischen Protons an C-8 sowie bevorzugte Abspaltung von - C02CH3 im Massen- 
spektrometer. Damit sind 18 und 19 Derivate des 2.3-Dihydro-matricariaesters (201, 
der in Amellus-, Felicia- und Sohdago-Arten vorkommt. 

Zahlreiche weitere untersuchte Vertreter des Tribus Astereae enthalten keine neuen 
Acetylenverbindungen. Uberblickt man die in diesem Tribus vorkommenden Ver- 
bindungen, so stellt man fest, daR hier Clo-Verbindungen (1, 2, 4, 7) vorherrschen. In 
einigen Gattungen bzw. Sektionen beobachtet man jedoch auch CI-/-Verbindungen, 
die wahrscheinlich aus Vorstufen fur die sonst ublichen Clo-Verbindungen entstehen. 
Tab. 2 gibt einen Uberblick uber die Inhaltsstoffe der bisher untersuchten Gattungen. 

Die Aufstellung IaiMt gewisse Gruppierungen in diesem Tribus erkennen, die evtl. 
fur die Systematik bzw. auch fur phylogenetische Betrachtungen interessant sein 
konnten. 

Biogenetisch scheinen bei den verschiedenen Gruppen schon ziemlich am Anfang 
Differenzierungen aufzutreten. Ausgehend von Olsaure erfolgt offenbar zunachst 
Dehydrierung zu verschieden stark ungesattigten Cjs-Sauren, die dann nach einheitli- 
chen Schemata zu den isolierten Endstufen fuhren: 

Kennzeichnend fur den ganzen Tribus ist im Vergleich zu anderen Compositen das 
Uberwiegen nicht sehr stark ungesattigter Verbindungen. 
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Tab. 2. Zusammenstellung der Gattungen des Tribus Asrereae mit den jeweils 
vorkommenden Acetylenverbindungen 

Subtribus Solidagininac 
Xanthorepha1rr.s 
Crindelia 
Gutierrezia 
Solidago 
Diplopappus 

Su btri bus Grangenar. 
Dichrocephala 

Subtribus BeNidinuc 
Erudiophyllnm 

M.vriactis 

Bra< hycornc 

Bellis 

Subtribus Astrrinur 

Boltonia 

Asterornea 
Townsendia 
Cal1istcphri.s 

A.sfer 
Sekt. Lvnosyris 
Sekt. Machacranrhca 
Sekt. Tripoleunr 
Sekt. Biotia 
Sekt. Alpi,qenin 
Sekt. Orthomeris 
Sekt. 4srer 

Erigeron 
Larhnopliy llrwn 
Felicia 

Subtribus Conyzinac 
Convza 

Cio (1)Ql 
Cio (4, 5, 12, 13)4) 
Cio (4, 12, 13, 14) 
Cin (4, 20)’’ 
Clo (4 und 0-reichere”) 

c I Xh’ 

C I ~  (C3H; - [C= Clz-CH -CH=CH- [CHzls - CH -CHI und Der1vate)S) 
OH 

Ci, (HzC- CH -CH-[C= Clz -CHI -CH =CH - [CHz]s -CH-CH2)6! 

OH 
Cio 
Ciiiyl ( I .  47’. 7, 18, 19) 

Clo(l, 7, 21 und H 3 C - C I I = C I I - C H = C = C e O  

Cio (7)6’ 
ClO (4)7) (1, 7. 216)) 
CI,I (6 ,  14, 15, 16) 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft, dem ERP-Sondervermogen und der Stiftung Volks- 
wagenwerk danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

6 )  F. Bohlmann und Mitarbb., unveroffentlicht. 
7 )  N. A.  Sorensen, Proc. chem. SOC. [London] 1961, 98. 
8) F. Bohlmann, C. Zdero und U. Niedballa, Chem. Ber. 101, 2987 (1969). 
91 D. Holme und N. A .  Sorensen, Acta chem. scand. 8, 280 (1954). 

10)  F. Bohlmann, H. Bornowski und C. Arndt, Chem. Ber. 98, 2236 (1965). 
1 1 )  F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 102, 1037 (1969). 
12) F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 102, 1034 (1969). 
13) W. Wiljams, W. Smirnow und W. Golnow, Zhur. obschei Khim. 5,  1195 (1935); C. 19361, 

3347. 
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Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman D K  I ,  die IR-Spektren in CC14 im Beckman 

IK 9, die NMR-Spektren in CC14 in1 Varian HA 100 (TMS als innerer Standard) und die 
Massenspcktren in1 MS 9 der Firma AEI aufgenommen. Alle Pflanzenproben wurden frisch 
zerklcinert und zweinial niit Ather/Pctrollt!ier ( I  : 2) cxtrahiert. Die Extrakte chromato- 
graphierte man zuniichst grob an A1203 (schwach sauer, Akt.-St. 11) und reinigte die einzelnen 
Fraktionen weiter durch Diinnschichtchromatographie (SiOz H F  254). Alle Mengenangaben 
bcziehen sich auf spektroskopisch ermittelte Werte. Bereits bekannte Verbindungen wurden 
durch Vcrgleich der UV-, IR- und N MR-Spcktrcn identifiziert. 

Isolierung der Inhultsstuffe uus Aster sihiricus L.: I10 g Wurzeln ergaben nach Chromato- 
graphie des Extraktes 5 mg 1, 5 mg 4 4) und 25 mg 6.  

trcins-Ltrchnophyllolucetut (6): Farbloses 0 1 ,  Sdp.o,,,ol 90". 

U V  : A,,;,, 284, 267, 254 mp (E := 15 000, 18 100, I3 200). 

IR: ~ OAc 1750, 1245; - -C-C- -  2240; trans-CH-=CH--- 956/cin. 

MS: Mi 190.0992(ber. fur C12H1402 190.0993);M+ 5 % ,  --C2H5 m/e 161 (5%), ---COCH3 

Nach Vcrscifung mit wiiBr.-methanol. KOH-Lbsung erhielt man trans-Luchnophyllol, 

Isdierung der lnhultsstqfre uus den Wurzeln von Cutierrezia gymnosperrnoides: Den Extrakt 
aus 175 g Wurzeln chromatographierte man an A1203. Mit Petroliither/Athcr (20 : I )  eluierte 
n u n  ein Gemisch von 20 mg 13 und 14 und mit 25 % Atherzusatz 8 mg 124). 13 und 14 trennte 
inan durch Diinnschichtchromatographie (SiOz HF 254, Ather/Petrolather 1 : 10). 

~ecotrien-(2t.6t.Xt~-in-(4)-ol-(I)-ungelicat (14): Farbloses 01, Sdp.o.ool 1 10" (Kugelrohr). 

1JV: A,,,, 310, 294mp (E : 33200, 36450). 

IR: ~ C ~ C 2200; CO2R 1725; t ran .s . f runs- [CH~~CH]2~ 1640, 995; trans-Cl-I- CH ~- 

MS: M i  m/c 230.131 (bcr. fur CISHIXOZ 230.131). 

lsolierung der Inhultsstojfe uus den Wurzeln von Aster rudulu: Den Extrakt aus 2.4 kg Wur- 
zcln chromatographierte man an A1203. Mit Petroliither/2% Athcr erhielt man 40 mg 1, mit 
5 %  Atherzusatz 25 mg 2 und mit 50% Ather 3 mg 3, identisch niit synthetischem Mate- 
rial 14). 

147 (7%), 

idcntisch niit authent. Materialls). 

OCOCH3 131 (773, CqH7 115 (1273, C7H7 91 (2173, COCH3 43 (100%). 

960/cm. 

/solierung der InhtrltsstuffL; uus den Wurzefn von Aster ptirrmicoides Tvrr et Gray: Den Extrakt 
BUS 900 g Wurzeln chromatographierte man an AI&. Mit Petroliither/20/, Ather eluierte Inan 
2 nig 7 und 5 mg cis.fruns-71(i) sowie 5 mg cis-8. Mit 50% Atherzusatz eluierte man 10 nig 
9 3 ) ,  250 mg 10 und 30 nig 11, die erst durch DC vollig trennbar waren. 

6- Methoxy-,salic~ylsuur.e-Denzylesrer (10) : Farblose K ristalle aus kher/Petrollther,Schinp. 4 0 .  

I R :  3500 -2900, 1665; Aroniat 1615, 159O/cm. 
()-I{ 

UV: A,,, 316.5, 255, 208 mp (c : 3900, 10400, 27200). 

C15H1404 (248.3) Ber. C 69.78 H 5.42 Gef. C 69.97 H 5.39 

14) I;. Buhlmunn und C. Grau, Chem. Ber. 98, 2608 (1965). 
15) T. Bruun, C. Huug und N. A.  Sorensen, Acta chem. scand. 4, 850 (1950). 
1 6 )  T. Bruun, P. Christensen, C. Itctng, J .  Stene und N. A. Stirensen, Acta chem. scand. 5 ,  

1244 (1951). 
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6-Methoxy-salicylsaure-:2-methoxy-henzyle.~ter~~ (11): Farblose Kristalle aus Ather/Petrol- 
ather, Schmp. 35 '. 

0- I ;  
1R: 3500--2900, 1665; Aromat 1615, 15901cm. 

MS: M+ m/e 288.0993 (her. fur C16H1605 288.0998). 

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Callistephus chinensis Nees: Den Extrakt aus 2 kg Wurzeln 
chromatographierte man an AI2O3. Mit Petrolather/Ather (20 : 1) eluierte man ein Gemisch 
von 6 und 15, das sich durch DC (Petrolatherlkher 20 : 1) trennen IieR. Die unpolarere Zone 
enthielt 25 mg 15 und die polarere 4 mg 6. AtherlPetrolPther (1 : 1) eluierte 3 mg 16x51, das 
zur Reinigung mit 50 mg MnOz 2 Stdn. oxydiert wurde. Man erhielt in 90proz. Ausb. 17, 
identisch mit syntbetischem Materials). 

Lachnophyllol-angelirat (15) : Farbloses 61. 
UV: Amax 284, 267, 254 mp (E = 15500, 18800, 13300). 
1R: -C=C- 2240; -CCH=C---COzR 1732, 1655; truns-CH=CH- 950/cni. 

MS: M+ m/e 230.131 (ber. fur C15H1802 230.131). 

Isolierung der Inhaltsstoffe uus Bellis perennis L.: 850 g Wurzeln (Gartenhybride) ergaben 
einen Extrakt, der nach Chromatographie 25 mg 1 und 40 mg 7 (AtheriPetrolather 1 : 20) und 
15 mg 18 und 19 (10% Atherzusatz) lieferte. 

2-Hydroxy-2.3-dihydro-matricariaester-angelicat (18) und 2-Hydroxy-2.3-dihydro-lachno- 

U V :  A,,, 282, 266, 252, 238, 212 mp. 
I R :  - C = C -  2240; -C02R 1745, 1730; CH-CH ~ 1650, 1625/cm. 

MS: M+ m/e 274.120 und 276.136 (her. fur C16H1804 274.121 und fur C1sHzoO4 276.136). 

14281681 

phyllumester-angelicut (19) : Farbloses, nicht getrenntes 0 1 .  




