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Neue Isopentenyl-acetophenon-Derivate aus Heliarzthella uniora 
Aus dctn Organisch-Cliemisciicii Institut der Technischcn UniversitAl Berlin 

(Cingegangen dni 6. August 1969) 

Die ;rum Tribus ffdiirnilreue gehorcndc Heliuntliella otr;/hrc)rcr cnlhZ1t ncbcii Spurcn tlcs wcil- 
vcrbreiteten Pentain-ens 1 zahlreiche Acetophenon-Derivate (2 -.lZ), die alle einen Isopentcnyl- 
Rest als Seitenkctte oder als Teil von Ringsystemcn besitmn. Die Strukturcn crgebcn sich 
aus den spektralen Daten. Lhre biogenctischen Beziehungen werden diskuticrt. 

New Isopentenyl-acetophenone Derivatives from Heliunthellu unifioru 
Helianthelh rrnifloru belonging to the tribe He/iurztheue contains besides traces of the wide- 
spread pentayne-enc 1 several acetophenone derivatives all bearing an isopentenyl residue as 
sidechain or as part of ring systems. The structures arc elucidated by their spectral data and 
llic biogenctical relationships are discussed. 

Im Tribus Hulrunth~~ae ist das Pentain-en 1 weitverbreitcl. Die ebenfalls zu dieseni 
Tribus gehorende Helianthella iiniflora enthalt nur Spuren d iem Kohlenwasserstoffs 
und keine weiteren Acetylcnverbindungen. Dafiir findet man jedoch in den Wurzeln 
groBere Mengen eines komplexeii Gemisches aromatischer Substanzen, die sehr 
schwer trennbar sind. HIC [C--C] j  -CH CH? 1 

Erst nach niehrfacher Siiulen- und Dunnschichtchroniatographie gelingt achlieljlich 
cine Auftrennung in elf verschiedene Verbindungen. Die am wenigsten polare Substanz 
besitzt die Suminenformel C ~ ~ H J  8 0 2  und IaiRt in1 1R-Spektruni das Vorliegen eines un- 
gesattigten Ketons erkennen. Das NMR-Spektrum zeigt znei Methylsinguletts bei 
77.57 ( 3 )  und 6.14 (3 ) ,  dieeinem Methoxyacetophenon-Derivat zugeordnet werden kon- 
nen. Die offensichtlich aromatischen Signale bei T 2.35 und 3.27sind nurmit einem 1.3.4- 
trisubstituierten Benzolderivat vereinbar. Bei dem dritten Substituenten handelt es 
sich zweifellos uni eine lsopentenyl-Seitenkette. Die relative Stellung der Subslituenten 
folgt aus dcm NMR-Spektrum. Das Dublett bei z 3.27 1st in seiner Lage nur ver- 
stiindlich, wenn ein p-Methoxy-acetophenon-Derivat vorliegt. Entsprechend erscheint 
das in o-Stellung zum Isopentenylrest befindliche Proton als verbreitertes Singulett, 
bedingt durch die allylische Kopplung mit den Benzylprotonen. Demnach komnil 
nur die Struktur 2 fur das Keton in Betracht. 

Ein zweites, nur wenig polareres Keton zeigt im N MR-Spektrum die charakteristi- 
schen Signale eines Diinethylchromens, so daR es die Struktur 3 besitzen mu6. Die 
Stellung der Acetylgruppe ergibt sich wiederuni klar aus der Lage Lind den Kopplun- 
gen der aroniatischen Protonensignale. 

In1 AnschluB an 2 und 3 folgt In der Polaritiit eine gut kristallisiercnde Verbindung 
mit einem UV-Maximum bei 346 m,u. Die positive Eisenchlorid-Reaktion und das 
IR-Spektruni sind nur mit einer o-Hydroxy-acetophenon-Struktur vereinbar. Das 
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NMR-Spektruiii diescs Ketons mit der Sumincnformel C13H14O.1 zeigt wiederum die 
typischen Signale eines Dimethylchroniens. Auch die Stellung der Substituenteri 
folgt klar aus dein NMR-Spektrum, so daB dieses Keton die Struktur 4 besitzen muB. 

Nur etwas polarer als 4 ist ein weiteres o-Hydroxy-acetophenon niit dcr gleichen 
Summenformel. Nach dem NMR-Spektrum rnuB es sich bei dieser optisch aktiveii 
Verbindung urn ein Cumaranon-Derivat handeln, das eine Isopropenylgruppe triigt. 
Die benzylische CHz-Gruppe besitzt zwei nicht aquivalente Protonen. Entsprechend 
beobachtet man zwei Signale mit geminaler Kopplung, die zusatzlich durch Kopplung 
mit dem Proton am asymmetrischen C-Atom sowie allylisch mit einem aromatischen 
Proton aufspalten. Demnach niuR diesem Keton die Struktur 5 zukommen. 
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Etwas polarer als 5 sind zwci weitcre u-Hydroxyketone init den S~iniiiienfor'meIii 
C14H1404 und C14H1604. Beide besitzen nach dem NMR-Spektruni cine 0-Methyl- 
gruppe sowie nur ein aromatisches Proton. Die Verbindung C14HI604 zeigl im 
NMR-Spektruni sehr ahnliche Signale wie 5, so da8 wiederuni ein Cii:iiaranon- 
Derivat vorliegen durfte. Die Anwesenheit einer Isopropenylgruppe ist ebenfalls 
aus  dem NMR-Spektrum zu entnehmen. Nach partieller Hydrierung beobachtet 
man entsprechend die Signale einer lsopropylgruppe. Demnach konimt nur die 
Struktur 7 fur das wasserstoffreichere Keton in Betracht. Entsprechend niul.3 fur die 
zweite Verbindung die Struktur 6 angenommen werden. Bedingt durch die Kon- 
jugation sind im NMR-Spektrum von 6 die Signale der lsopropenylgruppe zu tieferen 
Feldern verschoben. Auch die tiefere Lage des 0-Methyl-Signals ist charakteristisch 
fur Cuniarone: 

6 ( J  = 

ni 4 . 9 6  

ddd 6 . 7 2 /  ddd ;.I2 dd\%.ql  
15, 9 + I 2 )  ( J  = 1 5 .  S +  1.2) ( J  = 1.2 + 1.2) 7 

1111 AnschluU an 6 und 7 eluiert man drei weitere Verbindungen, die durch Diinn- 
schichtchromatographie trennbar sind. I11 allen Fallen liegt keine o-Hydroxyketon- 
Gruppierung vor. IR- und NMR-Spektren zeigen jedoch, da8 es sich ebenfalls urn 



Acetophenon-Derivate handelt. Die am wenigstcn polare Substanz isr offenbar wieder 
ein Cumaranon. In1 Vergleich zuin NMR-Spektrum von 7 sind jedoch die Signale der 
CHl-Gruppe zu tieferen Feldern verschoben, und es fehlt die allylische Kopplung 
init dem aromatischen Proton. Trotzdem mu13 die gleiche Substitution bis auf &as 
Fehlen der OH-Gruppe vorliegen, so daM nur die Struktur 8 nioglich ist. 

Auch die Struktur 9 fur das naichste Kelon mit der Sumiiienfornicl CI3H14OL 
folgt kkdr aus den1 NMR-Spektrum, obwohl nur das Doppeldublett bei T 2.27 die 
I .3.4-Subqtitution des Aromaten erkennen lafit, wahrend das Dublett bei 3.1 3 genau 
init dem AB-Quartett der olefinischen Signale zusammenfallt. 

Die nachste Verbindung kann nach der Sumnienforniel und dein NMR-Spehtruni 
nurldie Struktur 10 besitzen. 

dd 6:66 d d  6.91 
(J = 15 + 8) (J = 1 5  + 8.5) ( J  = 1.7) 

!I + 1.7) 
.a7 

9 

(J  = 7) 

Die polarsten Fraklionen dcr Rohcliroiiiatogral,hie znthalteii in kleinen Mcngcn 
zwei weitere Phenole, deren Strukturen durcli NMR- und Massenspektroskopie 
geklart werden konnen. ln  beiden Fallen beobachtet man die Signale einer lrans- 
disubslituierten Doppelbindung, so daR zusammen init den ubrigen Signalen iind den 
Sumnienformeln nur die Strukturen 11 und 12 mciglicli sind: 

Betrachtet man die Strukturen der ails He/iun/hrllu uirifioru isoliertcn Verbindungell, 
so erkeniit man sofort ihre enge biogenetischc Verwandtschaft. Alle werden offenbar 
durch Alkylierung von Hydroxyacetophenonen -- wahrsclieinlich mit Isopentenyl- 
pyrophosphat gebildet. Durch Folgereaktionen wie weitere Oxydation, Ringschliisse, 
Dehydrierung und Methylierung entsteht dann die Vielzahl der beobachteten Ver- 
bindungen. 
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Aus sehr verschiedenen Pflanzen sind bereits einige Naturstoffe mit ahnlichen Struk- 
tiircn isoliert worden, deren Biogcnese sich gut in das folgendescheina cinordnen wurdc: 
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1 )  la. H .  Zocrlkow und M. G h o d ,  J .  org. Chemistry 34, 1646 (1969); I-. If. ZiilXow, N .  R i d e ,  
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Ohwohl die Zwischenstufen 13--15 hisher noch nicht isoliert wurden, ist dieses 
Schema qehr wahrscheinlich, da analoge Verbindungen in der Cuniarinreihe bekannt 
sind, wo an Stelle von p-Hydroxy-acetophenon Umbelliferon als Startmolekiil 
fungiert. Nicht srcher ist die Reihenfolge der einzelnen Biogeneseschritte. So konnten 
z. B. die o-Hydroxyketone auch direkt aus Resacetophenon gebildet werden. 

18, der Methylather vori 4, ist kurzlich aus Enreliu ralifornica isoliert worden'', 
die cehr nahe verwandt 1st rnit Heliantkella. AuRer 18 enthalt diese Hanze noch 
Euparin (22) sowie ein Diketon, das wahrscheinlich durch Abbau a w  22 gebildet wird. 
Die toxischen Verbindungen 16,17 und 21 sind ebenfalls aus einer Composite - Apko- 
pappus hPterophyIIiis isoliert worden '1. 22 konimt auch in Eupatorium-Arten vorSJ, 
wahrend 19 und 20 aus Lauraceen isoliert wurden3 4). Weitere Untersuchungen 
miisscn zeigen, ob diese Substanzklasse auch in anderen Compo4ten vorkommt iind 
somit evtl. cliemotaxonomisches lnteresse verdient. 

Dcm ERP-Sonderwrmogen und der Deurdien For~rlzur~~,~\grrneii.lsc huff tlankcn wir fur d ~ c  
Forderung dreser Arbeit, der Stiffring Yo/kvwiqenwark fur day uns zur Verfugung gestclltc 
Massenspektrometer. 

Reschreilrung der Versuche 
Die UV-Spektren in Ather wurden mit dcm Beckman DK 1,  die IR-Spektren in CC14 

bzw. CHCI, mit dem Beckman 1R 9, die NMR-Spektren in CC14 bzw. bei 6 und 9- 12 i n  
CDCl3 mit dem Varian HA 100 mit TMS als innerem Standard und die Massenspektren 
rnit dem MS 9 der Firma AEI aufgenommen. Fiir die Saulenchromatographie bcnutzte man 
A1203 (Akt.-St. 11, schwach sauer) und fiir die Dunnschichtchromatographie (DC) SiOz 
PF 254. Die Schnielzpunkle sind unkorrigiert und wurden mit dem FP 1 der Firma Mettler 
bestimmt. Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung 
von Frau Dr. 0. FNUSS, sie wurden im C,H,N-Analyzer ausgefiihrt. Die optischen Drehungen 
wtirden in Ather im Leitz-LEP I gcmessen. 

Isolierimng dcr Inhaltsstoflk uiis den Wiuzeln von Heliontliellu imifloru: 200 g lrisch zerkleinerte 
Wurzeln extrahierte man zweinial niit AtherjPetrolZther (I : 2) und chromatographierte den 
crhaltenen Extrakt (5 g) zunachst grob an A1203. Mit Petrolather eluierte man Spuren 1 und 
anschliefiend rnit _(---lo% Atherzusatz ein Gemisch von 2 -  ~ 5 .  Ebenfalls rnit 10% Atherzusatz 
eluierte man 1.7 g 7, mit Ather/PetrolHther ( I  : 3) ein Gernisch von 6 und 8---10 iind rnit 
Ather/5 %, C€I-,OH 11 und 12. Dic 2-  5 enthaltenden Fraktionen ergaben nach Liisen in  Petrol- 
Bthcr kristdllisiertes 4. Die Mutterlauge trennte man durch erneute Chromatographie an A1203. 

Die am wenigsten polaren Fraktionen enthielten cin Gemisch von 2 und 3, wahrend man 
anschlieRend ein Gemisch von 5 mit restlichem 4 eluierte. 2 und 3 bzw. 4 und 5 lrennte man 
durch DC (Ather/Petroliither I : 10 bzw. kher/Petroliither I : 4). Mit Ather/Petroliither ( 1  : 1) 
lien sich durch mehrfache DC auch das Gemisch von 6 und 8--10 sowie mit Ather 11 und 12 
nuftrennen. Man erhielt schliefilich je 60 rng 2 und  3, 1.5 g 4, 100 mg 5, 55 rng 6, 1.7 g 7, 
30 mg 8, 45 mg 9, 30 mg 10, 20 mg 11 und 10 mg 12. Aus den oberirdischen Teilen (500 g) 
isolierte man 11iKh Chromatographie und DC nur  40 m g  2. 

4- Mefho.\-y-.l-f i.c.openren-(2)-yl]-uc.etophenoii (2): Farbloscs 61, Sdp.o.1,~ YO;'. 

UV:  Amax 266.5, 253.5, 218 mp (E -~ 12700, 12800, 18000). 
IR: PhCO 1687/crn. 
MS: M 2 lX .181  (1004;;) (Rcr. fur C14FfIK02 21X.131); CH3 208 (85), COCI13 

I 75  (,b4). 
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2.4-Dinirro-phenylhydrazon~ Rote Kristalle aus CHCIq/CH,OH, Schmp. 161 ~ 162'. 

IJV: hmnx 391.5 m p  (c = 25000). 

C20Hz2N405 (198.4) Ber. C 60.29 H 5.57 N 14.07 Ccf C 59-92 H 5.48 N 14 I6 

2.2- Dimerhvl-6-acetql-2H-chronren (,,Desnietho~q~-encrculin"J (3) : Farbloses 01, Sdp.0 o i  95". 

U V :  A,,, 923.5, 310, 279.5, 254, 245, 219 m!* (c - 4200, 4500, 6850, 19500, 20000, 6500). 
1R: P h C 0  1685;>C= C( l645/cm. 
MS.  M+202098(19%)(Ber.ftirC11H1102201?.099); CH? 187(100); 187 CHlCO 144. 

2.4-Dinriro-phen~vl~z~~rlrazorz: Rote Kri%ille ~ U S  CHCIq/CH?OH, Schmp. 230 232 (Zct 9.). 

U V :  A,,, 393 mil ( E  = 23600). 
C I ~ H ~ X N ~ O ~  (382.4) Ber. C 59.68 I1 4.7.5 N 14.66 Gef C 59 03 FT4 66 N 14.66 

7-Hydroxy-2.2-d~t~et/iyl-6-~cri~~l-2H-chrowrpn (.,Desrtirihyl-encecrr/in"j (4) Gelbe Kriqtallc 
ails Petrolather, Schmp. 77 . 

UV: Amax 346, (279), 256, 233, (255) nip (c. ~ 5500. 6200, 34.500, 17900, 13200). 
IR. o-Hydroxyketon 3400- 2800, 1645/cm. 
MS: M+ 218 (22); CH3 203 (100); 203 -- CH3CO 160 (31), - HzO 185 (7). 

C71qH1403 (218 2) Ber. C71.54 H 6.46 Gef. C 71.81 H 6.55 

6-Hv~ro~y-2-i.copropenvl-.5-ntet.~~l-citriicirtrriori ( , , ~ i l r ~ ~ l r ~ ~ e i r p ~ i r i t i ~ i ~  (5). Faiblosc Kristalle 

UV: 'A,,,, 326.5, 278.5, 241.5, 235, 218, 213 mp (E - 8900, 13300, 12200, 12100, 18900, 

IR . o-Hydroxykcton 3400 - 2700, Ih45/cm. 

dus Petrolather, Schmp. 69'. 

19400). 

MS* Mb 218 (80); - CH3 203 (loo), - CHiCO 175 (60); 203 H2C-C-0 161 C26), 
- CH$O 160 (28). 

578 546 436 405 mp 
- 50 -138.6 -119 158" (c 1.56) 

C1~H1403 (218.2) Ber. C 71.54 tI 6.46 Gcf. C 71.19 H 6.51 

6-Hvdrox~-7-methox~~-2-r~opropen~~l-S-c~cetyl-cunmron (,, Methoxvrupurrn") (6) : Gel bc 
96". 

U V  Amax 364, 268, 233 mp (E 3300, 31500, 10100). 
IR o-Hydroxyketon 3400- 2700, 1645/cm. 
MS: M+ 246 (100); - CH3 231 (49). - 

Kristdlle aus AtherlPetrolather, Schmp. 95 

HLO 228 (8); 231 - CO 203 (7), HzO 213 (7); 
211 ('0 185 (4). 

Cl4H1403 (246 3) Bcr. C 68 2X H 5.71 Gef. C 68 05 FI 5.77 

Areirrt. Fnrblox Kristcllle d i i ~  Petrolnlher, Schnip. 96 . 
UV: Xmax (283), 256.5 mp. ( E  ~ 17300, 30300). 
IR: PhOAc 1775; PhCO-- 1695/~m. 
N M R  CH3CO- S-7.55 (3); -0COCH3 s 7.70 (3); OCH3 s 5.86 (3): 4-H 9 2.52 (1): 

3-H s 3.47 (I); H3C- C-CHI dd 7.91 (3) ( J  - I t I Hr), m 4.30 ( I ) .  m 4.85 ( I ) .  
MS: M t  288 (I); CO 260 (lo), - CH2-C-0 246 (10); 260 H2C- C-0  218 (100); 

246 - CHI 231 (9). 218 CH3 201 (80); 203 - CO 175 (65). 

6- I€ .vdrouy-7 -1~~~~ l inx~-2 - ivoprr~pct iv l -S -~cet~ l -~ i i t~mrannn ( , ,~ i l~ .v~ro~nethoxveupr i r~ t i '~ j  (7). 

CIV: A,,,, (110), 288.5, (241). 223.5 nip (c - 5000, 14100. 10000, 17700). 
IR o-tlvdrouykt.ton 1400 2x00, 1640jc111. 

Gelbliches 0 1 ,  Sdp 0 0 5  120". 
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MS: M t  248 (100); ~ CH3 233 (86); - CHZO 218 (35); ~- OCH3 217 (23); 233 - CH@ 

203 ( 8 3 ) ;  201 CFTO 174 ( 5 5 ) .  

578 546 436nip  
~ (c - 3.9) ~ 

> 
b12.5 - -- 

-18.5 - 22.5 --S7.4' 
C14H16O4 (248.3) Ber. C 6 7  71 H 6 50 Gcf. C 6 7  82 H 6.71 

2.4-Dinitro-pheni.vIlr? drrrzon Rote Kristallc aus CIICI~/CHIOH, Schrnp 205 207" (Zen.). 
U V :  A,,,, 391 rnp ( E  - 24000). 
MS.  M t  428.133 (Her fur C Z , J H ~ I > N ~ O ~  428.133). 
50 mg 7 i n  10 ccm Athcr hydrierte man mrt 50 mg PnlkrJr~n~/B~irrirtirritl/r~t (Sproz.) his 7tir 

Aufndhme von I Moldquiv. H2. Das Hydrierungqprodukt destillierte man I .  Vak., Sdp.cl 05 120". 
N M R .  (CH&CH 7 H7). d X 97 (3) ( J  - 7), m 8.09 (I); 2-H ddd 5.55 ( 1 )  

(J =- 9, 8 1 7), 3-H ddd 6.90 (I) (J  - IS, 9 4- I )  und ddd 7.21 (I) (J - 15,8 I I ) ;  4-H dd 
2 93 ( I )  ( J  1 1 I ) ,  C H 3 C 0  7 58 (3); -OH s - 2.76 ( I ) ,  -OCH3 5 6.18 ( 3 ) .  

'itis AithcrjPetrolather, Schmp. 68 

d 9.04 ( 3 )  ( J  

7-Mclho Y) -2-i~oprop~~1.vl-5-rr(.Cf~l-~rrinarnnon I , ,  ?. ler lzoxy-tr~mett i~'~~ (8)  Farblose Kri\tcille 
69 . 

UV. h,.,w 283, 216, 230, 210 nip (E - 12100, 13500, 17800, 16700). 
I R .  PhCO- l685/cm 
MS: M i  232 110 (77) (Ber. fur CI. IH~& 232.110); - C H l  217 (70), CHzO 202 (4); 

4- I Iyd to~v-3 -  ~ ~ - i i i ~ ~ l t ~ ~ - b ~ r t ~ ~ r / ~ ~ t r - (  1 ?) -~ l l - r r rc fop l i en~~i i  (9) Gelbliche Kristdllc r l l ~ ~  Athcr, 

UV. A,,,,,(?41), (327), (278),264mp (E = 2400, 8500,, 20700, 37100). 
I R .  OH 3600; PhCO 
MS M 1  202.099 (63) (Ber fur C13HI4O2 202.099), - CHj 187 (100); 187 - CO 159 (77), 

217 CO 189 (X),  1x9 - CHiOH; ( ' j )  IS7 (100); 157 CO 129 (70) 

Schrnp I17 ~ 118" 

1685, 1660; - CH-CH-C-CHz 1600, 970, 890/cm. 

H 2 0  169 (6), CH3CO 144 (32); 159 H20 141 (18), - CO 131 (12) 

4- Hvr(mu~-3-ir topenrc.r i -~2J-~l  -trcetophenort (10). F<irhlosc Krist.illc ;ither/Petrolnther, 
Schrnp. 93 -94 .  

UV A,,,,, 267.5, 219 my (E ~ 11800, 17400). 
IR. --OH 3600; PhCO 1680/cm. 
MS M b  204.1 15 (90) (Ber. f u r  C'13H16O2 204 115); CHI 1x9 (loo), - (CIIJ )~C-CH - 

149 (85) ,  - CHO 175 (4); 189 CO 161 (10); 161 C O  133 (50). 

4-Hydroxy-3- 3 - m ~ t h o \  )-trtriir-,\opuirten-j 1)-J l/-ute/ophunon (1 1). Fnrblosc Kristallc JLIS 

UV ),n,dk (11 I ) ,  271, 246 nip (: -= 3300, 13800, 30000): i n  CH~OFl/Ather ( I  . I )  1 %  

IR. OH 3600; PhCO- 1675; trmir-CH- C H  982/cm 
MS: MI 234 125 (0 2) (Ber. fur C14H1803 274.1256): 

Ather, Schmp. 124'. 

NdOH. A,,, 330 m y  ( E  - 18200) 

C H J  219 (7), CH1OH 202 ( I  I ) ;  
219 - CH30H I87 (100): 187 CO 159 (0.4); 159 CHI 144 ( I ) .  

4-Hic/ronJ - ? -  .?-hrt/ro% I-lton\-i\npc,nle/r-(l) I / ' - c t t ( ~ . f r ~ / ~ l ~ r , t i r r , l  (12) 

UV. X,.,, 270, 247 nip .  
LR: 0 1 3  3600; Phc'O Ih70/cm. 

Nich t  vohg  rt'kii erhal- 
tcnc Substdnr. 

MS M i  220 1 I 1  (25) (Her. l u r  C ' l q F l l ~ O ~  220.1 10); t12-O 202 (23): 202 - CH, 187 (100.) 

(301/69] 


