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Baccharis trinervis Pers. enthilt neben Matricariaester einige Cy7-Ester, die vielleicht biogene-
tisch sehr wichtig sind.

Polyacetylenic Compounds, 179D

On the Constituents of Baccharis Trinervis Pers.

Baccharis trinervis Pers. contains beside matricariaester some Cir-esters which perhaps are
biogenetically very important.

Die in Amerika weitverbreitete, zum Tribus Asfereae gehOrende Baccharis trinervis
Pers. ist bisher nicht auf Acetylenverbindungen untersucht worden. Die Wurzeln
dieser Pflanze enthalten Matricariaester (1) und das entsprechende ebenfalls bereits
bekannte Lacton 2:

H3C-CH=CH-{C=Cly-CH=CH-CQ3CHjy H3C‘CH=CH-CEC-CH=[(}O
1 2

Auch die oberirdischen Teile enthalten kleine Mengen 1. Daneben isoliert man
jedoch noch drei weitere Verbindungen mit einem En-diin-dien-Chromophor. Bei der
am schwichsten polaren Substanz handelt es sich offensichtlich um einen Ester mit
einer frans-trans-Diengruppierung und einer trans-Doppelbindung (IR: 1745, 995,
955/cm). Zusammen mit dem NMR- und Massenspektrum ergibt sich daraus fiir
den Ester die Struktur 3:

.= 15)

dq 3.80 (/ = 15 +6.5) d4.82 dd 3.92(J = 15+ 10)
Ib|1 },I i dt T.R7 (7 = 6+ 6) s B.40
H;,C-C:C-1Cs(:]2-C=L|*—c=(’j-CHQ-[C1§24]3-C7Hz~co2cH3
dd 8.16 H m B4 7,77
U=65+ 15 X aasdr a2 b=o 3
(V=15 +10) (J=15+6)

1) 178. Mitteil.: F. Bohlmann, W. Thefeld und Ch. Zdero, Chem. Ber. 103, 2245 (1970).
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Bei der polarsten Verbindung handelt es sich um einen Hydroxyester (IR: 3580,
1760/cm). Das Massenspektrum ergibt die Summenformel CygH2,03, so daB es sich
um ein Hydroxyderivat von 3 handeln diirfte. Damit in Einklang stehen auch die
Signale im NMR-Spektrum, die alle weitgehend denen von 3 entsprechen. Lediglich
das Triplett bet v = 7.77 ppm wird durch ein fiir -Hydroxyester typisches Multi-
plett bei 7.65 ersetzt und auBerdem beobachtet man ein Multiplett bei 6.12, das dem
Proton an dem C-Atom, das die OH-Gruppe trigt, zugeordnet werden muB. Auch das
Massenspektrum spricht fiir die Struktur eines B-Hydroxyesters, so dal3 dem Natur-
stoff die Struktur 4 zukommen muB:

m 3.8 d4.51 m3.8 m 6.12
H H e i s 6.32
H3C—C=C‘[CEC]z—C=C—C=C-CHZCHZCHZ-C'CHZ-COZCH3 4
dd 8.15 ! ] | m8.4 L m7.65
H H
dm 4.47 dd 3.33 dt 4.23

In kleiner Menge isoliert man schlieBlich noch eine Verbindung, bei der es sich
um einen Ester mit einer zusdtzlichen Acetoxygruppe handelt. Durch Verseifung und
anschlieBende Veresterung mit Diazomethan erhdlt man einen Hydroxyester, der
etwas polarer als 4 ist. Das Massenspektrum 143t erkennen, dal3 die Substanz ein
Isomeres von 4 ist. Die Stellung der OH-Gruppe liel3 sich aus Substanzmangel nicht
vollig kldren. Das Massenspektrum 1483t vermuten, daBl es sich um ein 17-Hydroxy-
Derivat von 3 handelt, da nur so die Abspaltung von CH,O verstindlich ist. Demnach
kdme dem dritten Ester die Struktur 5 zu:

ACOCHZ'CH=CH'[C EC]z‘[CH=CH]2‘ [CHz]s—COZCHa 5

Uberblickt man die Inhaltsstoffe aus Baccharis trinervis Pers., so ist bemerkenswert,
daB hier erstmals Cy7-Polyinester isoliert werden konnten. Fiir die Biogenese des
Dehydromatricariaesters (9) ist sichergestellt, daBB er aus dem C;g-Ester 7 gebildet
wird?. 1 entsteht dagegen nicht aus 63). Moglicherweise haben wir hier eine Dif-
ferenzierung der Biogenesewege, was durch folgendes Schema zum Ausdruck ge-
bracht werden kann:

Olssure ---—-» HyC-CH=CH-[C=CJy-CHy-CH=CH-[CH,l,-CO,R 6

A

HyC-[C=Cl3-CHp-CH=CH-[CH};- CO;R 7
1[0] HiC-CH=CH-{C=Cl-CHa-CH=CH-[CH3lg-COzR 8
-[C= - = - [o
H;C~{C=C];-CH=CH-CO;CH; 9 - ] 0

1 3

Versuche mit markierten Verbindungen miissen zeigen, wie weit diese Uberlegungen
von Bedeutung sind.

2 F. Bohlmann, R. Jente und R. Reinicke, Chem. Ber. 102, 3283 (1969).
3) F. Bohlmann und Mitarbeiter, unverdffentlicht.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit, der Stiftung Volkswagenwerk fiir das uns iiberlassene Massenspektro-
meter.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden in Ather mit dem Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly mit
dem Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CCly mit dem Varian HA 100 (TMS als innerer
Standard, T-Werte) und die Massenspektren mit dem MS9 der Firma AEI aufgenommen.
Die Mengenangaben beziehen sich auf UV-spektroskopisch ermittelte Werte.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Baccharis trinervis Pers.®; 380 g frisch zerkleinerte Wurzeln
extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolither (1 : 2) und chromatographierte den erhaltenen
Extrakt an Al,O3 (Akt.-St. II, schwach sauer). Mit Ather/Petrolither (1 :20) eluierte man
50 mg 1 und mit 109, Atherzusatz 3 mg 2.

900 g frisch zerkleinerte oberirdische Teile extrahierte man wie oben und chromato-
graphierte den erhaltenen Extrakt an Al,O3 (Akt.-St. 11, schwach sauer). Mit Petrolither/5 %
Ather eluierte man 3 mg 1 und 36 mg 3. 3 reinigte man durch DC (Ather/Petrolither 1: 10).
Mit 209, Atherzusatz eluierte man 3 mg 5 (IR: —OAc 1750, 1250; —CO,R 1740/cm) und
mit Ather 25 mg 4.

5 verseifte man in 1 ccm CH3;OH mit 50 mg KOH in 0.5 ccm Wasser 5 Min. bei 60° und
veresterte die erhaltenen sauren Anteile mit Diazomethan. Das Reaktionsprodukt reinigte
man durch DC (Ather) und erhielt 1 mg eines nicht véllig einheitlichen Oles, das diinnschicht-
chromatographisch etwas polarer war als 4: M+ 286.1563 (ber. fiir C1sH,,03 286.1569);
— CH,0 256.

Die 4 enthaltende ‘Fraktion reinigte man durch DC (Ather), wobei nur ca. 6 mg rein
isoliert werden konnten.

Hepradecatrien-(7t.91.15t)-diin-(11.13)-sdure-(1)-methylester (3): Farbloses Ol

UV: Amax = 337, 316, 296, 267, 252 mp. (¢ = 27500, 38800, 28300, 28000, 31 700).

IR: —C=C— 2210, 2140; —CO,R 1745; trans.trans-|ICH=CH],— 3030, 1638, 995;
trans-CH=CH— 955/cm.

MS: M+ 270.1616 (80 %) (ber. fiir C13H2,0, 270.1620); — OCH3 239 (3); — CH,CO,CHj3
197 (4); — H3C—CO,CHj3 196 (4); — CH,CH,CO,CH3 183 (14); H3C—CH=CH—[C=C];,-
[CH=CH],CH,® 155 (70); H3C—CH=CH—[C =C],—[CH=CH}® 141 (95); 155 — C;H,
129 (70); 141 — C,H, 115 (100).

3-Hydroxy-heptadecatrien-(7t.9t.15t)-diin-(11.13)-siure-(1)-methylester (4): Farblose Kri-
stalle aus Ather/Petroldther, Schmp. 42—43°,

UV: Apax = 337, 316, 296, 267, 252 my. (¢ = 28300, 39200, 29700, 28 800, 32700).

IR: —OH 3580 (br); —C=C— 2210, 2140; —CO3R 1760; trans.trans-[CH=CH],— 1640,
995; trans-CH=CH — 955/cm.

MS: M+ 286.1573 (32%;) (ber. fiir C13H»,03 286.1569); — H,O 268 (2); — HCO,CHj3 226
(21); — CH;CO,CHj3 213 (23); — H3C—CO,CH; 212 (24); H3C—CH=CH~—[C=C],-
—[CH=CH],—CH,® 155 (70); H;C—CH=CH —[C=C];—[CH=CHL® 141 (95); 155 —
C,H, 129 (78); 141 — C;H, 115 (100).

4) Angezogen aus Samen vom Botanical Garden, University of Berkeley. [94/70}
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