1971 Bohimann und Zdero 1957
Chem. Ber. 104, 1957— 1961 (1971)

Ferdinand Bohlmann und Christa Zdero

Terpenderivate aus hoheren Pflanzen, XI1V

Uber weitere Terpenaldehydester aus Eryngium-Arten

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitdt Berlin

(Eingegangen am 16. Mirz 1971)

]

Aus den Wurzelextrakten verschiedener Eryngium-Arten werden neben dem weitverbreiteten
Falcarinon (1) und seinen Derivaten (2—4) mehrere Terpcnester (8—12) isoliert, deren
Strukturen durch spektroskopische und chemische Methoden geklirt werden.

Terpene Derivatives from Higher Plants, X11D
On new Terpene Aldehyde Esters from Eryngium Species

From the root extracts of different Eryngium species together with the widespread falcarinone
(1) and its derivatives (2—4) several terpene esters (8§ —12) have been isolated, the structures
of which are elucidated by spectral and chemical methods.

Die Gattung Eryngium (Umbelliferae, Unterfamilie Saniculoideae) ist bisher noch
nicht eingehender auf ihre Inhaltsstoffe untersucht worden. Wir haben daher mehrere
Arten angebaut und die Wurzelextrakte aufgetrennt.

Die meisten Arten enthalten Falcarinon (1), Falcarinolon (2), Falcarinol (3) und
Falcarindiol (4) (siche Tabelle):

H,C=CH-CO—[C=C],—CH--CH—CH—C7H;s 1:R=H
| cis 2:R = OH
R
H;C=CH--CH--[C=C}l;-CH -CH=CH—C7H,s 3:R ==H
| | cis 4:R - OH
OH R

Weiterhin ist auch der Terpenester $2), der offenbar bei Umbelliferen weit ver-
breitet ist, bei den meisten Arten vorhanden. Wir méchten den Grundkérper 6, der
auch natiirlich vorkommt3, Ferulol4) nennen:

1,C Cily Cli,
CHO 5 R=CO-C=C]
I

[l

HsC CHy
OR 6: R =H

D X1. Mitteil.: F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 104, 1611 (1971).

2} F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 102, 2211 (1969).

3 F. Bohlmann und M. Grenz, Tetrahedron Letters [London] 1970, 1455.

4) Ferulol-Derivate haben wir aus Vertretern folgender Gattungen isoliert: Astranria,
Cenolophium, Cnidium, Eryngium, Ferula, Hacquetia, Hladnikia, Ligusticum, Peucedanum,
Selinum und Silaum,
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E. alpinum L. enthilt neben 1—5 das Hydroxyacetat 7, das bereits aus Azorella
trifurcata (Gaertn.) Pers.¥ isoliert wurde:

AcOCH;—CH=CH—-[C=C],—CH—CH=CH--C;H5 7
trans cis

OH

E. amethystinum L. und E. serbicum Panc. enthalten dagegen keine nachweisbaren
Mengen an Polyinen und anstelle von 5 ein komplexes Estergemisch, das nicht vollig
auftrennbar ist. Die spektroskopischen Daten lassen erkennen, daB es sich ebenfalls
um Aldehyde handelt (IR : 2720, 1700/cm, NMR: st —0.21, s 0.54 und s 0.56). Das
Massenspektrum zeigt, daB in dem Gemisch Ester mit den Summenformeln CyoH605
und C9H2305 vorliegen. Das NMR-Spektrum 146t vermuten, daf3 einerseits Ferulol-
Derivate vorliegen, andererseits jedoch Aldehydester mit anderem Kohlenstoffgeriist.

Behandelt man das Gemisch mit verdiinnter Sdure, so erhilt man, wie bei 5 beschrie-
ben 2), den 2.3.4-Trimethyl-benzaldehyd (13) und daneben einen etwas weniger polaren
Aldehyd, dessen Spektren nur mit der Struktur 14 vereinbar sind. Das Semicarbazon
dieses Aldehyds stimmt in seinen Eigenschaften tiberein mit den in der Literatur
beschriebenen®). Die saure Hydrolyse liefert auBerdem ein Siuregemisch, das nach
Veresterung mit Diazomethan gaschromatographisch trennbar ist. Die spektrosko-
pischen Daten fithren zu den Strukturen 15 und 16 fiir die Sduren. In sehr geringer
Menge ist offenbar auch der Isovaleriansiureester 17 vorhanden, der jedoch nicht von
16 trennbar ist. Diese Ergebnisse und die Spektren gestatten es, filr die Naturstoffe
die Strukturen 8 --12 abzuleiten.

‘ R R’ R”
B CHsg o
815.75 s 8.71 e C =
H,C CHj 8 C C< H CH;
H C4U |‘ HH
g ~H, CHap
R B 9 —CHg —CH;g—CHag H CHj
DYy .0 B L
C | LHSI
?O ¥ 10 C C/CH3G CH H
c-cﬁZOCOR T Nuy 3
H C/C\ CHSI
di 7.88 at 3.55 11 —CHg—CHsp—CHig CH; H
(J=7+0g (J=7+08 I
CHjp
12 —CH;;1—CHu(CHas)g CH3 H

8: Ha s 7056 (1); Hg d 3.39 (1) (/ = 3.5 Hz); Hc m 4.05 (1); Hp s (br) 8.24 (3); Hg
m4.53(1); Hrs (br) 525 (2); Hgdq 8.08 3)(J =7 - 1); Hyqq 3.99() (J =7 + 1);
Hydg816(3) (/=1 + 1.

9: Ha s 7054 (1); Hg—Hg wie bei 8; Hg s (br) 5.33 (2); Hg t 9.15 3) (/ == 7 Hz); Hy
m85(2);, H{d8923) (J=7; Hxtq 7.70 (1) (J — 7 |- 7).

10: Hp s T —0.21(1); Hgs 7.8 (3); Hc—Hg m 4.2 (3); [in C¢Dy: Hc d 4.42 (1) (J =3);
Hp dd 426 (1) (/=10 + 3); Hgd4.55 () (/ = 10)] Hg —Hj wie bei 8.

11: Ha—HEg wie bei 10; Hp—Hgk wie bei 9.

12: Ha—Hg wie bei 10; Hp s (br) ©v5.33 (2); Hg d 8.88 (6) (J - 7Hz); Hg m 8.5 (1);
Hrm 7.9 (2).

5 F. Bohlmann, C. Zdero, J. Trénel, P. Hiinel und M. Grenz, Chem. Ber. 104, 1322 (1971).
) L. J. Smith und J. Nichols, 1. org. Chemistry 6, 489 (1941).
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H,C ' CHO gz Oy o
3 :©/ s c\H 5=0.56
e H CHy s 7.50
4290 §
(J=8) ga13
v 14
du7.02
(J=1+1) 15: R = 'C:c:CH313
5t 6.27 _CHy éH He.
HgCOzC'(I::C\ 3
16: R = ~-CH-CH, -
(;:HZA gL 3.62 ¢ R = -CHp CH, CHy,
O (J=1+1) CHy,,
! = -
COR 17: R = -CHy; CH(CHy),

15; Hp dq 7528 (2 (J =1 --1Hz); Hg dq 8.06 3) (/ =7 + 1); Hc qq 4.00 (1) (J =

7+ 1);Hpdg8153) (J =1+ 1).

16: Hpada 537 J =1+ 1Hz); Hgt9.11 (3) (J=7); Hcm 8.5 (2); Hp d 8.90 (3)

(/ = 6.5); Hg tq 7.70 (1) (J = 6.5 + 6.5).

17: Hadq*537()(J =1+ 1Hz); Hgd 8.88 (6) (J = 6.5); Hcm 8.5 (1); Hp m 7.85 (2).

Interessant ist das gemeinsame Vorkommen von Ferulol- (6) und Isoferulol-Deri-
vaten (8 —12) in den gleichen Pflanzen. Wihrend das Ferulol biogenetisch durch eine
anomale Verkniipfung von zwei Isopentenyl-Resten gebildet werden muB, ist das

Inhaltsstoffe der untersuchten Eryngium-Arten

Wurzel Mengen in mg
Gruppe? Menge 1 2 3 4 5 7 8 12
kg

Al
E. alpinum L. 8.3 400 20 4000 20 3000 3
E. bromelifolium 0.25 1 1 50 — —

de la Roche

E. campestre L. 0.7 150 1000 10 —
E. caucasicum Fisch. 0.4 20 1 200 100 — -
E. coeruleum LK. 1.8 50 5 500 4 600 - —
E. giganteumn M, B. 1.8 60 3 600 S 500 — —
E. planum L. 1.2 180 25 120 300 -

A2
E. amethystinum L. 1.1 - — — — - — 2500
E. serbicum Panc. 0.2 — - — - - — 250

C

E. agavifolium Griseb. 0.15 5 1 - - —_

7) A, Engler und K. Prantl, Die natiirlichen Pflanzenfamilien, Bd. II1/7, 139, W. Engelmann,

Leipzig 1895.
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Isoferulol ein Folgeprodukt aus Cyclocitral bzw. Geraniol und damit ein normales
Terpen. In der Takelle sind die Inhaltsstoffe der untersuchten Eryngium-Arten zusam-
mengestellt. Botanisch ist dieses groBle Gattung bisher nicht in Sektionen aufgeteilt
worden, jedoch werden bestimmte Gruppen aufgestellt 7, die mit den hier beobachte-
ten chemischen Ergebnissen gut in Einklang stehen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermdgen danken wir tiir die
Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spekiren in Ather wurden mit dem Beckman DK1, die IR-Spektren in CCly
mit dem Beckman IR9, die NMR-Spektren in CCly mit dem Varian HA 100 (TMS als
innerer Standard) und die Massenspektren im MS9 der Firma AEI aufgenommen. Die
Analysen wurden im C,H,N-Analyzer der Firma Hewlett-Packard und die Gaschromato-
gramme im Hewlett-Packard 5750 ausgefithrt. Die Destillationen wurden im Xugelrohr
vorgenommen. Die angegebenen Siedetempp. sind die Tempp. des Luftbades.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Eryngium-Arten: Die frisch zerkleinerten Wurzeln extrahierte
man zweimal mit Ather/Petrolither (1 : 2) und chromatographierte den erhaltenen Extrakt,
zunichst grob an SiO, (Akt.-St. II). Mit Ather/Petrolither (1:10) eluierte man 1 und 5,
mit 25% Atherzusatz 3 und 8 —12 und mit Ather/Petrolither (1 :1) 2 und 4. Die einzelnen
Fraktionen trennte man durch Diinnschichtchromatographie (DC) (gleiche Losungsmittel-
gemische wie bei der Sdulenchromatographie). Durch DC erhielt man bei der Trennung von
8-—12 Gemische von 8 und 9 bzw. 10—12, die jeweils nicht weiter getrennt werden konnten.
Die bereits bekannten Substanzen identifizierte man durch Vergleich der UV-, IR- und
NMR-Spektren sowie durch DC-Vergleich und z.T. durch MnO;-Oxydation.

0-[2-Angeloyloxymethyl-cis-crotonoyl ] -ferulol (8) und O-[2-(2-Methyl-butyryloxymethyl)-
cis-crotonoylj-ferulol (9): Nicht trennbares farbloses Ol, Sdp.g.1 150°, 0.5 g.

[ |
IR: —CHO 2720, 1700; —CO3R 1745; — C=C—COR 1730, 1660/cm.
MS: M* 346.178 (ber. fiir C2oH2605 346.178) und M+ 348.194 (ber. fiir C;oH 2305 348.194),

0-{ 2-Angeloyloxymethyl-cis-crotonoyl J-isoferulol (10), 0O-[2-(2-Methyl-butyryloxymethyl)-
cis-crotonoyl J-isaferulol (11) und O-{2-Isovaleryloxymethyl-cis-crotonoy! j-isoferulol 12: Nicht
trennbares, farbloses Ol, Sdp.g.1 150°, 1.5 g.

TR: —CHO 2720, 1700; —CO,R 1745; —C=C—CO,R 1730, 1660/cm.

10: MS: M+ 346 (0.3); — RCO,H 246 (0.5); 246 — CHj 231 (3.5); 181 (33) (+O=C—C-
(CH,0COR)=CHCH3); 166 (8) (,.Isoferulol*); 148 (7) (,14); 166 — CH;-+CH,0 121 (67);
148 — CHs3 4 CO 105 (40); 99 (9) (+O =C—C(CH,0H)=CHCH3); 83 (100) (+O =C—C-
(CH3)--CHCHa); 82 (54) (*O = C—C(CH, + )=CHCHj).

CaoH60s (346.4) Ber. C69.34 1 7.56 Gef. C 69.50 H 7.66

11 und 12: MS: M+ 348.194 (ber. fiir CygH305 348.194).
Fragmente analog 10 bis auf m/e 183 und 85.

Saure Spaltung von 8—12: 200 mg 8 —12 in 10 ccm Methanol erwdrmte man mit 2 ccm
2n H3S804 15 Min, auf 60°. Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ather auf und isolierte
die sauren Anteile mit Natriumhydrogencarbonatlosung, Den Neutralteil trennte man durch
DC (Ather/Petrolither 1:10) und erhielt 45 mg 14 und 15 mg 2.3.4-Trimethvi-benzaldehyd



1971 Terpenderivate aus hoheren Pflanzen (XII.) 1961

(13) (polarer). Den sauren Anteil veresterte man mit Diazomethan und destillierte die erhalte-
nen Ester i.Vak. Das Destillat trennte man gaschromatographisch und erhielt 10 mg 16
und 17 (nach NMR im Verhiltnis 4 : 1) sowie anschlieBend 40 mg 15.

2.3.6-Trimethyl-benzaldehyd (14): Farbloses Ol, Sdp.1» 100°.

MS: M* 148 (80); — H 147 (100); -~ CHO [19 (93); — CO und CHj 105 (50); C;H,+*
91 (51).

Semicarbazon: Farblose Kristalle aus Methanol, Schmp. [68—169° (Lit.6): 168 -169%).
2-Angeloyloxymethyl-cis-crotonsiure-methylester (15): Farbloses Ol, Sdp.(2 130°.

L
IR: —-C=C--CO2R 1730, 1655/cm.

MS: M+ 212 (5); — CH3;0H 180 (15); — RCO 129 (17); - RCO; 113 (49); RCOH~
100 (21); 129 — CH3;O0H 97 (26); RCO+ 83 (100); 113 — OCH; 82 (75); 113 — CH30H
81 (51); CO,CH;37* 59 (30); 83 — CO 55 (96).

C11H1604 (212.2) Ber. C62.26 H7.60 Gef. C61.70 H7.56

2-{ 2-Methyl-butyryloxymethyl j-cis-crotonséure-methylester (16) und 2-Isovaleryloxymethyl-
cis-crotonsdure-methylester (17): Farbloses Ol, Sdp.1» 130°.

|
IR: — COsR 1745; —C=C—CO,R 1730, 1655/cm.

MS: M " 214,121 (ber. fiir C1;Hy 304 214.121) (0.7); -~ OCH; 183 (2.2); — RCO 129 (44):

— RCO; 113 (13); ~ RCO; 112(8); 129 — CH,0H 97 (18): RCO* 85(27); 85 — CO
57 (100).
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