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

Terpene Derivatives from Higher Plants, XI1 ') 

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. 

rn 
Die Gattung Eryngium ( Umbelliferue, Unterfamilie Suniculaideue) 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 (l), Falcarinolon (2), Falcarinol (3) und 
Falcarindiol (4) (siehe Tabelle) : 

HlC-CH -CO--[C=C]?-CH CH- CH- C7Hjj 1: R = H 
I cis Z . R = O H  

R 

HzC-CH CH [C-C]*-CH CH=CH-C?H~S 3 : R -  H 
I cis 4 : R  - O H  
R 

I 
OH 

Weiterhin ist auch der Terpenester 52) ,  der offenbar bei Umbelliferen weit ver- 
breitet ist, bei den meisten Arten vorhanden. Wir mochten den Grundkorper 6, der 
auch naturlich vorkommt3), Ferulol4) nennen: 

1) XI. Mitteil.: F. Bohlrnann und C.  Zdero, Chem. Ber. 104, 1611 (1971). 
2)  F. Bohlmznn und C.  Zdero, Chem. Ber. 102, 221 1 (1969). 
3) I;: Boklrnann und M .  Grenz, Tetrahedron Letters [London] 1970, 1455. 
4) Ferulol-Derivate haben wir aus Vertretern folgender Gattungen isoliert: Astrantia, 

Cenolophiiini, Cnidium, Eryngirim, Feriila, Hocquetia, Hladnikici, Lipsticum, PeucedanurJJ, 
Selinum und Silaum. 
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E. alpinurn L. enthalt neben 1-5 das Hydroxyacetat 7, das bereits aus Azoreila 
trifirrcata (Gaertn.) Pers.5) isoliert wurde: 

ACOCHz -CH=CH- [C C],  -CH -CH=CH -C7H15 7 
trans I cis 

OH 

E. amethysfinum 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: 2720,17OO/cm, NMR: s t -0.21, s 0.54 und s 0.56). Das 
Massenspektrum zeigt, daB in dem Gemisch Ester rnit den Summenformeln C20H2605 
und C20H2805 vorliegen. Das NMR-Spektrum IaBt vermuten, da13 einerseits Ferulol- 
Derivate vorliegen, andererseits jedoch Aldehydester mit anderem Kohlenstoffgeriist. 

Behandelt man das Gemisch mit verdunnter Saure, so erhalt man, wie bei 5 beschrie- 
ben2), den 2.3.4-Trimethyl-benzaldehyd (13) und daneben einen etwas weniger polaren 
Aldehyd, dessen Spektren nur mit der Struktur 14 vereinbar sind. Das Seniicarbazon 
dieses Aldehyds stimmt in seinen Eigenschaften uberein mit den in der Literatur 
beschriebenens). Die saure Hydrolyse liefert auBerdem ein Sauregemisch. das nach 
Veresterung mit Diazomethan gaschromatographisch trennbar ist. Die spektrosko- 
pischen Daten fiihren zu den Strukturen 15 und 16 fur die Sauren. In sehr geringer 
Menge ist offenbar auch der Isovaleriansaureester 17 vorhanden, der jedoch nicht von 
16 trennbar ist. Diese Ergebnisse und die Spektren gestatten es, fur die Naturstoffe 
die Strukturen 8 -12 abzuleiten. 

I R R' R" 

12 i - C H ~ I - C H H ( C H ~ ) ~ G  CH3 H 

8: HA s t 0.56 (1); HB d 3.39 (1) ( J  = 3.5 Hz); HC m 4.05 (1); HD s (br) 8.24 (3); HE 
m 4.53 (1); HF s (br) 5.25 (2); HG dq 8.08 (3) ( J  = 7 1); H H  qq 3.99 (1) (J = 7 + 1); 

HA s T 0.54 ( 1 ) :  HB-HE wie bei 8; HF s (br) 5.33 (2); HG t 9.15 (3) (J - 7 Hz); HH 
m 8.5 (2); HI d 8.92 (3) (J = 7); HK tq 7.70 (1) (J  - 7 I 7). 
HA s t -0.21 (1); HB s 7.8 (3); Hc-HE m 4.2 (3); [in CaD6: 1 - 1 ~  d 4.42 (1) (1 = 3); 
HD dd 4.26 (1) (J = 10 + 3); HE d 4.55 (I) (J  = lo)]; H F - H ~  wie bei 8. 
HA-HE wie bei 10; HF-HK wie bei 9. 
HA-HE wie bei 10; HF s (br) t5 .33  (2); HG d 8.88 (6) (J 
HI m 7.9 (2). 

HI dq 8.16 (3) (J  = 1 t 1). 
9: 

10: 

11:  
12: 7 Hz); HH rn 8 .5  ( I ) ;  

5 )  F. Bohbnann, C .  Zdero, J. Trgnel, P. Hiinel und M. Grenz, Chem. Ber. 104, 1322 (1971). 
6 )  L. J.  Smith und J. Nichols, J. org. Chemistry 6, 489 (1941). 
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s 7.56 

I 
COR 

15: HA dq T 5.28 (2) ( J  : 1 
7 + 1); HD dq 8.15 (3) (J = I + 1). 

HA dq T 5.37 (2) (J = 1 + I Hzj; HB t 9.11 (3) ( J  = 7); H c  m 8.5 (2); HD d 8.90 (3) 

HA dq T 5.37 (2) (J  = 1 + 1 Hz); HB d 8.88 (6 )  ( J  = 6.5) ;  H c  rn 8 . 5  ( 1 ) ;  HD m 7.85 (2). 

, 1 Hz); HB dq 8.06 (3) (J 7 + 1); HC qq 4.00 (1) (J - 

16: 
( J  = 6.5); HE tq 7.70  ( I )  (J = 6.5 + 6.5). 

17: 

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

Inhaltsstoffe der untersuchteii Eryngium-Arten 

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

kg 

A 1  
E. alpinurn L. 
E. bromelifolium 

de la Roche 
E. campestre L. 
E. caucasicum Fisch. 
E. coeruleum LK. 
E. giganteurn M. B. 
E. planum L. 

A 2  
E. amethystinum L. 
E. serbicum Panc. 

8.3  400 20 
0.25 I 1  

0.7 150 
0.4 20 1 
1.8 50 5 
1.8 60 3 
1.2 180 25 

4000 

1000 
200 
500 
600 
I20 

20 3000 
50 

100 
4 600 
5 500 

300 

-- 2500 
250 

.- - E. agavifoliuni Griseb. 0.15 5 1  ~- 

7) A .  Engler und K. Prantl, Die natiirlichen Pflanzenfamilien, Bd. I11/7, 139, W. Engelmann, 
Leipzig 1895. 
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Isoferulol ein Folgeprodukt aus Cyclocitral bzw. Geraniol und damit ein normales 
Terpen. In  der Tatelle sind die Inhaltsstoffe der untersuchten Eryngium-Arten zusam- 
mengestellt. Botanisch ist dieses grol3e Gattung bisher nicht in Sektionen aufgeteilt 
worden, jedoch werden bestimmte Gruppen aufgestellt'), die mit den hier beobachte- 
ten chemischen Ergebnissen gut in Einklang stehen. 

Der Deutschen Forschicngsget?zeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren in Ather wurden mit dem Beckman D K I ,  die LR-Spektren in CC14 
rnit dem Beckman IR9, die NMR-Spektren in CCI4 rnit dem Varian HAIOO (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 ausgefdhrt. Die Destillationen wurden im Kugelrohr 
vorgenommen. Die angegebenen Siedetempp. sind die Tempp. des Luftbades. 

Isvlierirng der Inhaltsstoffe aus Ervngium-Arlen: Die frisch zerkleinerten Wurzeln extrahierte 
man zweimal mit Ather/Petrolather (1 : 2) und chromatographierte den erhaltenen Extrakt, 
zunachst grob an SiO2 (Akt.-St. IT). Mit AtherlPetrolather (1 : lo) eluierte man 1 und 5, 
mit 25% Atherzusatz 3 und 8-12 und mit AtheriPetrolather (1 : 1) 2 und 4. Die einzelnen 
Fraktionen trennte man durch Dhnnschichtchromatographie (DC) (gleiche Losungsmittel- 
gemische wie bei der Saulenchromatographie). 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 identitizierte man durch Vergleich der UV-, TR- und 
NMR-Spektren sowie durch DC-Vergleich und z. T. durch MnOz-Oxydation. 

0-~2-Angelvyloxyme~hyl-cis-crotonvyl~-ferulol (8) uncl 0-[2-(2-Methyl-butyryloxytnethyl)- 
cis-crofonoy1:-ferulo2 (9): Nicht trennbares farhloses 01 ,  Sdp.0 1 1 50°, 0.5 g. 

COzR 1745; - C-k-COzR 1730, 1660/cm. IR: -CHO 2720, 1700; 
MS: Mi- 346.178 (ber. fur Cz0H2605 346.178) und M i  348.194 (ber. fur C20H2805 348.194). 

0-, 2-A ngeloyloxymefhyl-cis-crotonoyl /-isojerulol (lo), 0-[2-(2-Methyl-butyryloxymethyl)- 
cis-crotonoylj-isoferulol (1 1) und O-~2-Isovaleryloxymethyl-cis-crotonoyl~-isoferul~l 12: Nicht 
trennbares, farhloses 01, Sdp.0 1 150", 1.5 g. 

TR: -CHO 2720, 1700; -CO2R 1745; -C-C-COzR 1730, 1660/cm. 

10: MS:  M +  346 (0.3); - RCOzH 246 (0.5): 246 - CH3 231 (3.5); 181 (33) (+0 =C-C- 
(CHPOCOR)-CHCH~); 166 (8) (,,Isoferulol"); 148 (7) (,,14"); 166 CH3tCH20  121 (67); 
148 - CH3 
(CH3)- CHCH3); 82 (54) (+O -C-C(CHz *)=CHCH3). 

t CO 105 (40); 99 (9) (+O-C-C(CH20H)=CHCH3); 83 (100) (+0 -C--C- 

C20H2605 (346.4) Ber. C 69.34 H 7.56 Gef. C 69.50 H 7.66 

11 und 12: MS: M+ 348.194 (ber. fur C20Hz805 348.194). 
Fragmente analog 10 bis auf m/e 183 und 85. 

Saurc Spaltung von 8-12: 200 mg 8 -12 in 10 ccm Methanol erwarmte man rnit 2 ccm 
2n HzSO4 15 Min. auf 60". Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ather auf und isolierte 
die sauren Anteile rnit Natriumhydrogencarbonatlosung. Den Neutralteil trennte man durch 
DC (xther/Petrolather 1 : 10) und erhielt 45 mg 14 und 15 mg 2.3.4-Trimet/~yl-henzalcleh~d 
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(13) (polarer). Den sauren Antcil veresterte man mit Dzazomethan und destilllerte die erhalte- 
nen Ester i.Vak. Das Destillat trennte man gaschromatographisch und erhielt 10 rng 16 
und 17 (nach NMR im Verhaltnis 4 : 1)  sowie anschlienend 40 rng 15 

2.3.6-Trimethyl-benzaldehyd (14) : Farbloses 01, Sdp.12 100'. 
MS: M +  148 (80); - H 147 (100); CHO I19 (93); - CO und CH3 105 (50); C7H7- 

91 (51). 

Semrcarbaznn: Fdrblose Kristalle aus Methanol, Schrnp. 168- 169" (Lit.6): 168 

2-Angelnyloxymrthyl-cis-crotonsaure-ti1ethylester (15) : Farbloses 0 1 ,  Sdp. 12 130". 

IR:  --C=k-C02R 1730, 1655/cm. 

169"). 

MS: M +  212 ( 5 ) ;  - CH30H 180 (15); - RUO 129 (17); - RCOz 113 (49); RC02H+ 
OCH3 82 (75); 1 I 3  - CH30H 100 (21); 129 - CH30H 97 (26); RCO+ 83 (100); 113 - 

81 (51): C02CH3+ 59 (30); 83 - CO 5 5  (96). 

CllH1604 (212.2) Ber. C 62.26 H 7.60 Gef. C 61.70 H 7.56 

2-1 2-Methyl-butyryloxymethyl, -crs-crotonsuure-methylesfer (16) und 2-lssovuleryloxymethyl- 

IR:  -C02R 1745; -C-C-COzK 1730, 1655/cm. 

MS: M 214.121 (ber. fur C11H1804 214.121) (0.7); 

cis-crotonsaure-methylester (17) : Farbloses 01, Sdp.12 130'. 

OCHJ 183 (2.2); -- RCO 129 (44); 
RCO2 113(13);  RCOz 112(8); 129 ~ CH30H 97(18): RCO+ SS(27); 85 CO 

57 (100). 

[98/711 


