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Notiz iiber die Isolierung von Hautriwa-Siure aus Conyza
ivaefolia Less.
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitdt Berlin

(Eingegangen am 8. Juni 1972)

Die oberirdischen Teile von Conyza ivaefolia Less. (Fam. Compositae) enthalten neben
Quercetin das Diterpen Hautriwa-Siure (1), das bisher nur aus Dodonea-Arten (Fam. Sapin-
daceae) isoliert wurde2):

I: R
2:R=CHgz; R'=H
3: R = CHg;; R' = Ac

Zur Kldrung der Struktur wurden neben der Messung der physikalischen Daten die NMR-
Spektren des Esters und seines Acetats (3) herangezogen. Alle Daten sprechen eindeutig fiir
das Vorliegen von 1. Daneben haben wir auch das Lacton 4 isoliert, das bisher noch nicht als
Naturstoff isoliert worden ist. 4 stimmt ebenfalls mit den angegebenen Daten des aus 1
erhaltenen Lactons?) {iberein.

NMR-Daten von 1—43

2 Mol

1 T 4
B LEH Jees  LRESD [ gnge
3H t 3.36(J = 3.5) 1 211( =3 t 3.25(/ = 3.5 dd 342 (J = 7+3)
14-H s (br) 3.86 s (br) 3.50 s (br) 3.85 s (br) 3.84
19-H d 6.06 (J = 11.5) d 097 d 549y ., d 5.83(J-=8)
19-H d 6.38 (J = 11.5) d 1.94 d 5.74} =115 44821 (J=8+1)
17-H d9.16 (J = 6.5) d 8.84 (J = 6.5 d 9.14¢J = 65) d 9.46( = 6.5)
20-H s 9.70 s 8.55 s 9.19 s 876
CO:R s 6.36 s 5.56 s 6.35 -
OAc - - s 8.10 -

D XVII. Mitteil.: F. Bohimann und C. Zdero, Tetrahedron Letters [London], im Druck.

2) M. Kotake und K. Kuwata, J. chem. Soc. Japan 57, 837 (1936); P. Jefferies und T. G.
Payne, Tetrahedron Letters [London] 1967, 4777.

3 Gemessen im Varian XL 100 in CCly; mit TMS als innerem Standard, t-Werte. Die
Messung mit Eu(fod); (Europium-Komplex mit Heptafluorbutyryl-pinakolon) erfolgte
in CDCls.
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Die iibrigen Signale sind auch nach Zusatz von Eu(fod); nicht eindeutig interpretierbar.
Die starke Verschiebung des Singuletts bei 9.20 = bei Zusatz von Eu(fod); bestiitigt noch
einmal die 1.3-diaxiale Stellung der CH,OH- und der 9-Methyigruppe. Auch die Massen-
spektren stehen vollig im Einklang mit den Strukturen4).
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Das Vorkommen von 1 und 4 in einer Composite ist chemotaxonomisch interessant.
Ahnliche Verbindungen sind aus Solidago-Arten isoliert worden, eine Gattung, die in die
gleiche Tribus wie Conyza gehdrt. Beziehungen zur Fam. Sapindaceae sind jedoch bisher
kaum zu beobachten. Erwidhnenswert wire lediglich das Vorkommen von Acetylenver-
bindungen (Acetylenaminosiuren) in einer Euphoria-ArtS,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermigen danken wir fiir die
Forderung der Arbeit, der Stiftung Volkswagenwerk fiir das uns {iberlassene Massenspektro-
meter, dem Botanischen Institut der Universitit Stellenbosch und seinen Mitarbeitern fiir die
Hilfe bei der Suche und Identifizierung des Pflanzenmaterials.

Beschreibung der Versuche

300 g frisch zerkleinerter oberirdischer Teile von Conyza ivaefolia Less. extrahierte man mit
Ather und reinigte die auskristallisierenden Anteile durch fraktionierte Kristallisation aus
Ather/Methanol. Man erhielt 30 mg Quercetin, das als Pentaacetat charakterisiert wurde,
ca. 100 mg 1 und 20 mg 4, das durch Diinnschichtchromatographie (DC) (SiO; PF 254)
(Ather/Petrolither 1 :1) gereinigt wurde.

Hautriwa-Séure (1): Farblose Kristalle aus Ather, Schmp. 183.7° (Lit.2): 183—184°).

589 578 546 436 365 mp
—97.2° —101.2° —116.3° —211° —368°
(Lit. 2: {a]p: —104°).

CyoH304 (332.4) Ber. C72.26 H8.49 Gef. C71.69 H 8.68

50 mg 1 in Ather veresterte man mit Diazomethan. Farblose Kristalle aus Petrolather/Ather,

Schmp. 76.6° (2).

I
IR: OH (briickengebunden) 3470; —C=C~—CO3R 1710; Furan 885/cm

[ot)24: (c = 0.245 in Aceton)

C.H,y

MS: M+ mje 346 (1.2%), M* — CH,0 316 (23); 316 — CH;OH 284 (79); 284 - [ \g
189 (25); CsHsO® 81 (100). o

4 Aufgenommen im CH?7 der Firma MAT (Direkteinla8).

5) T. Athousen, M. Henderson, A. Martin, R. McCrindle und R. Murray, Acta chem. scand.
22, 351 (1968).

6 M. Sung, L. Fowden, D, Millington und R. C. Sheppard, Phytochemistry 8, 1277 (1969).
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20 mg 2 acetylierte man durch 1stdg. Erhitzen in Acetanhydrid auf 80°. Nach DC (Ather/
Petrolather 1: 3) erhielt man das Acetat 3, Ausb. 85%,. Farbloses Ol.

IR: OAc 1750, 1250; —CO,R 1720; Furan 885/cm.
MS: M+ 388 (5%), M+ — CH30H 356 (11), M+ — AcOH 328 (5), M+ — CH20Ac 315 (49),
Caty
M+ — [/_'\S 293 (42); 356 — CH3OAc 283 (53); 293 — CH3;0H 261 (15); 283 — CO
(0]

255 (14); 261 — CO 233 (36), 261 — CH,=C=0 219 (39); 261 — AcOH 201 (19); 233 —
7z 7
AOH 173 20); L J 95 (70); ﬂ 81 (100).
8 9
@

Hautriwa-Siure-lacton (4): Farblose Kristalle aus Ather/Petroliather, Schmp. 120° (Lit.2:
120°).

IR: y-Lacton 1785; Furan 885/cm. Identisch mit dem Lacton, das man durch 30 Min.
Erwiirmen von 10mg 1 in 5 ccm Benzol mit 5mg p-Toluolsulfonsdure erhidlt (Ausb. 60%,).

[194/72]



