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Aus dem Methanol-Extrakt der Bliiten von Bidens frondosa L. wurde ein Glykosid isoliert 1,
das bei der Hydrolyse neben p-Glucose das bereits bekannte Tetrain 12) ergibt.

Um die Stellung des Glucosid-Restes festzustellen, haben wir den Naturstoff in Methanol
mit Mangandioxid oxydiert. Man erhilt so eine sehr instabile kristalline Verbindung mit den
typischen UV-Maxima eines Tetrain-en-al-Chromophors [Anax = 388, 359, 334, 270,
256 mp; NMR: d 0.39 (/ = 7) (CHO)]. Daher kann der Zuckerrest nur in Stellung 1 oder 2
stehen. Hydrierung, Acetonid-Bildung und Acetylierung gibt eine Verbindung, deren Massen-
spektrum nur mit der Struktur 4 vereinbar ist. Der starke Peak bei 285.207 (64 %;) kann nur
dem Fragment 5 zugeordnet werden (C,¢H;904 ber. 285.207). Daher muBB dem Naturstoff
die Struktur 2 zukommen. Die OH-Gruppe an C-2 wird offenbar aus sterischen Griinden
nicht mit Mangandioxid oxydiert. Selbst nach stundenlangem Riihren erhilt man nicht den
erwarteten Ketoaldehyd, es erfolgt lediglich eine langsame Zerstérung des Tetrainenal-
Chromophors.
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Beschreibung der Versuche

Darstellung von 3: 50 mg 2 in 10 ccm Methanol rithrte man 11/, Stdn. mit 1 g MnO,.
Nach Abfiltrieren des MnO; erhielt man gelbe, sehr instabile Kristalle (CHCl3/Petrolither),
die sich bei ca. 80° zersetzten.

Darstellung von 4: 50 mg 2 in 20 ccm Methanol hydrierte man mit Palladium/BaSO4
(5proz.). Die erhaltene Perhydroverbindung erwédrmte man in 20 ccm Aceton unter Zusatz
von 20 mg p-Toluolsulfonsdure 24 Stdn. zum Sieden. Das gebildete Bis-acetonid erwdrmte
man in 3 ccm Acetanhydrid/Pyridin (10:1) 1 Stde. auf 80° und reinigte den Eindampfriick-
stand durch Diinnschichtchromatographie (Ather/Petroldther 1:1), Ausb. 42% 4, farbloses
Ol.

IR: OAc 1750, 1250/cm.

MS: M* mje 558.338 (19%) (ber. fir CzoHso010 558.340), M+ — CH,0Ac 485 (1%);
5]
AcO—[CH,];1 — CH =0Ac 285.207 (64 %) (ber. fiir C16H604 285.207) (MS 9, DirekteinlaB).
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