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Der Wurzelextrakt von Anona squatnosu L. enthalt neben p-Caryophyllcn (1) funf ncuc 
Diterpenc (2, 4, 5, 6 und 7), dcren Strukturen geklart werdcn. In  allen Fallen handclt cs sich 
um Dcrivate des Kaurans. 

Naturally Occuring Terpene Derivatives, XXII) 

On the Constituents of Anona Squarnosa L.  

The root extract of Anunu squuniusu L. contains besides P-caryophyllen (1) five new diterpenes 
(2, 4, 5,  6, and 7), their structures being elucidated. All compounds are derivatives of kaurane. 

Der in Indien heimische Strauch Anona squamosa L. ist chemisch noch nicht 
eingehender untersucht worden. Der Wurzelextrakt enthalt grol3ere Mengen P-Caryo- 
phyllen (1) sowie mehrere Diterpene. Die stark polaren Anteile ergeben nach chro- 
matographischer Auftrennung Kristalle mit der Summenformel C20H3202. Nach dem 
IR-Spektrum handelt es sich um einen Hydroxyaldehyd (3615 bzw. 2720 und 
1720 crn-1). Das NMR-Spektrum bestitigt dieses [Dublett bei 7 0.29 ( J  = 1 Hz) (l)], 
und ein Dublett bei 2 6.31 ( J  == 7) (2) zeigt, daR es sich uni einen primaren Alkohol 
handelt, dessen CH2-Gruppe rnit einem nachbarstandigen Proton koppelt. Zwei 
Singuletts bei T 9.01 (3) und 9.13 (3) sind zweifellos quartaren C-Methylgruppen 
zuzuordnen. Die linksdrehenden Kristalle geben mit Boranat ein Diol, das in allen 
Eigenschaften n i t  Kauran-17,19-diol (3)u iibereinstimmt. Demnach muI3 dern neuen 
Diterpen die Struktur 2 zukommen: 
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I . _ T  ./C:H dd 6 .56  ( J =  11 + 0.7) 
9 ( J =  1) 11 OH 

3 2 'd 6.28 ( J  = 1 I) 

11 XX. Mitteil.: F. B u h h m n ,  G .  Weickgenunnt und C. Zdero, Chcm. Ber. 106, 826 (1973), 

2) C. A .  Hendrick uiid P. R. Jefferies, Aust. J. Chem. 17, 915 (1964). 
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Das beobachtete Dublett fur das Aldehydproton bestatigt noch einnial die cr-Posi- 
tion dieser Funktion, da nur in dieser Stellung eine long range-Kopplung (W-Anord- 
nung) miiglich ist. 

Etwas weniger polar als 2 ist ein weiteres Diterpen, das die Summenformel C20H32O 
besitzt. Wiederum handelt es sich um einen primken Alkohol (TK: 3640 cm-1). 
Im NMR-Spektrum beobachtet man die typischen Signale fur eine >C =CHz-Gruppe 
[m T 5.25 (1) und 5.31 (l)] sowie zwei Dubletts [d 7 6.35 ( J  = 10 Hz) (1) und d (br) 
6.61 (J  = 10) (l)], die zweifellos den nicht Bquivalenten H-Atomen einer quartaren 
CHZOH-Gruppe zuzuordnen sind. Das eine Dublett zeigt eine long range-Kopplung, 
was auf eine relativ starre Konformation der CHzOH-Gruppe hindeutet. 

Zwei Singuletts bei 7 9-04 und 8.95 sind wiederum quartiren GMethylgruppen 
zuzuordnen. Alle Daten sind nur vereinbar mit der Struktur 4. Damit im Einklang 
steht auch das Massenspektrum, das den durch Abspaltung von CH20H entstehenden 
Basispeak bei mje 251 aufweist. 

Die unpolaren Anteile des Wurzelextraktes enthalten zwei weitere Diterpene, 
deren Strukturen aus den spektroskopischen Daten und durch chemische Umwand- 
lungen eindeutig zugeordnet werden konnen. Ein kristallisierter Aldehyd gibt mit 
Boranat 4, so daS ihm die Struktur 5 zukommen niu13. Bei der zweiten Substanz 
handelt es sich um ein Acetat (IR : 1745, 1250 cm l), das man auch durch Acetylierung 
von 4 erhalt, so dal!, das Acetat die Struktur 6 besitzen muB: 

d 6 

s 9  c 
.35 ( J  = 10 H Z )  5 

H’ ‘OH 

s 9 

H m  5 . 2 5  
6.31 s 9.91 

.05 %-Had 6.20 ( f  = 11 + 0.5) 
H’ ‘OCOCH3s 5.03 

d 5 . 7 6  ( J  = 11) 6 

Im AnschluS an 5 und 6 eluiert man ein oliges Diterpen der Summenformel 
C22H3403. IR- und NMR-Spektrum lassen sofort erkennen, daR es sich um ein 
Aldehyd-acetat handelt, dem aufgrund der NMR-Signale nur die Struktur 7 zugeord- 
net werden kann. 

Kauran-Derivate sind bisher nicht aus Anonaceen isoliert worden. Haufig scheinen 
sie dagegen in Eiiphorbiaceen vorzukommen2~3). Ob das Vorkommen von derartigen 
Diterpenen von taxonomischer Bedeutung ist, mu13 vorlaufig offen geIassen werden, 
da noch zu wenig Material vorliegt. 

3 )  P. R .  Jefferies und T. G. Payne, Aust. J. Chem. 18, 1441 (1965). 
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Experimenteller Teil 
Die TR-Spektren in CC14 wurdcn irn Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CDC13 hzw. 

CC14 im Varian HA 100 (TMS als innerer Standard, r-Wcrte) und die Massenspcktren im 
Varian MAT-CH 7 bzw. im MS 9 der Firma AEI (DirckteinlaB) aufgenomnien. Fur die 
chromatographischen Trennungen vcrwandte man Ather/Pctrolather (Sdp 50 60") (=A/PA)- 
Gcmische. Dic Schmel7punkte wurdcn rnit den1 Leitz-Heiztischmikroskop bestimnit, sie sind 
unkorrigiert. Die Analysen verdankcn WIC unsercr Mikroanalytischen Ahteilung unter der 
Leitung von Frau Dr. U. Fuuss. Die Drchungen in CHCI3 wurden im Perhn-Elmer-Polari- 
meter gcmessen. 

Isolierung der Inhultrstoffe aus Anonrr syunniosu L. : 1 kg zerkleinertc Wurzeln cxtrahierte 
man mit AIPA (I  : 2) und chromatographierte den erhaltcnen Extrakt an A1203 (Akt.-St. 11, 
schwach sauer). Mit Petrolather isolierte man 2 g 1 und mit A/PA (1 : 10) ein Gemisch von 5 
und 6, das auch durch Dunnschichtchromatographie nur z.T. trennbar war. Daher wurde 
die eine Hilfte rnit NaBH4 in CH30H redu~iert. Das Reaktionsprodukt ergah nach DC (AijPA 
I : 1) 20 mg 6 und 40 m g  4. Die andere Halfte erwarmtc man in 3 ml CHlOH 10 rnin rnit 
1 ml 2 N KOH auf 50". Nach Zugabe voii Wasser nahm man in Ather auf und trennte dcn 
Eindampfruckstand durch DC (AIPA 1 : 1). Man erhiclt 40 mg 5 und 20 mg 4. Die im An- 
schluM an 5 und 6 eluierte Fraktion crgab nach DC (A /PA 1 : 3) 50 mg 7. Die rnit AjPA (1 : I )  
eluicrten Anteilc ergaben nach DC (.&/PA 1 : 1) 100 nig 4. SchlieBlich erhielt man aus den 
Athereluaten durch Kristallisation 200 rng 2. 

I7-Hydrow~~-19-kaurunul (2): Farhlosc Kristallc ans A/PA, Schmp. 148". -- JR:  OH 3615, 
3350; CHO 2720, 1720cm-I. - MS: Mf  nz/e 304 (157;); - HzO 286 (13); - CH20  274 
(42); CoH15" 123 (100). 

589 578 546 436nm 
[z]%40 == - -______- ___ __I_ (c -: 2.18) 

-45.4 46.3 - 50.X - 68 2" 

C20H3202 (304.5) Ber. C 78.88 H 10.60 Gef. C 79.28 H 10.65 

20 mg 2 in 3 ml CH3OH reduzierte man rnit 50 mg NaBHI. Nach Zugabe von verd. 
Schwefelsaure nahm man in Ather auf und kristallisierte den Eindamplruckstand aus A/PA, 
farhlose Kristalle, Schmp. 180", Ausb. 90% 3 (Drehung, IR- und NMR-Daten uberem- 
stimmend rnit den Literaturdaten2)). 

Kauren-19-ol (4): Farhlosc Kristallc ~ L I S  A/P& Schmp. 139". - I R :  OH 3640, 3420; 
C=CH2 89Ocm-I. - MS: M* m/e 288 (90%); CH20H 257 (100). CH3 273 (24); 

559 578 546 416 365nm 
(c 0.85) [a]&, = ~ ____ __- ~ _ _ _  

-71.1 -73.9 -83.5 -I39 -218' 

C20H320 (288.5) Ber. C 83.16 H 11.18 Gef. C 82.46 H 11.23 

20 rng 4 erwarrnte man 2 h in 2 ml Acetanhydrid auf 80". Nach Ahdarnpfeii dcs Anhydrids 

Kauren-l9-ul(S): Farblose Kristalle aus Petroldther, Schmp. 113.6". - 1R: CHO 2720,1730; 
C -  CH2 890 cni-]. -- MS: M+ m/e 286 (100%); - CH3 271 (12); - CHO 257 (37); 271 - 
CO 243 (61). 

erhielt man nach DC in 82proz. Aush. 6, idcntisch mit naturlichem Material. 
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589 578 546 436 365nm 
(c 1.05) 

-84.2 -87 -97.5 -149.5 --176.5" 

CzoH300 (286.4) Ber. C 83.84 H 10.55 Gef. C 83.49 H 10.59 

Kauren-19-yl-acetnt (6): Farbloses 01. - 1R: OAc 1745, 1250; C=CHz 890 cm-1. ~ MS: 
M+ m/e 330.259 (ber. fur C22H3402 330.259) (14%); - CH3 315 (3); ~~- COCHJ 287 (2); - 

17-Ace~oxy-19-kauranr~l(7): Farbloses 01. - 1R: CHO 2716, 1728: OAc 1745,1250 cm--l. - 
MS: M+ ni/e 346.253 (1.5%) (ber. fur C&3&3 346.253); - CHO 317 (7); - .  CH3CO 303 

20 mg 7 in 3 ml CH30H erwarmte man 10 min mit I ml 2 N KOH auf 50". Nach Zugabe 
von Wasser nahm man in Ather auf. Der Eindampfriickstand ergab nach DC (AIPA 1 : 1) 
in 75pro.z. Ausb. 2, identisch mit naturlichem Material. 

[400/72] 

AcOH 270 (5); CH3CO" 43 (100). 

(1); - AcOH 286 (8); -- CHzOAc 273 (2); 286 - CHO 257 ( 6 ) ;  CH3COB 43 (100). 


