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Aus Santolina rosmarinifolia L. wcrden vicr n e w  Acetylenverbindungen (9, 12 -14) isoliert 
und in ihrcr Struktur durch ihre spektroskopischcn Datcn gcklart. 

Polyacetylenic Compounds, 214l) 
On the Constituents of Santolina rosmarinifolia L. 
From Santolina rostncrrirzifoliu L. four new acetylenic compounds (9, 12 -14) are isolated, 
their structures being elucidated by their spectroscopical data. 

Vor einiger Zeit haben wir die Inhaltsstoffe einiger Saiztolina-Arten untersucht 2 ) .  
Smtnlinn rosmnriizifniia L. war jedoch noch nicht naher untersucht worden. Dic 
Wurzeln enthalten wiederum als Hauptinhal tsstoff 1 sowie die Spiroketalenolather 
2-4. AuDerdem isoliert man die Furane 7 und 8 sowie einen weiteren Ester, dem 
aufgrund der spektroskopischen Daten nur die Struktur 9 zukommen kann : 

2 : I t = H  3 : K = O A c  4 : R = O H  
5: R = H 6 :  R = OAc 

=Gy3 HBC -[ C C 12-  CH 
CZS 

trans 

1) 213. Mitteil.: F. Bohlmann und W. Slcirballa, Chem. Ber. 106, 497 (1973). 
2) F. Bolzlmann, H. Bornowski und H. Schonowslcy, Chem. Ber. 95, 1733 (1962); F. Bolil- 

niann und C.  Amdt, ebenda 99, 135 (1966). 
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Die oberirdischen Teile enthalten niir wenig 1 und 10. AnschlieBend eluiert man 2 
und 5 sowie ein Gemisch verschiedener Ester. Nach mehrfacher Dunnschichtchro- 
matographie erhalt man schliefilich neben 3 und 6 vier weitere Ester, deren Strukturen 
sich durch ihre NMR-3) und MS-Spektren klar ergeben. Bei dem am wenigsten 
polaren Ester handelt es sich um den schon friiher kolierten Isovaleriansaureester 11, 
die drei anderen Ester (12-14) sind bisher noch nicht aufgefunden worden. Schlienlich 
elithalten die oberirdischen Teile als Hauptinhaltsstoff noch das Carbinol 4. 
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H , C  - c c , 3 - c H = c > H - Q  I-I,C-[C clz-yw 11 
10 I-' O C O C H ~ C I ~ C H ~ ) ~  

C J = 5  5)  ( j = 5  5 + 1 4 )  
d 3 27 dd 3 7 2  

H € I  
Hdd 3 5 1  (/= 3 + 3) 

113c - [c - c I2-F 25y H dd 4 A8 ( I = 7 + 2) 
d b 02 

( J  = I )  <ibF)3 n i  14 H H 'Id 4 5 8  ( J =  2 + 2) 
Hqq 4 98 ( J = l  3 + 1 7 )  

C H 3 d 8 1 1 ( J = l ? )  
O p r  

C H j d 7 8 6 ( J = I  1) 

Bemerkenswert ist die Nichtaquivalenz der Methylgruppen bei 12, die sich im 
NMR-Spektrum zu erkennen gibt. Auch das Signal der CH2-Gruppe des Esterrestes 
von 12 ist deutlich komplexer, wahrend im Spektrum des entsprechenden cis-Esters 11, 
wie bei Isovaleriansaureestern ublich, nur ein etwas unklares Dublett fur die Methyl- 
gruppen zu beobachten ist. Die Unterschiede in den Spektren der cis-transdsomeren 
entsprechen denen der f ~ r  zahlreiche andere Spiroketalenoliither beobachteten4). 

3) In CC14 (13 in CDCI3), Varian HA 100, TMS aIs innerer Standard, r-Werte. 
4) F. Bohlmunn und K. M .  Rode, Chem. Ber. 99, 2416 (1966); F. Bohlmann, C. Arndt, 

H. Bornowski, K. M. Kleine und P. Herbst, ebenda 97,1179 (1 964); F. Bohlmunn, P. Herbst 
und 1. Z>ohmnzann, ebenda 96,-226 (1963). 
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Auffallig ist, da13 Santolina rosmarinifolia L. relativ reich an Spirnketalenolathern 
ist und daR nur wenig 3 und sehr vie1 mehr 6 isoliert wurde. Dafiir findet man jedoch 
in sehr groRer Menge das cis-Carbinol4. 

Der Deufscheii ~orschungsgc,mcinschuft und dem ER P-Sondervermngen dankeii wir fur die 
Fordcrung dieser Arbeit. 

Experirnenteller Teil 
Die UV-Spektren in Athcr wurden im Beckman-DK 1 ,  dio IR-Spektren in CC.14 im Beck- 

man I R  9 und die Massenspektren im Varian MAT 711 bzw. C H  7 (DirekteinlaR) anf- 
gcnommen. Die Drehwertc bestimmte man im Perkin-Elmer-Polarireter in CHC13. Die 
Analysen (C,H,N-Analyser von Hewlett-Packardl verdankcn u i r  unserer mikroanalytisclien 
Abteilung unter Leitung von Frail Dr. U. Fficzsy. 

fdrrrung der Inhuljsstoje 600 g frische zerkleinerte Wurzeln extrdhicrte man zweimal 
mit AtherIPetrolather (Sdp. 40 60") und chromatographierte den erhaltcncn Extrakt 
zunachst grob an  A1203 (Akt.-St. 11, schwach saucr). Mit Petrolather eluierte inan 1 g I ,  
mit 5 %  Atherzusatz 35 nig 2 und mit 107; Atherzusatz 35 ing 8, 3 mp 7 sowie 3 mg 9; das 
Gemisch von 7 9 trenntc man durch Dunnschichtchroniatographie (DC) (SiOz PF  254, 
AtherlPetrolather 1 3 als Laufmittel). Mit Ather/Pctrolather (I : 5) eluierte mail 170 mg 3 
und  mit Ather 200 mg 4. 

12.4 kg oberirdische, frisch zerkleinerte Tcile extrahierte man uit: oben und chromato- 
grapbierte den crhaltenen Extrakt (s. 0.) znnachst grob. Mit Petrolather eluiertc man 3 g 
eines Sesquitcrpen-Kohlennaasqerstoff-Gemische? sowie 30 mg 1 und 3 mg 10, die nach 
Rediromatographie und D C  (AtherlPctrolather 1 : 20) getrennt werden konnten. Mit 5 :{ 
Atherzusatz crhielt man 400 mg 2 und 100 mg 5 Mit 10% Atherzusatz erhielt man eiii 
Gemisch von 20 nig 11, 250 mg 14 uiid 20 mg 3, das durch DC (Ather,Petrolather 1 - 6) 
getrennt wurde. Mit AtherjPetrolather ( I  . 4) eluiertc man zunachst 20 mg 12 und SO mg 13 
5ouie 750 mg 6. Die Trennung von 12 und 13 gclaiig durch DC lxther/Petrolather 1 : 3) 
Die Athereluate enthiclten schlieBlich 3 5 g 4 

1-(2-~.uryl)-4-/5-jisovaler~~lr,x~ methi Z~-2-thici~yl~-I-buten-3-m (9) :  Farbloses 01. I R .  
C-(22210; C02R1740cm 1. - UV: A,,, = (363), 344nm. - MS: MCmje314.097(55%,) 
(ber. fur (218H1803S 314.098); - OCOR 213 036 (ber. fur C I ~ H ~ O S  213.037) (100); 213 - 

CHO 184 (23); (CH3j2CHC'H~CO" 85 (8): 85 CO 57 (31). 

(7) -5-(2,4-He radiitiylidrn)-2,5-drh 1 drulirrcin-2-~piro-2'- ( 3'-isuvuler~~l~ix~-2',3'-dih~drofurcr~z~ 
(12): Farblose Kristalle aus Ather/Petrolathcr, Schmp. 74.5'. - -  UV: A,,, - (337), 318, 
(306), 240.5, 232, 206 nm (E ~ 14000, 21400, 21800, 12400, 13000, 19000). I R :  C = C  
2150; C02R 1740 cin 1 .  - MS: M" m/e 298 (42%); - CO 270 (7); - CHO 269 (7); - 

C3H6 256 (31); C4Hs 242 (95): 0-  C- CHR 214 (51); COR 213 (SO),  OCOR 
197 (46), 256 CHO 227 (13); 197 CO 169 (20); 213 CO 185 (83); 169 - CHzO 139 
(49): 169 C2H2 143 (47); 143 CHq 128 (49). 143 CO 115 (88); (CH3)2CHCOE 85 (100). 

589 578 546 436nni 
(c - 0.57) -~--~___. ___ __._ ~ [ZlkP 

896 -946 - I130 26'20- 

C18H1804 (298 3 )  Ber. C 72.99 H 5.44 Get. C 73.17 H 5.43 

(E)  -5- (2,4-Hrhndiiiil.licn) -2,S-dihydro~~ran-2-spiro-2'- (3'-senecionj lor ~-2',3'-dihydPOfUraf~J 
314, 212 nm (14): Farblose Kristalle aus Ather/Petrolathcr, Schmp. 85 .  - U V :  A,,,,, 
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(E ~ 20700, 33000). - IR. C - C  2150; C -C COzR 1730, 1655, C-C- OR 1645, 1635, 
1585 cm-1. 

589 578 546 436nm 
- _  (r 1.14) 

C18Hlb04 (296.3) Ber. C 72.99 H 5 44 Gef. C 72.91 H 5.46 

-136 +I43 -170 395" 

( Z j  -5- (2,4- Hex iidiin>Dden j - 2,s- drhpdro f urm-2 - spiro -2' - 13' - senrcionyloxy -2',3' -dih.vdrofu- 
r m j  (13): Farblose Kristalle aus Ather/Petrolather, Schmp. 113". UV: Amax - (338). 
319, (308), 2 1 0 5 n m  (E - 13900, 23300, 21700, 31900). - I R :  C z C  2145, C'=C-COzR 
1725, 1650; C = C  O R  1630, 1580 cm-1. 

589 578 546 436iini 
[ N I L  = (c 0.49) 

Cl~H1604 (296.3) Bcr. C 72.99 H 5.44 Gef. C 72.73 €1 5.99 

--1165 1232 -1575 -3480" 


