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Notizen

Notiz iiber ein neues Germacranolid aus
Chromolaena glaberrima (DC) K. et R.V

Ferdinand Bohlmann* und Lothar Fiedler
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Strafie des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Eingegangen am 23. Mirz 1977

Die Gattung Chromolaena gehort zu der Gruppe von Gattungen, die friiher in die groBe Gattung
Eupatorium eingeordnet wurde. Die wenigen bisher untersuchten Arten haben lediglich Flavone>?),
einige Triterpene ® und Sesquiterpene verschiedener Konstitution® ergeben, so daf kein klares
Bild iiber evtl. charakteristische Inhaltsstoffe dieser Gattung vorliegt.

Die Wurzeln der in Guatemala heimischen Chr. glaberrima (DC) K. et R. ergeben «-Selinen (1),
wihrend die oberirdischen Teile neben Germacren D (2) und Squalen als Hauptinhaltsstoff eine
Verbindung mit Summenformel C,,H,30, enthalten. Das bei Raumtemperatur nicht sehr gut
aufgeldste "H-NMR-Spektrum ist bei 72°C in Deuteriobenzol gut interpretierbar, insbesondere,
wenn man auch das Spektrum unter Zusatz von Eu(fod); mit heranzieht und systematische Ent-
koppelungsexperimente durchfiihrt. Schon das IR-Spektrum 1463t erkennen, daf§ ein Acetat vor-
liegt, wihrend aus dem NMR-Spektrum die Anwesenheit einer Methylenlacton- und einer y-
Hydroxytiglinsdureester-Gruppierung folgt. Eine eingehende Analyse fiihrt zu dem Schluf,
daB die Gruppierung A vorhanden ist. Danach handelt es sich um ein Germacranolid. Die fiir
Js.6 und J4 ; beobachteten Kopplungen (11 bzw. 2 Hz) sind typisch fiir 4,5-cis-Germacranolide *).
Offen ist jedoch zunichst die Stereochemie und die relative Stellung der Esterreste an C-3 und -8.
Ein 3,8-disubstituiertes cis-Germacranolid ist Eupaformin, dessen Konfiguration durch Réntgen-
strukturanalyse geklirt ist®). Beim neuen Naturstoff ist jedoch fiir beide Reste eine B-Stellung an-
zunehmen, da nur kleine Kopplungen (J &~ 3.5 Hz) mit 2- bzw. 9-H zu beobachten sind. Bei 3a-
Stellung sollte eine groBe Kopplung zwischen 2«- und 3p-H auftreten. Alle Versuche, den Diester
partiell zu verseifen, sind gescheitert. Die relative Stellung der Esterreste wird jedoch durch folgende
Beobachtungen wahrscheinlich gemacht. Mit Acetanhydrid erhéit man ein Diacetat, bei dessen
NMR-Spektrum die Signale fiir 6- und 8-H geringfiigig zu hoheren Feldern verschoben werden,
wihrend das Signal fiir das 3-H unveridndert bei 8 = 5.13 liegt. Daher ist es wahrscheinlich, daB
die O-Acetat-Gruppe an C-3 steht. Bei der Boranat-Reduktion wird die semicyclische Doppel-
bindung nur von der a-Seite angégriffen, wie aus der Kopplung J,, 5 imerhaltenen 5 zu entnehmen
ist. Gleichzeitig wird das Signal fiir das 8-H um ca. 0.1 ppm zu héhercn Feldern verschoben.
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Diese Ergebnisse fiihren zu der Konstitution 3. Wir méchten das Lacton Chromolaenid nennen.

OR CHy OR
1
~CH,CH-C=CHCH—CHCHCH,~
o)

Tabelle: "H-NMR-Daten von 3—5 (5-Werte, TMS als innerer Standard)

3 4 5
(CDe, 72°C) +Euffed); o p. 72°C) (CeDs, 25°C)
1-H m 485 0.08 m 483 dd 472
2-H ddd 2.44 0.15 ddd 2.43 ddd 2.43
2-H ddd 1.88 0.07 ddd 187 ddd 1.83
3-H dd 5.13 0.21 dd 5.13 dd 509
5-H dq 488 0.14 dq 486 dq 495
6-H dd 593 0.30 dd 588 dd 579
7-H s(br)2.39 0.15 s(br)2.34 d(br)1.51
8-H 1(br) 5.17 0.20 #(br) 5.13 i(br} 5.08
9-H dd 267 0.13 dd 265 dd 2.70
9-H dd 2,04 0.10 dd 200 dd 181
11-H - - - dg 227
13-H d 626 0.25 d 625 4 103
13-H d 525 0.14 d 520 '
13-H s(br)1.67 0.12 s(br)1.64 s(br)1.69
15-H d 1.6 0.08 4 1.2 d 160
18-H q 692 0.68 iq 685 q 703
dd 4.46
19-H s(br)3.90 0.57 } s d 398
20-H dt 1.69 0.18 dt 168 d 17
OAc s 198 0.28 s 195 s 202
S 1.64

JHz):12=9;22=14;23=135;56=11;515=1;67=2; 78 <1; 713 =2;89 = 35;
9,9 = 14; 18,19 = 6.5; 18,20 = 1; 19,19 = 14. 5: 7,11 = 9.5; 11,13 = 7.5.

Leider ist die chemotaxonomische Situation der Gattung Chromolaene nach wie vor unklar;
die Isolierung von 3 zeigt lediglich die Verwandtschaft zu anderen Gattungen der Eupatorium-
Gruppe an. Zweifellos sind noch sehr viel mehr Arten zu untersuchen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit, Herrn
Dr. R. King, Smithsonian Institution, Washington, fiir das Pflanzenmaterial.
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Experimenteller Teil

IR: Beckman IR 9, CCl,. — 'H-NMR: Bruker WH 270, 3-Werte, TMS als innerer Standard. —
MS: Varian MAT 711 und Datenverarbeitung, Direkteinlaf3, 70 eV. — Optische Rotation: Perkin-
Elmer-Polarimeter, CHCl;.

Die lufttrockenen Pflanzenteile (aus Guatemala, Dr. R. King, Herbar Nr. 7133) extrahierte
man mit Ether/Petrolether (1:2) bei Raumtemp. und trennte die erhaltenen Extrakte zunichst
grob durch SC (SiO,, Akt.-St. IT) und anschlieBend weiter durch DC (SiO,, GF 254). Als Laufmittel
dienten Ether/Petrolether (30 — 60°C) (= E/PE)-Gemische. 200 g Wurzeln ergaben 14 mg 1 und
500 g oberirdische Tetle 140 mg 2, 7 mg Squalen sowie 430 mg 3 (E/PE 3:1).

Chromolaenid (3): Farblose Kristalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 138°C. — IR: OH 3610;
Methylenlacton 1750, 1660; OAc 1720, 1255cm™*. — MS: M* m/e = 404.183 (1%) (ber. fiir
C,,H,50, 404.184); — HOCH,CH=C(CH,)CO; 289 (11); — HOCH,CH =C(CH;)CO,H
288 (2); 288 — AcOH 228 (39); HOCH,CH = C(CH;)CO™* 99 (100).

589 578 546 431 365 nm
—146 —153 —175 —315 —534°

[a]3aec = (¢ =0.75)

100 mg 3 erwidrmte man mit 3 ml Acetanhydrid 2 h auf 70°C. Nach Abdampfen des Anhydrids
kristallisierte man aus Ether/Methanol, Schmp. 127°C (Ausb. 96%). — IR: Methylenlacton 1770,
1660; OAc 1750, 1720, 1230 cm ™.

55 mg 3 in 2 ml Methanol erhitzte man 2 h mit 20 mg NaBH,. Nach Zugabe von verd. Schwefel-
sdure nahm man in Ether auf, reinigte durch DC (E/PE 3:1) und erhielt 29 mg 5, zihes, farbloses
Ol — MS: M+ m/e =406.199 (7%) (ber. fiir C,,H ;00 406.199); — "OCOC(CH ;)= CHCH,OH
291(11); — HOCOC(CH ;)= CHCH,0H290(4);290 — AcOH230(31); HOCH,CH = C{(CH;)CO*
99 (100).
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