1814 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 5 (1978) - Nr. 174
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The Chukrasines A, B, C, D and E, Five New Tetranortriterpenes From Chukrasia tabularis A. JUSS

Summary

Five new tetranortriterpenes, chukrasins A, B, C, D and E, have been isolated
from the wood of Chukrasia tabularis A. 1Uss. On the basis of spectral and chemical
evidence structures la-1e were assigned to the new compounds.

1. Einleitung. - In den vergangenen fiinfzehn Jahren ist aus Pflanzen der
Familien Rutaceae, Simaroubaceae und Meliaceae eine grosse Anzahl von Limonoi-
den isoliert worden [1] [2]. Diese Tetranortriterpene gewannen in der letzten Zeit
dank ihrer biologischen Aktivitit und ihres interessanten chemischen und spektro-
skopischen Verhaltens zunehmend an Bedeutung. Bei der Aufklirung und Unter-
suchung neuerer, komplizierterer Vertreter aus dieser Substanzklasse hat sich ins-
besondere die 1*C- und 360-MHz-'H-NMR .-Spektroskopie bewhrt.

Im folgenden berichten wir iiber die Isolierung und die im wesentlichen mit
Hilfe von spektroskopischen Methoden durchgefithrte Konstitutionsermittlung von
funf neuen, aus Chukrasia tabularis A. JUSS isolierten Meliacinen, namlich Chu-
krasin A (1a), Chukrasin B (1b), Chukrasin C (1¢), Chukrasin D (1d) und
Chukrasin E (1e). Diese Chukrasine unterscheiden sich von den von uns kiirzlich
isolierten Busseinen [1] nur in der Art und der Anzahl der Acyloxygruppen.

2. Trennung und Strukturen. - Der aus dem Holz von Chukrasia tabularis
A. JUss mit Petrolidther gewonnene harzige Rohextrakt') wurde nach Entfernen der
sauren Anteile mit Benzin und Ather extrahiert. Die Auftrennung des Ather-
extraktes mittels priparativer Diinnschichtchromatographie an Kieselgel und
Al,O; lieferte nach anschliessender Kristallisation aus Methanol/Wasser die Chu-
krasine A-E (la-1e). Trotz mehrmaligem Umkristallisieren waren die isolierten
Substanzen nach Diinnschichtchromatogramm noch mit geringen Mengen von Be-
gleitstoffen verunreinigt, die sich gemiiss Massenspektrum von den Hauptkom-

) Wir danken Herrn Prof. D.A.H. Taylor, University of Natal, Durban, South Africa, fir die
Uberlassung dieses Materials.
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ponenten um =+ 14 Masseneinheiten unterscheiden. In Anlehnung an eine bei
Meliacinen schon verschiedentlich gemachte Beobachtung [1] [3-5] diirfte diese
charakteristische Differenz darauf zuriickzufithren sein, dass sich einer der Acyl-
oxysubstituenten der Begleitstoffe um eine Methyleneinheit unterscheidet.

Die physikalischen und spektroskopischen Daten und der Vergleich mit den
entsprechenden Werten der Busseine [1] [6], des Utilins [7] und des Phragmalins
[8] erlauben, fiir die Chukrasine die folgenden Strukturformeln vorzuschlagen:

OCOCH,

Chukrasin A (1a) R!=H; R2,R?=CH;CO und (CH;);CHCO; R*=0H
Chukrasin B (1Ib) R!=H; R?2=R3=(CH,),CHCO; R*=H

Chukrasin C (Ic) R!=H; R2,R¥=CH;3CO und (CH3),CHCO; R4=H
Chukrasin D (1d) R!=CH;CO; R?,R3= CH;CO und (CH;);CHCO; R*=H
Chukrasin E (le) R!=CH;CO; R%,R3=(CH;3),CHCO; R*=H

3. Die Konstitution vyon Chukrasin A (1a)?). - Das aus Methanol/Wasser um-
kristallisierte Chukrasin A (la) weist einen Smp. von 190-194° auf; [a]¥= —58
+2° (¢= 1,00, Chloroform). Die Summenformel, C4sHs309, geht aus den Daten
des hochaufgeldsten MS. (Ber. 902,3572, Gef. 902,3599) sowie aus den Werten der
Elementaranalyse hervor. Sowohl das UV .- als auch das IR.-Spektrum von 1a weisen
eine bemerkenswerte Ahnlichkeit auf mit den entsprechenden spektroskopischen
Daten der frither von uns isolierten Busseinen [1]. Neben dem fiir den Furan-
ring typischen Absorptionsmaximum bei 208 nm (3,71) ist im UV.-Spektrum die
starke, vom enolisierten f-Dicarbonylsystem verursachte Bande bei 268 nm (3,91)
erkennbar, welche sich bei Zugabe von 1proz. NaOH-Losung nach 288 nm (4,23)
verschiebt. Das Vorliegen einer solchen Gruppierung liess sich durch die Bildung
eines rot-violetten Komplexes beim Behandeln von 1a mit methanolischer FeCl;-
Losung bestitigen.

2)  Moglicherweise ist das inzwischen von Brown & Taylor [9] beschriebene «Compound B (Chu-
krasin)» mit unserem Chukrasin A (1a) identisch.
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Im IR.-Spektrum von Chukrasin A (1a) tritt neben der breiten Esterbande bei
1740 und einer Acetoxyschwingung bei 1215 die Absorption des Furanrings bei
875 cm™! in Erscheinung. Die Anwesenheit dieses Furansystems ist auch im MS.
aufgrund des Fragments m/e 95 ersichtlich. Neben weiteren typischen Zerfalls-
produkten weist das MS. auch das von den Isobutyryloxygruppen stammende
Fragment m/e 71 auf.

Wertvolle Erkenntnisse iiber den Aufbau des Grundgeriistes von Chukrasin A
(1a) lassen sich aus den '*C-NMR.-Spektren (Tab. 1) und den 360-MHz-'H-NMR.-
Spektren (Tab. 2) gewinnen. Neben dem Singulett des Enolprotons HO—C(1)
bei ca. 13,8 ppm sind im Bereich zwischen 6,36 und 7,53 ppm die charakteri-
stischen Signalgruppen der Furanring-Protonen erkennbar. Das in den 'H-NMR .-
Spektren des iiberwiegenden Teils der 1,29-Cyclomeliacat-Geriiste von den Pro-
tonen an C(5) und C(6) verursachte 4 BX-System (s. z.B. [1]) ist in Chukrasin A
(1a) wegen der Anwesenheit der Hydroxyfunktion an C(6) durch zwei «Singu-
lette» bei 3,13 und 4,79 ppm ersetzt (vgl. Kap. 9). Diese Signale erscheinen damit
im gleichen Bereich wie beim mittels Rognigenstrukturanalyse aufgeklirten
Swietenin [10] [11], das in 6-Stellung ebenfalls eine Hydroxygruppe aufweist.
Durch Behandlung von 1a mit CrO+/H,S0, in Aceton wurde 6-Dehydrochukrasin
A (2) erhalten (Schema 1). Eine vergleichbare Oxydation war frither auch schon
bei Swietenin durchgefithrt worden [10]. Wie Studien an Raummodellen ergeben,
hitte eine wie in Swietenin [10] festgestellte Konfiguration an C(6) zur Folge,
dass die C(6)-Hydroxygruppe von Chukrasin A (1a) in die Nihe eines der beiden
Protonen an C(29) zu liegen kommt. Tatsédchlich erfahrt der eine Teil des von der
H,C(29)-Briicke verursachten 4B-Systems von la im Vergleich zu den iibrigen
Chukrasinen eine paramagnetische Verschiebung. Die Anwesenheit der Sauerstoff-
funktion an C(6) bewirkt ausserdem, dass die benachbarte Methoxycarbonylgruppe
im 'H-NMR.-Spektrum von 1a bei etwas tieferem Feld auftritt als bei den Ver-
bindungen 1b-1e.

Schema 1

1a NaOH
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Im 'H-NMR.-Spektrum von Chukrasin A (1a) sind im iibrigen bei 2,31 und
1,96 ppm die beiden von den Acetatgruppen stammenden Signale erkennbar. Das
bei 1,58 ppm auftretende Singulett muss der Orthoacetatgruppe zugeschrieben
werden. Ausserdem weist das Spektrum zwei austauschbare, von alkoholischen
Protonen verursachte Signale bei ca. 2,7 und ca. 3,0 ppm auf.

Die Vermutung, dass das Kohlenstoffgeriist von Chukrasin A (1a) identisch
ist mit demjenigen der Busseine [1], wird durch die Auswertung der '*C-NMR.-
Spektren erhirtet. Die Furanring-Kohlenstoffatome treten wie erwartet bei 109,8,
122,0, 141,0-und 142,6 ppm auf. Die Resonanz bei 182,8 ppm wird von C(1’)
verursacht, wihrend das Signal bei 1190 ppm von der Orthoesterfunktion
(CH,CO5) stammt, welche wie bei den Busseinen [1], bei Phragmalin [8] und
Pseudrelon C [12] mit C (1), C(8) und C(9) verkniipft ist.

Ein Vergleich der '3C-NMR.-Spektren von 1a und den Busseinen [1] macht
deutlich, dass die von den Zentren C(5), C(6) und C(7) hervorgerufenen Resonan-
zen z.T. merkliche Unterschiede in den chemischen Verschiebungen aufweisen, was
fiir die Oxygenierung an C (6) spricht.

Uber die Verteilung der Acylgruppen in 1a geben im wesentlichen wiederum
das 'H- bzw. das '*C-NMR.-Spektrum Auskunft. Die Zuordnung an C(12) des
einen der beiden vorhandenen Isobutyryloxyreste basiert auf der Beobachtung, dass
die von ihm stammenden 3C-Signale bei ungewohnlich hohem Feld erscheinen.
Dieser Effekt, welcher dem abschirmenden Charakter des Furanrings zugeschrieben
werden muss, wirkt sich allgemein auch in den 'H-NMR.-Spektren auf die Acyl-
oxygruppen an C(12) aus [6] [13]. So erscheinen im 'H-NMR.-Spektrum von la
die von den beiden diastereotopen Methylgruppen des Isobutyryloxyrestes an
C(12) verursachten Dublette bei 0,84 bzw. 0,87 ppm. Auch das Methinproton
dieser Acylgruppe erfihrt eine deutliche Verschiebung nach hoherem Feld.

Die Festlegung der Stellung C(3) fiir eine Acetoxygruppe ergibt sich aus einem
sorgfiltigen Vergleich des 'H- und *C-NMR.-Spektrums von Chukrasin A (1a)
mit den entsprechenden verfiigbaren Daten der Busseine [1] und der iibrigen
isolierten Chukrasine. Die selektive Hydrolyse dieser Estergruppe an C(3) durch
Behandlung von 1a mit 2N methanolischer NaOH-Losung lieferte 3-Desacetyl-
chukrasin A (3) (Schema I1). Im 'H-NMR.-Spektrum von 3 fehlt erwartungs-
gemiss das Acetylsignal bei 2,31 ppm, und das Proton an C(3) wird um mehr als
1,3 ppm nach héherem Feld verschoben.

Eine Unterscheidung der beiden iibrigen Acyloxysubstituenten an C(11) und
C(30) ist bisher nicht gelungen (entweder R?=CH;CO und R*=(CH;),CHCO oder
umgekehrt). Zur Klarung dieses Problems und zur Festlegung der absoluten Kon-
figuration an C(6) konnte die Rintgenstrukturanalyse herangezogen werden. Um
ein dafiir geeignetes Praparat zu erhalten, wurde Chukrasin A (1a) durch Be-
handlung mit p-Brombenzoylchlorid in das Benzoat 4 iibergefiihrt (s. Schema 1),
das leider bisher nicht kristallisierte. Im 'H-NMR.-Spektrum von 4 sind die beiden
freien Hydroxygruppen an C(2) und C(6) noch erkennbar, hingegen fehlt das
enolische Proton des f-Dicarbonylsystems.

4. Die Konstitution von Chukrasin B (1b). - Der Smp. von Chukrasin B (1b)
liegt bei 271-273°, [a]%)5= —5842° (¢=1,00, Chloroform). Aus den Ergebnissen
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des hochaufgelosten MS. (Ber. 914,3936, Gef. 914,3995) und den Daten der
Elementaranalyse ergibt sich eine Summenformel von C4;H¢,0.53. Das UV.- und
das IR.-Spektrum weisen weitgehende Ahnlichkeit mit den diesbeziiglichen Werten
von Chukrasin A (l1a) auf. Aus cinem entsprechenden Vergleich der 'H- und
BC-NMR .-Spektren geht hervor (s. Tab. I und 2), dass Chukrasin B (1b) im Gegen-
satz zu 1a eine zusitzliche Isobutyrylgruppe aufweist. Dagegen fehlt im 'H-NMR .-
Spektrum das Acetylsignal bei 1,96 ppm. Im iibrigen ist wiederum das schon bei
den Busseinen [1] beobachtete charakteristische ABX-System der drei Protonen
an C(5) und C(6) zu erkennen. Die Zuordnung der Stellung der Acetylgruppe stiitzt
sich auf den eingehenden Vergleich des 'H-NMR.-Spektrums von 1b mit den
entsprechenden Spektren der Busseine.

Die direkte chemische Verkniipfung von Chukrasin B (1b) mit den Busseinen
auf hydrolytischem Weg scheiterte daran, dass sich die drei vorhandenen Iso-
butyrylgruppen auch unter energischen Bedingungen nicht abspalten liessen. So
lieferte die Behandlung von Chukrasin B (1b) mit wisseriger NaOH-Losung in
Dimethylformamid lediglich das 3-Desacetylderivat 5 (s. Schema 2), dessen 'H-
NMR.-Spektrum erwartungsgemadss kein Acetoxysignal mehr aufweist. Das fiir eine
eventuelle Rintgenstrukturanalyse hergestellte p-Brombenzoat 6 kristallisierte bis-

her nicht.
Schema 2
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5. Die Konstitution von Chukrasin C (1¢)%). - Chukrasin C (l¢) besitzt einen
Smp. von 237-238°, [a]§ = — 47+ 2° (¢c=0,78, Chloroform). Aufgrund seiner mittels
Elementaranalyse und hochaufgeléstem MS. (Ber. 886,3623, Gef. 886,3633) be-
stimmten Summenformel, C4sHs30,5, weist Chukrasin C (1c¢) ein Sauerstoffatom
weniger auf als Chukrasin A (1a). Da die Protonen an C(5) und C(6) im Gegen-
satz zu la als ABX-System in Erscheinung treten (s. Tab. 2), liegt der Schluss
nahe, dass in 1¢ die bei Chukrasin A (la) an C(6) vorhandene Hydroxygruppe
fehlt. Dies ist durchaus vereinbar mit den bei der Auswertung des C-NMR.-
Spektrums gewonnenen Erkenntnissen (s. Tab. 1).

Die mit wasseriger NaOH-Losung in Dimethylformamid durchgefiithrte Hydro-
lyse von 1c lieferte 3-Desacetylchukrasin C (7) (s. Schema 2), in dessen 'H-NMR.-
Spektrum das Proton an C(3) bei 3,72 ppm auftritt.

6. Die Konstitution von Chukrasin D (1d). - Chukrasin D (1d) weist einen
Smp. von 234-236° auf, [a]¥= —40+2° (c=0,61, Chloroform). Die Summen-
formel, C47;HgO19, geht aus den Werten des hochaufgelosten MS. (Ber. 928,3729,
Gef. 928,3716) und der Elementaranalyse hervor. Im IR.-Spektrum von 1d fehlt
die bei Chukrasin C (1¢) vorhandene Hydroxyschwingung bei 3580 cm™!. Dafiir
tritt im 'H-NMR.-Spektrum von Chukrasin D (1d) das Signal fiir eine zusitzliche
Acetylgruppe bei 2,10 ppm auf. Die Tatsache, dass gleichzeitig das Proton an
C(3) im Vergleich zu la-1c bei deutlich tieferem Feld auftritt, deutet auf eine
Veresterung der Hydroxygruppe an C(2) in Chukrasin D (1d) hin. Die starke
Verschiebung von H-C(3) muss dem Entschirmungseffekt der Acetoxygruppe
an C(2) zugeschrieben werden. Die Daten des *C-NMR.-Spektrums von 14,
insbesondere die chemischen Verschiebungen der von den Zentren C(2) und
C(3) verursachten Signale, bestitigen die Annahme einer Veresterung der C(2)-
Hydroxygruppe.

7. Die Konstitution von Chukrasin E (1e). - Der Smp. von Chukrasin E (le)
betrigt 212-216°, [a]F=—36+2° (c=0,67, Chloroform). Die Summenformel,
CyoHgsO49, ergibt sich aus den Daten des hochaufgelosten MS. (Ber. 956,4042,
Gef. 956,4009). Chukrasin E (1e) besitzt drei Isobutyryloxygruppen, deren chemi-
sche Verschiebungen sowohl in den 'H- als auch in den C-NMR.-Spektren
mit denjenigen von Chukrasin B (1b) iibereinstimmen. Da 1le einerseits keine freie
alkoholische Hydroxygruppe mehr aufweist und andererseits das Proton an C(3)
bei dhnlich tiefem Feld in Erscheinung tritt wie in Chukrasin D (1d), liegt der
Schluss nahe, dass Chukrasin E (1e) an C(2) ebenfalls eine Estergruppe trigt. Im
'"H-NMR .-Spektrum erscheint das Signal dieser zusitzlichen Acetylgruppe wie
bei 1d bei 2,10 ppm.

8. Zuordnung der Signale in den 13C-NMR.-Spektren. - Die in Tabelle I angegebenen Zuordnun-
gen basieren im wesentlichen auf einem Vergleich der partiell entkoppelten mit den rausch-entkoppel-
ten Spektren. Weitere Informationen wurden aus der selektiven Protonenentkopplung von Chukrasin B
(1b) und den 13C-NMR.-Spe_ktren diverser Busseine und Chukrasine gewonnen. Erginzende Hinweise
lieferten die Arbeiten von Hdnni et al. [6}, Taylor [14] und Halsall et al. [15].

Der Vergleich mit den spektroskopischen Daten der Busseine [1] [6] gestattete die Zuordnung
der von den Zentren C (1), C(15), C(20) und C(22) verursachten Signale. Auch das von der Orthoester-

3y Es ist moglich, dass das inzwischen von Brown & Taylor [9] beschriecbene «Compound A»
mit unserem Chukrasin C (1¢) identisch ist.
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Tab. 1. Zuordnung der C-Atome in den 3C-NMR.-Spektren der Chukrasine A-E (1a-1e)?)

Art der C-Atome Sub- J-Werte in ppm
stanz
C(1y C(M C(16) (CH3),CHCO-gruppen CH;3;CO
Estercarbonyl- 1a 182,8 1742 170,6 174,7 1745 169,9 168,9
C-Atome und C(1") 1b 1825 172,9 170,3 1749 1743 1743 170,2
1c 182,8 173,1 170,3 1749 1744 170,6 168,7
1d 182,7 172,8 1703 174,9 174,1 170,0 169,3 168,5
le 182,6 1729 170,22 1749 1742 174,2 170,1 169,6
C(23) C21) CQ0) C(22)
Furanring-C-Atome 1a 142,6 141,0 1220 109,8
1b 1425 1413 1220 109,8
1c 1426 1414 1220 110,0
1d 1425 141,3 122,0 110,0
le 142,5 141,3 122,0 109,8
Orthoester 1a 119,0
(CH3COs) 1b 119,1
1c 119,1
1d 119,0
le 119,1
C(15) la 91,1
1b 91,2
le 91,1
id 91,2
le 91,2
C@® /7C(9 C) C(2)
Quartire C—-0 la 850 838 794 77,1
1b 84,8 834 795 77,1
le 849 83,6 79,5 77,2
1d 849 832 78,7 83,1
le 84,8 833 78,7 83,0
C(3) CU1/C30) C(12)/C(17) C(6)
CH-O la 838 739 684 702 698 716
1b 832 739 685 69,8 698
le 833 739 685 704 699
id 80,3 73,8 68,5 70,2 69,9
le 80,2 73,7 68,5 69,9 69,9
COOCH;4 1a 52,9
1b 51,7
1c 51,7
1d 51,8
1le 51,8
Gesiittigte quart. 1a 46,9 458 450
C-Atome: C(4), C(10) 1b 45,9 459 453
und C(13) 1c 459 459 453
1d 46,4 46,4 450
le 46,4 46,4 452
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Tabelle | (Fortsetzung)

Art der C-Atome Sub- J-Werte in ppm
stanz

C(4) C(5) C@) (CH3),CHCO

Methin-C-Atome 1a 43,5 41,9 303 34,2 33,4
1b 435 364 30,2 342 340 333
lc 43,6 36,5 303 343 333
1d 436 357 303 342 333
le 43,6 357 302 342 340 333
C(29) C(6)

Methylen-C-Atome la 40,1
1b 40,0 333
1c 400 333
1d 40,5 33,1
le 40,5 33,1

Methyl-C-Atome la 208 208 208 203 193 186 18,5 183 17,8
b 207 207 202 191 185 18,5 185 179 179
1c 208 20,8 208 204 193 187 18,6 183 177
d 210 20,7 203 203 194 187 18,5 184 177
le 21,1 20,7 203 184 194 1838 188 185 177
Methyl-C-Atome 1a 17,8 15,7 148
b 176 157 142 17,6
1c 17,7 160 144
1d 17,7 164 146 218
le 17,7 16,3 145 182 218

?) Aufgenommen mit einem Bruker WH-90-FT.-Spektrometer bei 22,63 MHz in CDCl;. Chemische
Verschiebungen relativ zu TMS. Als Locksignal diente die Deuteriumresonanz des Losungs-
mittels.

gruppierung (CH3COs3) stammende Singulett bei ca. 119 ppm und das Quartett von COOCH; wurden
auf diese Weise zwanglos festgelegt. Die Dublette der Furanring-Kohlenstoffatome C(21) und C(23)
liessen sich anhand der mit Chukrasin B (1b) durchgefithrten selektiven Protonenentkopplung zuordnen.
Wie die Einstrahlungen auf die Protonen an C(12) und C(17) zeigten, sind diese C-Atome fiir die
beiden Resonanzen bei ca. 70 ppm verantwortlich. Die' Dublette bei ca. 74 und 68,5 ppm wurden
aufgrund von selektiver Protonenentkopplung C(11) und C(30) zugeordnet.

Das im Spekirum von Chukrasin B (1b) bei 77,1 ppm vorhandene Singulett erfuhr mit der
Verersterung von HO—C(2) in 1d und 1e eine Verschiebung um ca. 6 ppm nach tieferem Feld und
muss deshalb von C(2) stammen. Das im Falle von Chukrasin B (1b) bei 79,5 ppm erscheinende
Singulett tritt in den Spektren der Chukrasine D (1d) und E (le) bei 78,7 ppm auf. Diese Verschie-
bung erlaubt es, das Signal C(l) zuzuordnen. Die in diesem Bereich noch vorhandenen Singuiette
bei ca. 85 und ca. 83,5 ppm miissen von C(8) und C(9) herriihren.

Die drei Singulette im Gebiet der sp*-hybridisierten Kohlenstoffatome wurden C(4), C(10) bzw.
C(13) zugeschrieben. Durch Einstrahlung auf die Protonen an C(29) in Chukrasin B (1b) wurde
gezeigt, dass das Triplett bei 40,0 ppm C(29) entspricht. Das zweite Triplett in diesem Bereich,
welches bei 33,3 ppm erscheint, wurde per exclusionem C(6) zugeordnet.

Unter den sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen sind in den Spektren der Chukrasine drei Dublette
fir Geriist-Methingruppen zu beobachten. Fiir diese Resonanzen sind gemiiss den Protonenentkopplungs-
experimenten mit 1b die folgenden C-Atome verantwortlich: C(2’) fir das Signal bei 30,2, C(5)
fur dasjenige bei 36,4 und C(14) fiir das bet 43,5 ppm auftretende Dublett. Die Methin-Kohlen-
stoffatome der Isobutyryloxygruppen liessen sich ebenfalls durch Einstrahlungen festlegen.
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Mit Ausnahme von 1a treten in den Chukrasinen und Busseinen zwei Carbonylsignale immer
am gleichen Ort in Erscheinung. Da lediglich C(7) und C(16) fiir diese stets unverinderte chemische
Verschiebung in Frage kommen, miissen die Resonanzen bei ca. 173 und ca. 170 ppm diesen bei-
den Carbonylfunktionen zugeschrieben werden. Die Beobachtung, dass die Hydroxygruppe an C(6)
in Chukrasin A (la) eine Verschiebung des C(7)-Signals nach 174,2 ppm bewirkt, diente zur
Unterscheidung dieser beiden Carbonylgruppen. Die verbleibenden Carbonylsignale stammen von den
diversen Acyloxyresten. Dabei treten die Carbonylresonanzen der Acetoxygruppen durchwegs bei
héherem Feld in Erscheinung als die entsprechende Signale der Isobutyryloxyreste. Dem beobach-
teten Unterschied in den chemischen Verschiebungen von 3,5 ppm steht ein berechneter Wert von
5,3 ppm gegeniiber (16]. Damit lisst sich die Anzahl der Acetoxy- bzw. Isobutyryloxygruppen direkt
aus den '3C-NMR.-Spektren ablesen.

9. Die 360-MHz-'H-NMR.-Spektren. - Die Zuordnung der Signale (7ab. 2) wurde anhand der
Doppelresonanzversuche mit Chukrasin B (1b) und in Anlehnung an die bekannten !H-NMR.-
spektroskopischen Daten der Tetranortriterpene getroffen [10] [17-20]. Die Einstrahlungen E-1 und
E-2 (Fig. 2) auf den A- bzw. B-Teil des 4AB-Systems bei 1,847 und 1,938 ppm der beiden Protonen
an C(29) ergaben, dass jeweils der andere Teil zu einem breiten Singulett zusammenfillt. Dieses
charakteristische 4 B-System wurde bei allen 1,29-Cyclomeliacaten beobachtet [1] [7] [8] [14].

Das ABX-System der Protonen an C(5) und C(6) in 1b-le wurde mit Hilfe von Spin-Spin-
Entkopplungsversuchen nachgewiesen. Wie Betrachtungen an Raummodellen ergaben, sind die
sterischen Verhiltnisse bei C(5) und C(6) so, dass fiir J4y nur minimale Werte zu erwarten sind.
Die 4- und X-Teile geben deswegen breite dublettartige Signale. Die Einstrahlung im A-Teil bei
2,82 ppm (Fig. 2, E-3) hat zur Folge, dass die B- und X-Protonen als BX-System bei 2,403 bzw.
3,033 ppm (J=11,0) in Erscheinung treten. Nach Einstrahlung auf den X-Teil bei 3,09 ppm (Fig. 2,
E-4) erscheinen die A- und B-Protonen an C(6) als 4B-System bei 2,458 bzw. 2,817 ppm (J45=18,0).
Da die Einstrahlung auf den B-Teil nur eine unvollstindige Entkopplung des B-Protons ergab,
wurden fiir die 4- und X-Protonen lediglich eine Intensititserhohung beobachtet. Die Einstrahlungen
auf die Methinprotonen (Fig. 3, E-5 bis E-8) hatten zur Folge, dass jeweils zwei Dublette zu zwei
Singuletten zusammenfielen. Auf diese Weise wurde gezeigt, dass das Methinproton bei 3,014 ppm
(H-C(2")) mit den Methylsignalen bei 1,128 und 1,296 ppm (2 H3;C—C(2)) koppelt, wihrend das
Methinproton bei 2,613 ppm und die Methyldublette bei 1,179 und 1,229 ppm genauso zusammen-
gehéren wie das Methinmultiplett bei 2,442 ppm und die Dublette bei 1,098 und 1,109 ppm
((CH3);CHCOO—-C(11) und —C(30)). Ausserdem ging aus den Experimenten hervor, dass eine
Kopplung zwischen dem Multiplett bei 2,026 ppm und den beiden Methyldubletten bei 0,841 und
0,873 ppm besteht ((CH3);CHCOO—-C(12)). Diese Resultate wurden durch die Einstrahlungen auf
die Methylsignale der Isobutyryloxygruppen bestitigt, indem dabei jeweils die Multiplette zu Singu-
letten zusammenfielen. Die Zuordnung der Furanring-Protonen stiitzt sich einerseits auf verfiigbare
Literaturwerte [20] [21] und auf die Doppelresonanzversuche in den 90-MHz-'H-NMR.-Spektren von
Chukrasin B (1b). Die Methoxycarbonyl- und Orthoestergruppen sowie die Signale der drei Geriist-
methylgruppen [18] [22] liessen sich in Analogie zu den Busseinen [1] festlegen. Die dabei im
Spektrum von Chukrasin A (la) beobachteten Verschiebungen von H3;C—C(10) und —C(4) sind
auf die Oxygenierung an C(6) zuriickzufithren. Die Signale bei ca. 3,3 und ca. 59 ppm lassen
sich analog zu anderen Tetranortriterpenen H~C(14) und —C(17) zuordnen [17] [20].

Das enolische Proton erscheint in den Spektren der Chukrasine zwischen 13,67 und 13,89 ppm,
wobei wie bei den Busseinen in einigen 90-MHz-'TH-NMR -Spektren eine schwache homoallylische
Kopplung (/= 1,2) mitdem Proton an C(14) auftritt.

Das Signal bei 4,89 ppm in den Spektren von la-l¢ wurde aufgrund der Hydrolysenergebnisse
H~-C(3) zugeordnet.

Die Zuordnung der lsopgropylgruppe an C(1’) basiert auf einem Vergleich der Chukrasin-Spek-
tren mit demjenigen von Bussein D.

Die Arbeit wurde durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung (Projekte Nr. 2.055.0.73, 2.294.0.74 und 2.435.0.75) unterstiitzt. Wir danken Herm Dr.
W. Breitenstein fur seine Hilfe bei der Abfassung des Manuskripts.
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Experimenteller Teil

1. Allgemeines. Die Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert.
Substanzproben fiir Mikroanalysen, optische Drehungen und Spektren wurden mindestens 14 Std.
bei 25°/0,02 Torr getrocknet. Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des
Instituts (E. Thommen) ausgefithrt. Die IR.-Spektren (cm~!) wurden mit einem Perkin-Elmer-Gitter-
spektrometer, Modell 125, die UV.-Spektren (ln,x nm (loge)) auf einem Beckman-D.K.2-Spekiro-
meter und die 90-MHz-'"H-NMR -Spektren (ppm) sowie die 22,63-MHz-'3C-NMR.-Spektren (Tab. 1)
mit einem Bruker WH-90-Gerét mit Fourier-Transform im Spektrallaboratorium des Instituts (K. Aeger-
ter) aufgenommen. Die mit einem Bruker HX-360-Spektrometer mit Fourier-Transform vermessenen
360-MHz-'H-NMR.-Spektren (Tab. 2) verdanken wir Herrn Dr. H.P. Kellerhals, Spektrospin AG.,
Fillanden. In den NMR.-Spektren bedeuten: s=Singulett, d=Dublett, m=Multiplett, br.=breit,
J=Spin-Spin-Kopplungskonstante in Hz. Die Aufnahme der nieder- und hochaufgelésten Massen-
spektren (m/e) wurde in den Spektrallaboratorien (Dr. H. Lichti) der Firma Sandoz AG., Basel,
auf einem CEC 21-110B-Instrument vorgenommen. Zur Bestimmung der optischen Drehungen wurde
ein Perkin-Elmer Polarimeter, Modell 141, benuizt. Fiir die praparative Diinnschichtchromatographie
wurden mit Kieselgel 60 PF,s4 (E. Merck AG.) beschichtete Glasplatten (prip. DC.-Platten) ver-
wendet (Schichtdicke 2 mm), und fiir die Diinnschichtchromatographie dienten Fertigplatten (DC.-
Fertigplatten) Kieselgel 60 Fasq bzw. Aluminiumoxid 60 Fys4 (neutral) (Schichtdicke 0,25 mm) der
Firma E. Merck AG., Darmstadt. Die Substanzen wurden mittels UV.-Licht oder durch Besprithen
mit verdiinnter Schwefelsiure und anschliessendes Erwidrmen sichtbar gemacht. Fiir die prip. DC.
wurde ausschliesslich UV.-Licht verwendet. Zur Trocknung der Substanzidsungen diente gegliithtes
Natriumsulfat. Losungen wurden, sofern nicht anders vermerkt, im Vakuum (i.V.) in einem Rotations-
verdampfer bei einer Badtemp. von 50-60°, eingedampft. Abkiirzungen: RT.=Raumtemperatur;
HV.=Hochvakuum.

2. Trennung. Die Auftrennung der Chukrasine erfolgte auf die in Schema 3 angegebene Weise.
Ein Teil (34 g) des getrockneten Rohextraktes aus Chukrasia tabularis wurde in 15 1 Ather auf-
genommen und nach Filtration iiber Kieselgur 6émal mit insgesamt 5 1 2N Na,CO;-Losung extrahiert.
Der nach dem Entfernen des Athers i.V. verbliebene Neutralteil (32 g) wurde in 1 1 Methanol/
Wasser 9:1 gelost und durch 3malige Extraktion mit je 200 ml Benzin von den Fetten und Olen
befreit. Entfernen des Alkohols aus der wiisserig-methanolischen Lésung und 3malige Extraktion der
Wasserphase mit je 100 ml Ather ergab nach dem Eindampfen 20,4 g rohes Material. Davon
wurden 4 g auf 5 priap. DC.-Platten (100 x 20 cm; Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1, Smalige Entwicklung)
vorgetrennt. Die dabei erhaltenen drei Zonen wurden gesondert nochmals einer analogen priap. DC.
unterworfen, Von den isolierten Zonen I-IV wurden die ersten drei auf je 5 prip. DC.-Platten
(100x 20 cm; Kieselgel, Cyclohexan/Essigester 1:1, 2malige Entwicklung) weiter aufgetrennt. Dies ergab
die Zonen la und Ib, Ila, IIb und Ilc sowie IMla, IIIb und IIlc. Umkristallisation von la aus
Methanol/Wasser lieferte 503 mg Chukrasin A (1a).

la wurde auf 6 DC.-Fertigplatten (Al,O;, Benzol/Methanol 95:5, 2mahige Entwicklung) auf-
getrennt. Aus der langsamer laufenden Zone wurden durch weitere chromatographische Reinigung
auf 10 DC.-Fertigplatten (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1) und durch anschliessende Umkristallisa-
tion aus Methanol/Wasser 68 mg Chukrasin C (l¢) gewonnen. Die rascher wandernde Zone
wurde auf 2 prip. DC.-Platten (20x20 cm; AlLO;, Benzol/Methanol 92,5:7,5) weiter aufgetrennt.
Anschliessende chromatographische Reinigung der Hauptzone auf fiinf DC.-Fertigplatten (Kieselgel,
Benzol/Methanol 9:1, 2malige Entwicklung) und Umkristallisation aus Methanol/Wasser ergab 19 mg
Chukrasin B (1b).

Die Chromatographie der Zone IIb auf 13 DC.-Fertigplatten (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1,
2malige Entwicklung) ergab eine Hauptzone, welche nach weiterer Reinigung auf 8 DC.-Fertigplatten
(Al;03, Benzol/Methanol 9:1) und Umbkristallisation aus Methanol/Wasser 22 mg Chukrasin C (1¢)
lieferte.

Aus der Zone I1la wurden durch Kristallisation aus Methanol/Wasser 440 mg Chukrasin B (1b)
gewonnen.

Umkristallisation der Zone IfIb aus Methanol/Wasser und anschliessende Chromatographie auf
7 DC.-Fertigplatten (Kieselgel, Benzol/Methanol 95:5, 4malige Entwicklung) ergab 2 Zonen. Daraus
wurden durch Kristallisation aus Methanol/Wasser 36 mg Chukrasin D (1d) bzw. 3 mg Chukrasin
E (1e) erhalten.
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Schema 3
Rohextrakt (34 g)
Séuren (0,5 g) Neutralteil (32 g)
Benzinextrakt (9,3 g) Atherextrakt (20.4 g)
(weiter aufgetrennt wurden 4 g)
1
{ 1 1
1 (1,[3 g) 1 (1,0g) I1+1V (0.9 g)
I
1(898 mg) 11 (885 mg) 1T (720 mg) 1V (106 mg)
Ia Ib ila I1b 1lc la 1Ib 1lic

(562 mg) (243 mg) (392mg) (203mg) (24mg) (453 mg) (127 mg) (52 mg)

L

142mg 167 mg 84 mg 80 mg
1
25 mg
1a 1c 1b 1c 1b 1d le le
503mg 68 mg 19mg 22mg 440 mg 36 mg 3mg 36mg

Trennung der Zone IV auf 12 DC.-Fertigplatten (Kieselgel, Benzol/Methanol 95:5, 3malige
Entwicklung) und anschliessende Kristallisation der Hauptzone aus Methanol/Wasser lieferte 36 mg
Chukrasin E (1e).

Charakterisierung von Chukrasin A (1a). Rf 0,44 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1, Smp. 190-194°,
[a]g=—58+2° (c=1,00, Chloroform). - UV. (Athanol): 208 (3,71), 268 (3,91). - IR. (KBr): 3520
br. (OH), 1740 br. (C=0), 1640 und 1595 (B-Dicarbonyl), 1215 (CH3;COO). - MS.: 902,3599 (M T,
ber. fir C45sHsgOy9 902,3572), 884 (M1 —18 (H;0)), 859 (MT—-43 (CH;CO)), 842 (Mt —60
(CH;COOH)), 831 (M+ — 71 ((CH3),CHCO)), 95 (CsH;0,), 71 ((CH3),CHCO).

C4sHsg049(902) Ber. €59,92 H6,48 033,70% Gef. C59,97 H6,65 03327%

Charakterisierung von Chukrasin B (1b). Rf 0,56 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1), Smp. 271-273°,
[a)f = — 58 +2° (c=1,00, Chloroform). - UV. (Athanol): 207 (3,81), 267 (4,01). - IR. (KBr): 3570
(OH), 1735 (C=0), 1640 und 1595 (B-Dicarbonyl), 1210 (CH;COO). - MS.: 9143995 (M*, Ber.
fir C47HgyO15 914,3936), 896 (Mt —18 (H,0)), 883 (Mt —31 (CH;0)), 871 (M* —43 (CH;CO)),
843 (Mt — 71 ((CH;3),CHCO)), 95 (CsH30,), 71 ((CH3),CHCO).

C47He018 (914)  Ber. C61,76 H 6,84 O31,51% Gef. C61,63 H7,04 03147%

Charakterisierung von Chukrasin C (1c¢): Rf 0,56 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1), Smp. 237-238°,
[a]3= —47+2° (c=0,78, Chloroform). - UV. (Athanol): 207 (3,83), 268 (4,01). - 1R. (KBr): 3580
(OH), 1740 (C=0), 1645 und 1600 (8-Dicarbonyl), 1215 (CH;COO). - MS.: 886,3633 (M*, Ber.
fiir C4sHsgOyg 886,3623), 868 (Mt — 18 (H,0)), 855 (M* —31 (CH;0)), 843 (Mt —43 (CH,COY)),
826 (Mt — 60 (CH;COOH)), 815 (Mt — 71 ((CH;),CHCO)), 95 (CsH30,), 71 ((CH3);CHCO).

C4sHsgO (5 (886) Ber. C 61,00 H6,60% Gef. C60,94 H 6,63%

Charakterisierung von Chukrasin D (1d). Rf 0,61 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1), Smp. 234-235°,
{a]E = —4022° (¢=0,61, Chloroform). - UV. (Athanol): 207 (3,81), 269 (3,99). - IR. (KBr): 1745
(C=0), 1645 und 1600 (B-Dicarbonyl), 1215 (CH;COO). - MS.: 9283716 (M*, Ber. fur C47HeOpo
928,3729), 897 (Mt — 31 (CH;0)), 885 (Mt — 43 (CH;CO)), 868 (M — 60 (CH;COOH)), 857 (Mt —71),
95 (CsH30,), 71 ((CH3);CHCO).

C47HeoO10 (928)  Ber. C 60,80 H 6,52%  Gef. C59,90 H 6,18%



1830 HeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 5 (1978) - Nr. 174

Charakterisierung von Chukrasin E (1e). Rf 0,61 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1), Smp. 212-216°,
[a]g = —36+2° (¢=0,67, Chloroform). - UV. (Athanol): 207 (3,82), 267 (3,99). - IR. (KBr): 1740
(C=0), 1640 und 1595 (f-Dicarbonyl), 1215 (CH3COO). - MS.: 956,4009 (M1, Ber. fiir C4Hg4O19
956,4042), 925 (M* —31 (CH30)), 913 (M* —-43 (CH3CO)), 885 (Mt —71 ((CH3),CHCO)), 95
(CsH,0,), 71 (CH3);CHCO).

3. 3-Desacetylchukrasin A (3). Eine Lgsung von 30,7 mg la in 1 ml Methanol und 0,3 ml 2x
NaOH wurde 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Zugabe von 0,3 ml 2N HCI wurden die fliich-
tigen Anteile i.V. entfernt. Der Eindampfriickstand wurde mit 5 ml Wasser verdiinnt und im
Kutscher-Steudel-Apparat 40 Std. mit Methylenchlorid extrahiert. Das isolierte Rohprodukt (25,7 mg)
wurde auf 3 DC.-Fertigplatten (Kieselgel, Cyclohexan/Essigester 1:1) gereinigt: 17 mg einheitliches
amorphes 3, welches bei Behandlung mit methanolischer FeCl;-Lésung eine Rotfiarbung zeigt. Rf
0,34 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1), [a]¥=—56+2° (c=0,40, Chioroform). - UV. (Athanol):
208 (3.87), 268 (3,92). - IR. (KBr): 3600 (freies OH), 1760 und 1740 (C=0), 1660 und 1620
(f3-Dicarbonyl), 1255, 1170, 1150, 1000, 895. - IH-NMR. (90 MHz, CDCl;): 11,37 (s, HO—C(1"));
747, 7,17 und 6,31 (H-C(21), —C(22), —~C(23)); 5.82 (s, H-C(17)); 5,58 (d, J=2,5, H-C(11));
5,43 (s, H=C(30)); 4,78 (s, H-C(6)); 4,66 (d, J=2,5, H-C(12)); 3,91 (s, COOCHy3); 3,55 (s, H-C(3));
3.30 (s, H-C(14)); 3.20 (s, HO); 3,07 (s, H~C(5)); 2,64 (s, HO); 1,98 (s, CH3COO); 1,64 (s, H;C-
Geriist); 1,58 (s, CH3CO3)); 1,54 (s, H3C-Geriist); 1,18 (s, H3C-Geriist). - MS.: 860 (M1), 842
(M*—18 (H,0)), 800 (Mt —60 (CH;COOH)), 789 (MT —71 ((CH3);CHCO)), 95 (CsH30,), 60
(CH3COOH), 43 (CH;3CO).

C43Hs6015 (860)  Ber. €59,92 H6,78%  Gef. C60,16 H 6,74%

4. 6-Dehydrochukrasin A (2). Eine Losung von 100 mg 1a in 1,5 ml Aceton und 0,1 ml
CrO4/H;804-Losung in Aceton wurde bei RT. 20 Min. gerithrt. Nach Zugabe von 3 ml Wasser
wurde die Losung mit Ather ausgeschiittelt, getrocknet und eingedampft. Nach Reinigung des Roh-
produkts auf DC.-Fertigplatten (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1) wurden 42 mg amorphes, leicht
zersetzliches 2 erhalten. Das Produkt zeigte bei Behandlung mit methanolischer FeCly-Losung eine
Rotfirbung. Rf 0,50 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1). - UV. (Athanol): 202 (3,99), 268 (3,85). -
IR. (KBr): 3580 (freies OH), 1740, 1720, 1640, 1590, 1215, 1140, 860. - 'H-NMR. (90 MHz,
CDCly): 13,82 (s, HO—C(1)); 7,65, 7,27 und 6,43 (H-C(21), —C(22), —C(23)); 5,93 (s, H-C(17));
5,40 (d, J=2,5 H-C(11)); 4,59 (d, J=2,5, H-C(12)); 3,89 (s, COOCH3); 2,73 (s, HO); 2,40 (s,
CH;CO00); 1,97 (s, CH;COO); 1,62 (s, H3C-Geriist); 1,59 (s, CH3CO;); 1,54 (s, H3C-Geriist);
1,13 (S, H3C-GCYﬁS{). - MS.: 900,3389 (M-“-, Ber. fur C45H56019 900,3416), 882 (M*"—lg (Hzo)),
840 (M T — 60 (CH;COOH)), 829 (M* — 71 ((CH;3),CHCO)), 71 ((CH;),CHCO), 43 (CH3CO).

5. I'-O-(p-Brombenzoyl)chukrasin A (4). Eine Losung von 37 mg la und 104 mg p-Bromben-
zoylchlorid in 2 ml Pyridin wurde 40 Std. bei 60° geriihrt. Das Losungsmittel wurde durch Abdampfen
mit Benzol i.V. entfernt und das Rohprodukt 2mal auf prip. DC.-Platten (Kieselgel, Cyclohexan/Essig-
ester 1:1 bzw. Benzol/Methanol 85:15) gereinigt: 30 mg reines, amorphes 4. Behandlung von 4
mit methanolischer FeCl;-Losung ergab keine Rotfirbung. Rf 048 (Kieselgel, Benzol/Methanol
9:1), [a]¥= —53+2° (¢=0,30, Chloroform). - UV. (Athanol): 200 (4,58), 220 Sch. (4,24), 248 (4,42). -
IR. (KBr): 3580 (freies OH), 1740 (C=0), 1240, 1220, 1140, 1060, 1000, 870. - 'H-NMR. (90 MHz,
CDCl3): 7,87 und 7,52 (4A4’BB’-System, J=9,0, C¢HyBr); 7,57, 7,16 und 6,42 (H-C(21), —C(22),
-C(23)); 5.54 (d, J=2,5, H-C(11)); 4,62 (d, J=2,5, H-C(12)); 3,82 (s, COOCHS3); 3,10 (s, H-C(5));
2,97 (s, HO); 2,80 (s, HO). - MS.: 1086/1088 (M ™), 902 (M* — 184/186 (C,HsBrO)), 71 ((CH3),CHCO),
60 (CH;COOH), 43 (CH3CO).

Cs;Hg3BrO4o (1087)  Ber. C57,40 H 584 Br7,34% Gef C5740 HS5,76 Br7,11%

6. I'-O-(p-Brombenzoyl)chukrasin B (6). Eine Ldsung von 32 mg 1b und 110 mg p-Bromben-
zoylchlorid in 2 ml Pyridin wurde 48 Std. bei 60° gerithrt. Aufarbeiten wie unter Kap. 5 ergab
20 mg reines, amorphes 6. Behandlung von 6 mit methanolischer FeCls-Losung ergab keine Rot-
farbung. Rf 0,63 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1), [a]F=—7342° (¢=0,60, Chloroform). - UV.
(Athanol): 198 (4,55), 248 (4,40). - IR. (KBr): 3580 (freies OH), 1740 (C=0), 1240, 1215, 1135,
1075, 1000, 870. - 'H-NMR. (90 MHz, CDCl;): 7,82 und 7,49 (44’BB’, J=9,0, CcH,Br); 7,60, 7,22
und 642 (H-C(21), —C(22), —C(23)); 5,84 (s, H=C(I1T)); 557 (d, J=2,5, H-C(11)); 549 (s,
H-C(30); 4,85 (s, H=C(3)); 4,71 (d, J=2,5, H=C(12)); 3,71 (s, COOCH3); 3,60 (s, H~C(14));
3,13 d J=11,0, H-C(5)); 2,32 (s, CH3COO); 1,67 (s, CH;CO;3); 1,60 (s, H3C-Geriist). - MS.:
1096/1098 (M t), 913 (M* — 183/185 (C;H4BrO)), 71 ((CH;),CHCO), 43 (CH;CO).
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CsqHgsBrOje (1097)  Ber. C 58,96 H 6,14%  Gef. C59,06 H 6,11%

7. 3-Desacetylchukrasin B (5). Eine Losung von 38 mg 1b in 1 ml Dimethylformamid und
0,7 ml 2N NaOH wurde 5 Std. bei 60° gerithrt. Das nach Zugabe von 0,7 ml 2N HCI und Ent-
fernen der fliichtigen Anteile i.HV. erhaltene Rohprodukt wurde auf DC.-Fertigplatten (Kieselgel;
Benzol/Methanol 9:1) gereinigt: 31 mg amorphes 5. Bei Behandlung mit methanolischer FeCly-Losung
ergab 5 eine Rotfirbung. Rf 0,44 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1), [a]F = — 54+ 2° (¢= 1,50, Chloro-
form). - UV. (Athanol): 208 (3,83), 268 (3,94). - IR. (KBr): 3580 (freies OH), 1740 (C=0), 1640
und 1600 (8-Dicarbonyl), 1240, 1220, 1140, 870. - 'H-NMR. (90 MHz, CDCl;): 11,81 (s, HO—C(1));
7,57, 7,25 und 6,35 (H-C(21), ~C(22), —C(23)); 5,94 (s, H-C(17)); 5,62 (s, H-C(30)); 549 (d,
J=2,5, H-C(11)); 4,68 (d, J=2,5, H-C(12)); 3,72 (s, COOCH,); 3,72 (s, H-C(3)); 3,29 (s, H—C(14));
271 (s, HO); 170 (s, CH3COs3); 1,55 (s, H;C-Geriist). - MS.: 872 (M71), 801 (Mt -71
((CH;3),CHCO)), 95 (CsH30,), 71 (CH;3),CHCO).

8. 3.Desacetylchukrasin C (7). Eine Losung von 25 mg le¢ in 3 ml Dimethylformamid und 0,7 ml
2N NaOH wurde 5 Std. bei 60° geriihrt. Das nach Zugabe von 0,7 ml 2N HCI und Entfernen der
flichtigen Anteile i.HV. erhaltene Rohprodukt wurde auf priap. DC.-Platten (Kieselgel, Benzol/
Methanol 85:15) gereinigt: 17 mg amorphes 7. Behandlung von 7 mit methanolischer FeCly-Losung
ergab eine Rotfarbung. Rf 0,42 (Kieselgel, Benzol/Methanol 9:1). - UV. (Athanol): 208 (3,88), 268
(3.96). - IR. (KBr): 3580 (freies OH), 1740 (C=0), 1640 und 1600 (f-Dicarbonyl), 1240, 1220,
1140, 865. - 'H-NMR. (90 MHz, CDClLy): 13,71 (s, HO-C(1")); 7,52, 7,24 und 6,35 (H—C(2D),
—C(22), —C(23)); 5,87 (s, H-C(17)); 5,62 (s, H-C(30)); 548 (d, J=2,5, H-C(11)); 4,71 (d, J=2,5,
H—-C(12)); 3,72 (s, COOCH3); 3,72 (s, H-C(3)); 3,27 (s, H-C(14)); 2,70 (5, HO); 1,99 (s, CH;CQO);
1,61 (s, CH3COs); 1,55 (s, H3C-Geriist); 1,03 (s, H3C-Geriist). - MS.: 844 (M71), 784 (Mt —60
(CH3COOHR)), 773 (Mt — 71 ((CH3),CHCO)), 95 (CsH30,), 71 ((CH3),CHCO), 43 (CH3CO).
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