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Isolierung yon zwei weiteren, dem Laserpit in strukturel l  ver- 
wandten Stoffen aus der Wurzel  des breiten Laserkrauts  (Laser- 
pi t ium latifolium L.) wurde besehrieben. Es sind Laserpitinol (5) 
und ein Monoester der Angelicasaure mit  Laserol (4). Die Struktur  
des Laserpitinols sowie der bereits frtiher isolierten Naturstoffe 
Isolaserpit in (2) und Desoxodehydrolaserpit in (3) wurde auf 
Grund chemischer Korrelat ionen und mit  t t i lfe von NMR- 
Spektren aufgekl~rt. 

Isolat ion of two further compounds s tructural ly related to 
laserpitine (1) from Laserpi t ium latifolium L. roots has been 
reported and tha t  of laserpitinol (5) and monoangelic ester 
laserol (4). The structure of laserpitinol and previously reported 
isolaserpitine (2) and deoxodehydrolaserpit ine (3) has been 
elucidated by  chemical and physical  methods, mainly by  nuclear 
magnetic resonance. 

Vor einigen J a h r e n  haben  wir  die Isol ierung und  Ident i f iz ie rung 
einiger Inha l t ss tof fe  der  Wurze l  des bre i ten  Lase rk rau t s  (Laserp i t ium lat i-  
fol ium L., Fami l i e  Daueaeeae)  beschr ieben 1. Neben  dem Lase rp i t in  (1"**), 

* ]-Ierrn Prof. Dr. F. Wessely zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** 186. Mitt." Coll. Czechoslov. Chem. Comm., im Druck. 

*** In  den Formelsehemata  sind die Formeln mit  r6misehen Zahlen 
numeriert.  

1 M. Holub, V. Herout und 2~. ~orm, Coll. Czechosl. Chem. Comm. 
24, 3926, 3934 (1959). 
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das in der Wurzel in relativ grol3er ~'[enge vertreten ist und dessen Struk- 
tur  wit unlgngst aufklgren konnten 2, a, haben damals zwei weitere Stoffe, 
bei denen wir auf Grund yon Elementaranalyse mad spektralen EigensehaL 
ten voraussetzen konnten, dab sie mit  dem Laserpitin ehemiseh eng ver- 
wandt sind, unser Interesse geweekt. Wir haben sie als Isolaserpitin (2) 
und Desoxodehydrolaserpitin (3) bezeiehnet 1. 

Als Ausgangsmaterial flit die Isolierung der Inhaltsstoffe der Wurzel 
des breiten Laserkrauts diente ein Petrolgtherextrakt,  aus dem Laser- 
pitin als Hauptbestandtei l  im wesentliehen abgetrennt wurde i Bei wieder- 
holler genauerer Aufarbeitung dieses Materials ist es uns gelungen, neben 
den bereits friiher besehriebenen Stoffen ~ noeh zwei weitere Inhaltsstoffe, 
die wir ebenfalls auf Grund der Elementaranalyse und ihrer spektralen 
Eigensehaften als Laserpitin-Analoge betraehten konnten, zu erfassen. 
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Dureh wiederholte Chromatographie der mit  Ather ausgew&scbenen 
~r&ktionen (siehe exper. Teil) haben wir eine Verbindung mit der Summen- 
formel C20H3200 isolierea k6nnen. Diese wies einen Sehmelzpunkt yon 
148 ~ C und den Drehwert [~]~)0 @ 108,0 ~ auf, uad wie wit aus dem H~- 
Spektrum und durch den Misehsehmelzpunkt feststellea konnten, war 
diese Verbindung identiseh mit dem Monoangelicasgureester von Laserol 
(4), den wir bereits frfiher durch vorsichtige Verseifung des Laserpitins 4 
dargestellt haben. Wir k6nnen a]lerdings nicht genau entseheiden, ob der 
Monoester wirklich eine native Verbindung darstellt oder ob er erst wgh- 
rend der Aufarbeitung entst&nden ist, da beim L&serpitin die hydrolytische 
AbspMmng einer Estergruppe sehr leicht erfolgt ~. 

2 M .  Holub, V. Herout, F. ~orm und A.  Linek, Tetrahedron Letters 1965, 
1441. 

~VL Holub, Z. Samek, V. Herout und F. ~orrn, Coll. Czechoslov. Chem. 
Comm. 32, 591 (1967). 

4 F.  ~orm, ~/i. Holub und V. Herout, Coll. Czechosl. Chem. Comm. 19, 135 
(1954). 
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Auf gleiche Art und Weise, wie wir den Monoester (4) isoliert haben, 
konnten wir noch eine weitere VerbincIung 5 (siehe exper. Tell) mit der 
Summenformel C25H2407 und Schmelzpunkt 139~ isolieren, die einen 
Drehwert [~]~)0 ~ 0 o aufwies. Aus dem Ii~-Spektrum dieser Verbindung 
(Abb. 1) konnten wir entnehmen, daft das Molekiil freie OH-Gruppen 
(3500 und 3608 cm -1) und ~, ~-unges/ittigte Estergruppierungen (1716 cm -1 
und Doppelbindungen bei 1649 cm -1) enthalten muft. 

Das IR-Spektrum war dem des Laserpitins 4 (1), Desoxodehydro- 
laserpitins I (3) und Isolaserpitins 1 (2) sehr/ihnlich und wir haben deshalb 
diese neue Verbindung als Laserpitinol bezeichnet. Die Bestimmung des 
aktiven Wasserstoffs zeigte, daft drei freie Hydroxylgruppen vorhanden 
sind und die quantitative Hydrierung sprach fiir die Anwesenheit yon ins- 
gesamt zwei Doppelbindungen im Molekiil. Das hydrierte Produkt 
(C~5Haa07) war nicht kristallin und hatte drei aktive Wasserstoff- 
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Abb. l .  I R - S p e k t r u m  des Laserpi t inols  (5); K i ive t t e  0,1 ram,  5,2proz. LSsung  in CHC13 

atome im Molekiil. Alle diese angefiihrten Tatsachen widersprachen 
nicht der Annahme, dab es sich hier um eine Verbindung, die sich 
yon dem Laserpitin nur dadurch unterscheidet, dab sie anstelle der 
Ketogruppe eine sekund/~re Hydroxylgruppe besitzt, handelt. Wir 
haben deshalb das Laserpitin einer Reduktion mit lk%triumborhy4rid 
untervCorfen, wobei wir aus dem Epimerengemisch durch wiederholte 
Kristallisation eine Verbindung, die auf Grund des IR-Spektrums 
und des Mischschmelzpunktes mit der nativen Verbindung identisoh war, 
isolieren konnten. Dadurch haben wir nachgewiesen, dab dem Laserpitinol 
die Formel 5 zukommt. 

In cter vorhergehenden Mitteilung fiihrten wir an, dab das IsolaserpRin (2) 
sehr wahrscheinlich dem Laserpitin (1) strukturell nahesteht, wobei wir 
vorausgesetzt haben, dab im Isolaserpitin im Sinne der urspriinglich vorge- 
schlagenen Strukturformel fiir Laserpitin 5 die zweiwertige Sauerstoff- 
funktion start in der Ketogruppe in einem Epoxidring enthalten ist. Des- 
halb versuchten wir, das Isolaserpitin durch reduktive Aufspaltung des 

5 M .  Holub, V. Herout und  F .  ~orm, Coll. Czeehoslov. Chem. Comm. 23, 
1280 (1958). 
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Epoxidringes in d~s Dihydrol~serol iiberzufiihren. Bei tier Eeduktion des 
Isolaserpitins (2) mit LithiumMuminiumhydrid haben wit eine Verbindung 
7 (Schema 1) mit der Summenformel C1~H%05 und Schmp. 220 ~ C erhM- 
ten. Diese hu~te mm fiinf aktive Wasserstoffatome, aber im weiteren wur 
sie keinesfMls identisch mit dem analog dargestellten Dihydrolaserol (8)4. 
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Sie zeigte Mischschmelzpunktdepression mit Dihydrolaserol und ver- 
hielt sieh aueh ~nders gegeniiber Perjodsgure. 

Wir haben dann weiter versucht, den Epoxidring des lsolaserpitins (2) 
durch Einwirkung yon Bortrifluorid-gtherat zu isomerisieren, aber der 
Versuch mil31ang, und bei h6herer Temperatur h~ben wir nun ein un- 
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definierbares Stoffgemisch erhatten. Es gelang uns in weiteren Versuchen, 
den Epoxidring auf folgende Weise aufzuspalten: dureh Hydrierung 
haben wir das Iso]aserpitin (2) in das friiher besehriebene Tetrahydro- 
isolaserpitin (9)1 iibergefiihrt und aus diesem haben wir dann durch Ein- 
wirkung yon Bromwasserstoffs/iure eine Verbindung 10 (Schema 1 ) m i t  
der Summenformel C25H4~Ov und Sehmp. 142 ~ C erhalten. Das IR-Spek- 
trum wies eharakteristische ~Banden fiir exomethylenische Doppelbindung 
(920 und 1650 era-l), Estergruppierung (1705 mit Schulter und 1710 cm -1) 
und freie Hydroxylgruppen (3450 cm -1) auf. Wenn wir fiir die vorher- 
gehende Reaktion eine Bromwasserstoffs~ure, die freies elementares 
Brom enthielt, benutzt haben, entstand ein Dibromid 11 mit der Sum- 
menformel C25Ha207Br2 und Sehmp. 113--i14 ~ C, das nach der Bestim- 
mung des akt. H nur drei freie Hydroxylgruppen im Molekiil besaB. Wie 
erwartet, waren die beiden Bromatome an benachbarten C-Atomen ge- 
bunden, da man das Dibromid 11 leicht in den Diester 10 durch Einwir- 
kung yon Zink iiberfiihren konnte. 

Der unges/it~igte Diester 10 lieferte bet der Hydrierung unter Ver- 
brauch yon nut  1 Mol Wasserstoff eine gesgttigte Verbindung 12 mit 
der Summenformel C25H4407, Schmp. 145 ~ C, die gem~13 4er Bestimmung 
des akt. H nut  drei freie Hydroxylgruppen enthielt. 

Dutch Verseifung des Diesters 10 haben wir eine Verbindung 13 mit 
der Summenformel C15H~605 und Schmp. 235--238~ erhalten. ])as 
Ig-Spektrum wies charakteristisehe Banden fiir exomethylenisehe Doppel- 
bindung (904 und 1646 cm -1) und freie :Hydroxylgruppen (3500, 3425, 
3390 und 3200 cm -1) auf. Bet der Perjods/iureoxydation verbrauehte 
diese Verbindung 13 nur 1 ~o l  Reagens, was fiir die Anwesenheit yon 
nur ether vicinalen Diolgruppierung im Molekiil spricht. Dnrch Acety- 
lierung von 13 haben wir ein Tetraaeetat  14 mit der Summenformel 
CeaHsa09 und Sehmp. 152 ~ C erhalten. Dieses butte nut  eine freie Hydro- 
xylgruppe und sein IR-Spektrum wies wiederum charakteristisehe Banden 
der exomethylenischen Doppelbindnng (925 und 1655 em-1), der Acetyl- 
gruppen (1245 und 1733 cm -1) und der Hydroxylgruppe (3450 cm -1) auf. 
Beim Tetraacetat  14 haben ~dr eine quantitative ]~]xomethylenbestim- 
mung naeh Naves  6 durchgefiihrt. 

Durch Verseifnug yon Isolaserpitin (2) haben wir ein Tetrol (15) mit 
der Summenformel C15H2aO5 und Schmp. 188 ~ C erhalten. Durch Acety- 
lierung yon 15 entstand ein Triaeetat 16, C21H320s, Schmp. 120 ~ C, 
welches ein aktives H-Atom im Molekiil enthielt. Das IR-Spektrum 
zeigte Banden der Doppelbindung (1650 em -1) und der Hydroxylgruppen 
(3450 und 3600 era-l). Diese Tatsaehen stehen im Widersprueh mit den 
Eigenschaften des erwarteten Produktes, und es ist offensichtlich, dab 

Y .  R.  Naves, Helv. Chim. Ac~a 32, 1151 (1949). 



H. 3/1967] Uber Terpene 1143 

das Tetrol 15 bei der Acetylierung noch einer weiteren chemischen Um- 
wandlung unterliegt. 

Das bereits friiher beschriebene Desoxodehydrolaserpitin (3)1 konnten 
wir nun durch Perphthals/~ureoxydation in das Isolaserpitin (2) fiber- 
fiihren. Dutch Verseifung yon Desoxodehydrolaserpitin (3) haben wir 
das Desoxodehydrolaserol (17), wie wir bereits in der vorhergehenden Mit- 
teilung angefiihrt haben ~, erhalten, und darius welter ein Triacetat 18, 
C21H3207, Sehmp. 124 ~ C, mit einem aktiven Wasserstoffa.tom im Molekiil. 

Mit diesen Befunden ist es uns gelungen, iso]aserpitin (2) mit Desoxo- 
dehydrolaserpitin (3) sowie auch Laserpitinol (5) mit Laserpitin (1) in  
Beziehung zu bringen. Diese strukturelle Beziehung beider Verbindungs- 
paare haben wir dann mit Hilfe der NMR-Spektren einiger Derivate der 
Naturstoffe, und zwar des Tetraaeetats 14, der Triaeetate 16 und 18 sowie 
des Pentols 13 und des Tetrols 15 aufkl/~ren k6nnen. 

Diese Derivate haben sieh zur IKernresonanzuntersuehung besser 
geeignet als die Naturstoffe selbst, da dureh die Estergruppen eine detail- 
lierte Analyse der NMP~-Spektren wesentlieh ersehwert wird. Als Ver- 
gleiehssubstanzen haben wir analoge Derivate des Laserpitins, und zwar 
Laserol (19), Dihydrolaserol-(8) und ihre Aeetylderivate, deren NMR- 
Spektren wir bereits in der vorhergehenden Mitteilung besehrieben haben a, 
herangezogen. 

Die grundlegende Charakteristik des Molekiils yon Laserol (19) und 
seinen Derivaten stellt d ie  Verteilung yon tetrasubstituierten C-Atomen 
(C-l, C-6 und C-10) und ihre Substitution dar. Diesen strukturellen Aspekt 
bringt dann das NMR-Spektrum zum Ausdruek, indem es die eharak- 
teristisehen Signale einer am tetrasubstituierten C-Atom gebundenen 
Isopropylgruppe, yon zwei terti~ren Methylgruppen und yon zwei tertigren 
I tydroxylgruppen enth/ilt. Ausgehend yon diesem Gesieht~punkt, konnten 
wir aus dem Vergleieh von NMR.-Spektren der Verbindungen 13--15 und 
18 mit dem NMR-Spektrum yon Laserol folgende Sehlul3folgerungen 
ziehen. 

In alien Spektren war das eharakteristisehe Quartett  der ~ethyl-  
gruppen der Isopropylgruppe vorhanden (s. Abb. 2--5). Wir haben ver- 
sucht, mit Hilfe der Ticklingmethode der Spin-Entkopplung nachzu- 
weisen, ob sich an dem C-Atom, an das die Isopropylgruppe gebunden ist, 
noeh ein weiteres Wasserstoffatom befindet. Wir haben dazu das NMR- 
Spektrum yon 13 verwendet und in diesem haben wit eine Breite yon 42Hz 
fiir das Multiplett des Methinprotons der Isopropy]gruppe finden kSnnen. 
Dieser Wert stimmt mit dem, den man aus der Kopplungskonstante 
JcHa CH = 7,0 Hz (entnommen aus dem Quartett der 3/Iethylgruppen) 
fiir ein Multiplett erster Ordnung AaBaX berechnen kann, gut iiberein. 
Da eine weitere vicinale KoppIung mit J = 0 Hz auch im Falle behinderter 
l~otation der Isopropylgruppe wenig wahrscheinlich ist, kann man also 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 98/3 73 
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annehmen, dab die Isopropylgruppe ebenfalls an ein tetrasubstituiertes 
C-Atom gebunden ist. 

j 
) 

J 

r ~  

Fiir die Anwesenheit analoger terti/irer lV[ethylgruppen sprach nur das 
NMl%-Spektrum der Verbindung 15, das zwei Singuletts mit  der relativen 
Intensit/~t yon 3 H bei 8,64 T und 9,03 x enthielt. Dagegen haben wit im 

73* 
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NMl~-Spektrum von 18 nut eine tertii~re Methylgruppe bei 8,88 ~ und 
eine Methylgruppe bei 8,21% deren Sign~lform eindeutig fiir eine Methyl- 
gruppe, die an eine trisubstituier$e Doppelbindung gebunden is~, sprach 
(nachgewiesen dutch Spin-Entkopplung), iden*ifizieren kSnnen. In NMI~- 
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Spektren von 13 und 14 war dann nur das Signal einer terti/~ren Methyl- 
gruppe bei 9,07 z resp. 8,77 z vorhanden. Im Einkl~ng mit den IR-Spektren 
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der Verbindungen 13 und 14 konnten wh" auch in ihren ~NMR-Spektren die 
Signule yon Protonen einer exomethylenischen Doppelbindung nachweisen 
(durch Spin-Entkopplung). Da sowohl die trisubstituierte Doppelbindung 
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Tabelle 1. C h a r a k t e r i s b i s e h e  P a r a m e t e r  de r  N M R - S p e k t r e n  y o n  

Ringprotonen 
Verb. 

H-2 It-2' It-3 It-4 H-5 H-7 

8,52 q 6,40 d 5,92 bd 
13 b - -  J~.',s 12,0 - -  J4,.~ 4,0 J4,5 4,0 - -  

Ju',u 13,0 

7,64 8,52 q 5,50 q 4,93 d 4,61 bd 
14 c J2,3 8,0 J2',~ 11,0 J3,2 8,0 J4,5 4,0 J4,5 4,0 

J2,2' 13,5- J2',2 13,5 J3,2' 11,0 

7,92 8,51 q 6,27 q 6,06 q 7,18 d 8,24 q 
15 c J2,3' 8,0 J2',3 11,5 Js,'2 8,0 54,5 6,0 J5,4 6,0 J7',8 ~ 10,5 

J2,2' 14,0 J~',2 14,0 J3,~' 11,5 J7,7" 14,0 

7,60 q 8,52 q 5,85 q 5,29 d 4,31 bd 7,42 
18c J~,3 9,0 J2',3 10,5 Js,2 9,0 J5,4 7,5 J5,4 7,5 JT,s 10,8 

J2,2' 14,0 J2',2 14,0 J3,2' 10,5 57,7' ~ 15,0 

a Gemessen auf Varian ttA-100; ehemische Versehiebmagen sind in z und 
die Kopplungskonstanten J in I-Iz angegeben; Multipletts, wenn angegeben, 
sind folgendermal~en bezeiehnet : b = breites Signal, s = Singlett, d = Dublett,  
td = Triplett  yon Dubletts, q = Quartett ;  Zuordnung der geminalen Pro- 
torten nu t  formal angegeben. ]:)as Striehzeiehen an der Indexmlmmer bezieht 
sieh auf das Proton bei h6herem Feld ; b im Gemiseh yon da-DMSO und CDCls ; 
c in CDC18; e dutch Spin-EnVkopplung gefunden; f mutmal]liehe Zuordnung. 

in 18 als auch die Exomethy lengruppe  in 13 u n d  14 durch El iminierung der 
Sauers toffunkt ion an  C-6 en t s t anden  sein konnten ,  stehen alle diese 
Befunde n ieht  im Widerspruch mi t  tier voransgesetzten s t rukture l len  
Verwandtschaf t  mi t  Laserol, im Gegenteil, sie deuten  genetisehe Zusammen-  

hgnge an. 
i m  Eink lang  mi t  der E lementarana lyse  a n d  mi t  der Bes t immung  des 

akt. H war in NMR-Spekt ren  yon  13--15 u n d  18 nu r  ein Signal einer 
tertifi.ren I tydroxylgruppe  vorhanden.  Die Anwesenhei t  yon  nur  einer 
ter t igren Hydroxylgruppe  steht  ebenfalls n ieht  im Widersprueh mi t  dem 
genetisehen Zusammenhang  mi t  Laserol. Die zweite terti/ire Hydroxyl-  
gruppe, die im Laserol an  C-6 gebunden  islb, k a n n  in der Verb indnng  15 
in  einem Epoxidr ing  potentiel l  gebunden  werden und  in 13, 14 und  18 ab- 
gespalten sein, wofiir die Anwesenhei t  yon  entspreehenden Gruppen  in 
NMR-Spekt ren  u n d  die ehemisehe Korre la t ion  yon  15 und  18 sprieht. 

Eine  weitere Konsequenz,  die sieh fiir das NMl~-Spektrum yon Laserol 
aus der Vertei lung der t e t rasubs t i tu ie r ten  C-Atomen im Molektil ergibt, 
ist die, dab wegen Abwesenheit  yon  Wasserstoffatomen an C-l,  C-6 und  
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D e r i v a t e n  des I s o l a s e r p i t i n s  und  D e s o x o d e h y d r o I a s e r p i t i n s  a 

Ringprotonen :~iethylgruppen Andere 
H-8 H-9 C-10 C-6 C-11 l~rotonen 

7,88 d 9,07 s 9,13 d _ / t ~  4,84 bs 
- -  J9,8 10,0 - -  9,15 d ~ H  4,97 bs 

J 7,0 H{ll)  ~ 6 ,5  e 

4,61 7,56 d 8,77 s 9,08 d _ / H  4,84 bs 
J9,8 lq,0 - -  9,11 d - - \ H  4,92 bs 

J 7,0 

6,01 td 7,86 d 9,03 sr 8,64 sf 9,16 d 
Js,9 9,5 J9,8 ~ 9,5 9,20 d - -  
J8,7 2,0 J 7,0 
J s j  19,5 

4,79 td 
Js,9 10,8 
J8,7 3,1 
J8,7 '  10,8 

7,40 d 8,88 s 8,21 bs 9,03 d 
J9,8 10,8 9,09 d 

J 7,0 

C-10 die topologische Kontinuit~t der vicinalen Kopplungen aufgehoben 
ist. Infolgedessen besteht das Laserolspektrum aus Teilspektren von ein- 
faehen Spinsystemen, die man leieht mit Hilfe der Doppelresonanz zu- 
ordnen kann. Das wichtigs~e Spinsystem hn NMR-Spektrum yon Laserol 
bilden die H-Atome an C-9, C-8 nnd C-7. Da am C-8 eine sekund~re Hy- 
droxylgruppe steht, hat das Signal yon H-8 ein einfaches Multiplett erster 
Ordnung mit drei vieinalen Xopplungen. Das Signal yon H-9 ist dann ein 
Dublett trod die Signale von H-7 bilden den eharakteristisehen AB-Teil 
eines ABX-Systems. 

In  ~MR-Spektren yon allen Verbindungen 13--15 und 18 haben wit 
stets Signale yon drei Protonen yore T~T - - C H - - O R  feststellen kSnnen. 
Eines yon diesen war ein Dublett (eine vieinale Kopplung) und eines war 
ein Quart, err (zwei vieinale Xopplungen). Die Multiplizit~t des Signals des 
dritten Protons dieses Typs konnte eindeutig nur in den Spektren yon 15 
und 18 bestimmt werden, und, wie z. B. aus Abb. 5 ersiehtlich ist, war dieses 
Signal ein Sextett mit ch~ei vicinalen Xopplungen. Doppelresonanzexperi- 
mente haben gezeigt, dal3 eine yon diesen drei Kopplungskonstanten der 
Kopplung mit einem Proton, dessen Signal ein Dublett im Bereich 7,5 bis 
8,0 r darstellte, zuzuordnen ist. Ein solehes Dublett konnten wir aueh in 
den Spektren yon 13 und 14 finden, so dal~ wir die Anwesenheit tier Grup- 
pierung - - C H - - C H ( O R ) - - C H 2 - -  in allen untersuchten Verbindungen 
voraussetzen konnten. 

Die Anwesenheit eines solchen Spinsystems in NMR-Spektren yon 
13--15 und 18, das die gleiche Verteilung der tetrasubstituierten C-Atome 
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wie Laserol erfordert, zeugt nunmehr fiir die Identit//t der Kohlenstoff- 
skelette der Verbindungen 13--15, 18 und des Laserols. Wenn abet die 
Skelette identiseh sind, dann mug der Epoxidring in der Verbindung 15 
und die Doppelbindung in der Verbindung 18 an C-6 und C-5, ferner in 
den Verbindungen 13--15 und 18 eine sekundgre Sauerstoffunktion an C-4 
und eille entweder an C-2 oder an C-3 lokalisiert sein. Diese Schlugfolgerung 
konnte eine detaillierte Analyse der NMI{-Sprektren, die wir mit Hilfe 
der Doppelresonanz durchgefiihrt haben, weitgehend best/~tigen. Die eng- 
sprechende Zuordnung der Protonensignale ist in den Abb. 2--5  angefiihrg 
und alle Werte der chemischen Verschiebungen und Kopplungskonsganten 
sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die Entscheidung, ob die sekundSre Hydroxylgruppe in den Verbin- 
dungen 2 and 3 am C-2 oder C-3 sitzg, kann man aus den N~I~-Spektren 
nicht treffen; wie aber die Perjods~ureoxydation yon 12 gezeigt hat, war 
in diesem Molekiil nut  eine vicinale Diol-Gruppierung vorhanden, woraus 
man sehlieBen kann, dab die freie sekund/ire Hydroxylgruppe an C-3 ge- 
bunden sein miiBte. 

Auf Grund der NMI~-Spektren und chemischer Korrelationen kann 
man also dem Isolaserpitin und Desoxohydrolaserpitin die Strukturformeln 
2 und 3 zusehreiben, die die genetisehen Zusammenh/inge zum Laserpitin 
klar zum Ausdrnek bringen. 

Experimenteller Teil 

Isolierung des Monoangelicasiiureesters 

Ein Teil der vereinten chroma~ographischen Fraktionen 31--38 (siehe 
Tab. 1) 1 (16,7 g) wurde nochmals auf 760 g A1203 (neutral, Aktivit~t III)  
chromatographiert. Durch Elution mit Benzol mit 10% Ather wurde aus den 
zuletzt auslaufenden Fraktionen (Tab. 2) eine Verbindung mit Schmp. 145 bis 
146 ~ C (~_ther---Petrol~ther [P~]) isoliert. 

C20H3206. Ber. C 65,94, H 8,96, akt. t-I 0,82. 
Gef. C 65,83, H 8,87, akt. H 0,86. 

Tabelle 2. C h r o m a t o g r a p h i e  der v e r e i n i g t e n  F r a k t i o n e n  31--38 
(Tab. 1) 1 L 6 s u n g s m i t t e l :  Benzol  mi t  10% _~ther 

Fraktion Volumen, ~Eindampfriickstand 
1 Gewicht, g Zusammensetzung 

1-- 8 1,6 3,7 
9--12 0,8 1,8 

13--18 1,2 2,1 
19--23 1,0 1,7 
24---30 1,4 1,6 

lsolaserpitin 
01 
Laserpi~inol 
01 
Monoangelicas~tureester des Laserols 
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Isolierung des Laserpitinols (5) 

Die Frakt ionen 13--18 (siehe Tab. 2) wurden auf gleiehe Weise wie in 
vorhergehendem Versuch aufgearbei~et. Es wurde eine Verbindung mi t  
Schmp. 138--139 ~ C (P_~) und [~]~0 ~= 0 o isolier~. 

C~5H4007. Ber. C 66,34, t t  8,91, akt.  H 0,66 
Gel. C 66,35, H 8,75, akt.  H 0,62. 

Tetrahydrolaserpitinol (6) 

Laserpitinol (5; 270,6mg) wurde in 10ml  Essigs~ure gelSst und mit  
16,8 mg PRO,9 (Adams) versetzt.  Dann wurde das Gemisch mit  H2 ges/~ttigt. 
Verbra.uch 34,5 ml H2 (26 ~ C, 737 mm Hg), entsprieht  2,1 Doppelbindung. 
Naeh iiblieher Aufarbeitung wurde 255 mg eines viskosen Produktes  erhalten. 

C25tt4407. Ber. C 65,90, H 9,74, akt.  H 0,66. 
Gef. C 65,71, H 9,68, akt .  H 0,70. 

Laserpitinol (5) aus Laserpitin (1) 

Laserpi t in (1; 1,8 g) wurde in 30 ml Methanol gelSst, die LSsung mi t  
200 mg NaBH4 in 15 ml Methanol und 3 ml ~Tasser versetzt  m~d 30 Min. bei 
Zimmertemp. stehengelassen. /qach i~blieher Aufarbeitung wurde 1,6 g Laser- 
pitinol mit  Schmp. 140--141~ (Ather PA) ,  das keine Schmp.-Depression 
bei der Mischprobe mit  nat iver  Verbindung (Sehmp. 138--139 ~ C) zeig~e, 
isoliert. 

Reduktio~, yon Isolaserpitin (2) mit LiA1H~ 

Isolaserpit in (2; 1,0 g) wurde in 50 ml absol. ~ the r  ge16st, die LSsung zu 
einer Suspension yon 500 mg LiA1H4 in 50 ml absol. J~ther zugegeben und das 
Gemisch dann 4 Stdn. am Sieden gehalten. Nach Abkiihlen wurde feuchter 
~ the r  und 5proz. Schwefels~m'e zugegeben bis zum Klarwerden der L6sung. 
Die ~ther. Sehicht wurde abgetrennt  trod die w~13rige Sehicht mehrmals mi t  
~ the r  ausgesch(ittelt.  Nach Neutral isat ion mit  NaHCO8 wm~de das Wasser 
unter  verminderten Druck abdesti]liert  m~d der feste ]~fiekstand mehrmals 
mit  heil~em ~ thy lace t a t  extrahiert .  Naeh Abdestil l ieren des LSsungsmittels 
verblieb 300 rag l~iieksta~d mi t  Sehmp. 220--222 ~ C ()~thyl~cetat). 

C15H2sO~. Ber. C 62,48, H 9,78, akt .  H 1,75. 
Gef. C 62,72, H 9,59, akt .  H 1,64. 

Unges4ttigter Diester I0 

Tetrahydroisolaserpi t in (9; 500 rag) wurde in 70 ml CHC13 gel6st, die 
LSsung mit  25 ml 48proz. t tB r  (ohne freies Brom) versetzt  und das Gemiseh 
10 Min. bei Zimmertemp. unter  N~ geschiittelt.  Die Chloroformschieht wurde 
abgetrenn~, mit  NaHCO3-LSsung und Wasser gewasehen und mi t  wasserir. 
Na~riumsulfat getrocknet.  Naeh Abdestil l ieren des L6sungsmittels wurde eine 
Verbindung mit  Sehmp. 142 ~ C (~us Diisopropyl~tther) erhalten. 

C25H4207. Ber. C 66,05, I-I 9,31, akt .  t t  0,67. 
Gef. C 65,83, H 9,19, akt .  H 0,67. 

Esterdibromid 11 

Tetrahydroisolaserpit in (9; 2,0 g) wurde in 250 ml CHCl3 gelSst, die 
L6sung m i t  100 ml 48proz. HBr  (mit freiem Brom) versetzt  trod 10 Min. bei 
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Zimmertemp. gesehiittelt. Auf gleiche ~Veise, wie im vorhergehenden Versueh, 
wurde eine Verbindung mit Schmp. 113--114 ~ C (PA) erhalten. 

C25H42OTBr2. Ber. C 48,87, H 6,67, Br 26,02, akt. H 0,49. 
Gel. C 49,07, H 6,78, Br 25,37, akt. H 0,50. 

Unges~tttigter Diester 10 aus dem Esterdibromid 11 

Esterdibromid (11; 600 rag) wurde in 10 ml Methanol ge15st, die LSsung 
mit 600 mg Zink (granuliert) versetzt und das Gemisch 2 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Nach Abkfihlen wurde die LSsung filtriert und dann auf iibliche Weise 
eine Verbindung mit  Schmp. 142~ (Diisopropyl~ther), die bei der Misch- 
sehmelzpunktprobe mit dem aus Tetrahydroisolaserpitin dargestelltem 
Trihydroxydiester 10 keine Schmp.-Depression zeigte, erhalten. 

Unges(tttigter ]i~n]wertiger Allcohol 12 

1,1 g 10 wurde in einer L5sung yon 600 mg KOH in 30 ml Methanol gel5st 
und die L5sung bei Zimmertemp. 42 Stdn. stehengelassen. Nach iiblieher Auf- 
arbeitung wurde eine Verbindung mit Sehmp. 235--238~ (~thylacetat) 
erhalten. 

C15H2605. Bet. C 62,89, I-[ 9,16, akt. H 1,77. 
Gel. C 62,84, H 9,17, akt. H 1,66. 

Tetraacetat 13 

Der ges~tt, fiinfwertige Alkohol 12 (250 rag) wurde in 3 ml troekenem 
Pyridin gel5st, die LSsung mit 3 ml Ac20 versetzt und bei Zimmertemp. 
42 Stdn. stehengelassen. Nach Abdestillieren der L5sungsmittel wurde der 
Riickstand in ~_ther gel5sV, mit  5proz. Schwefels~ure, dann mit  NaHCO3- 
LSsung und Wasser ausgeschfittelt. Durch fibliche Aufarbeitung und an- 
schlieBende Chromatographie an Silikagel unter Elution mit  Benzol mit  10~ 
~_~her wurde ein Tetraacetat mit Schmp. 152 ~ C (Diisopropyl~ther) erhalten. 

C23H8409. Bet. C 60,78, H 7,54, akt. H 0,22, COCHs 37,84. 
Gel. C 60,85, H 7,74, akt. H 0,29, COCH3 34,01. 

Gesi~ttigter Diester 14 

Der unges~tt. Diester 16 (191,2 mg) wurde in 5 ml Essigs~ure gelSst und 
nach Zugabe von 28,8 mg PrO2 (Adams) hydriert. Verbrauch von 17 ml Ha 
(22 ~ C, 744 mm Hg), entspricht 1,1 Doppelbindung. Durch iibliche Aufarbei- 
tung wurde der Diester 14 mit  Schmp. 145 ~ C (Diisopropyl~tther) isoliert. 

C25H4407- Ber. C 65,76, H 9,72, akt. ]:[ 0,66. 
Gef. C 65,58, I-I 9,64, akt. t t  0,73. 

Tetrol 15 

Isolaserpitin (2; 500 rag) wurde in 5 ml Methanol gelSst, die LSsung mit 
einer LSsung yon 200 mg KOH in 5 ml Methanol gemischt und 24 Stdn. bei 
Zimmertemp. stehengelassen. Nach Verdiinnen mit  Wasser wurde die LSsung 
mit ~ther  extrahiert. Die ~ither. LSsung wurde mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und aus dieser dann nach Abdestillieren das ~thers eine Verbin- 
dung mit Schmp. 188 ~ C (~thylaeetat) erhalten. 

C15I{2605. Bet. C 62,89, H 9,16, akt. H 1,40. 
Gel. C 62,85, H 9,24, akt. H 1,37. 
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Triacetat 16 

Isolaserol  (15 ; 270 mg) wurde in 3 ml  t rockenem Pyr id in  gelTst, die LSsung 
m i t  3 ml  Ac20 verse tz t  und  bei Z immer t emp .  65 Stdn.  stehengelassen.  Nach  
iiblicher Aufarbeigung wurde ein Tr iace ta t  (16) mi t  Schmp. 119 - -120~  
(Diisopropyl~ther)  erhal ten.  

C21H820s. Ber.  C 61,15, t t  7,82, akt .  t t  0,25, COCH3 32,04. 
Gef. C 61,16, H 7,84, akt .  H 0,34, COCHa 31,29. 

IsoIaserpitin (2) aus Desoxodehydrolaserpitin (3) 

Desoxodehydro laserp i t in  (3; 1,3 g) wurde  in 100 mt  absol. Nther  gelTst, 
die LSsung mi t  einer LSsung yon 1,2 g Perphtha ls~ure  in 80 ml  Nther  gemisch~ 
und dann 48 Stdn.  bei 0 ~ C stehengelassen.  Auf  i ibliche Weise wurde  aus dem 
Reakt ionsgemisch  das Isolaserpi t in  (2) mi t  Sehmp.  157- -158~  und  [~]20 
- - 2 7 , 5  ~ (Methanol) isoliert. Dieses zeigte keine Schmp.-Depress ion bei der  
Misehprobe mi t  dem aus dem Petrol /~therextrakt  gewonnenen Naturs tof f  2. 

C25tt3sO7. Ber. C 66,64, I t  8,50, akt .  H 0,44. 
Gef. C 66,41, I t  8,59, akt .  H 0,46. 

Triacetat des Desoxodehydrolaserols 17 

Desoxodehydrolaserol  1 (17; 210 rag) win'de in 3 ml  Pyr id in  gelTst, die 
LTsung mi t  3 ml  Ac20 verse tz t  m~d bei Z immer temp.  3 Tage stehengelassen.  
N a e h  iiblicher Aufa rbe i tung  wurde  ein Tr iace ta t  mi t  Schmp.  124~ (Diiso- 
propyl~ther)  e rha l tem 

C21H3207. Ber.  C 63,61, t t  8,14, akt .  H 0,26, COCH3 32,56. 
Gel. C 63,87, H 7,88, akt .  t t  0,24, COCH3 28,17. 

F / i t  die Hilfe  beim Sammeln  des Pf lanzenmater ia l s  sind wir ~'rau Dipl . - Ing.  
J. Smolikova und  F r a u  S. Holubova zu D a n k  verpf l iehte t .  Die Mikroanalysen 
wurden  in der  ana ly t i sehen  Abte i lung  unseres Ins t i tu tes  (Leiter Dr. J. Horacek) 
yon F r a u  V. Rusova, E. Sykorova, M. Kabelikova, M. Uhrova, E. Sipova und 
yon I-Ierrn Sterba durehgefi ihr t .  Die I g - S p e k t r e n  wurden  yon F r a u  S. Vasickova 
und  F rau  K. ~l/!atouskova sowie He r rn  P. For,manelc mn Spek t ropho tomete r  
Zeiss UR-10  und  F r a u  S. Holubova am U n i e a m  SP-200 gemessen und  yon F r a u  
Dipl . - Ing.  J. Smolilcova in terpre t ie r t .  Polarographisehe  Bes t immtmgen  fiihr~e 
Fr/ iulein V. Valsubova unte r  Le i tung  yon  H e r r n  Dr. J. Krupiclca dureh. Teeh- 
nisehe Arbe i ten  wurden  zum Teil yon  Her rn  J. Tax durehgefi ihr t .  Al len hier 
genann ten  Mi ta rbe i te rn  unseres Ins t i tu tes  danken  wi t  fiir die Zusammen-  
arbeit .  

Her~usgeber: Akademie tier Wissenschaften, A-1010 Wien, Dr.-Ignaz-SeipeN:Platz 2, und Verein 
8sterr. Chemiker, A-1010 Wien, ]gschenbachgasse 9. - -  Verlag: Springer-Verlag, A-1010 Wien, 
MSlkerbastei 5. - -  Ffir den Inhalt verantwortlich: Prof. Dr. •. Kuffner, A-1090 Wien, W~hringer 

Stral~e 38. Druck: Adolf Holzhausens Nachfolger, A-1070 Wien, Kandlgasse 19-21. 


