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Abstract-The roots and the aerial parts of M. diuuricatum contain a large variety of ester&d glycosides of hydroxy- 
thymol. Their structures were elucidated mainly by spectroscopic methods. 

Die Wurzehr von M. divaricatwn enthalten die Acetylen- 
verbindungen 1 und 2, die such aus anderen Arten iso- 
liert wurden [l]. Ausserdem isoliert man Caryophyllen 
(3) und mehrere Glykoside, die bei der sauren Spaltung 
alle 2-Hydroxythymol ergeben. Auch die oberirdischen 
Teile ergeben neben 3, Germacren D (4) und Eugenol 
(!I) derartige Verbindungen. Die Konstitutionen dieser 
Glykoside lassen sich duqh systematische ‘H-NMR- 
spektroskopische Untersuchungen klgren, wenn man 
zus&zlich such die daraus erhaltenen Acetate mit in die 
Retrachtung einbezieht. Neben mehreren unterschied- 

* 112 Mitt. in der Serie ‘Natttrlich vorkommende Terpen- 
Derivate’ ; 111. Mitt. Fkhlmann, F. und Fiedler, L. (1977) Chem 
Ber. im Druck. 
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lich veresterten Monoglycosiden isoliert man such 
zwei Diglykoside. Die Natur der Zucker ergibt sich aus 
dern Ergebnis des Abbaus. Nach Red&ion mit Alanat 
und saurer Hydrolyse in Methanol werden die erhaltenen 
Methylglycoside acetyliert. Man erhalt so die Methyl- 
glykosidtriacetate von D-6-Desoxyglucose (7) und D- 
Fucose (20) 5owic 2-Hydroxythymol(6). In den Massen- 
spektren der Glykoside beobachtet man keine Mole- 
ktllionen, dagegen erkennt man Ionen ftlr die entsprech- 
enden veresterten Glycosidreste. Rei chemischer Ionisa- 
tion mit Isobutan als StoBgas beobachtet ,man jedoch 
dieM+l - Peaks flir die Naturstoffe. Hauptproblem 
ftir die Konstitutionsermittlung der verschiedenen 
Glycoside ist die Festlegung der Stellung der Esterreste. 
Da jedoch bei 270 MHz in Deuteriobenzol alle Signale 
praktisch 1. Ordnung interpretierbar sind, ist in allen 
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H AC Ang Ang 
Ang Ang Ang Ang 

25:R=RZ =H,Rl=Ang 
26:RFIP= Ac, R’ = Ang 
n:R=R1=H,RZ=Ang 
28:R=R’=Ac,R2=Ang 

FUen kiti zu erkennen, welche OH-Gruppen verestert 
sind, denn systematische Entktopplungen erlauben eine 
eindeutige Zuordnung aller Signale. Bei pmischten 
Estern ist die unterschiedliche Verschiebung bei Verest- 
erung mit ungedttigten bzw. ges%ttigten SLuren ein 
wichtiges Hilfsmittel. Da weiterhin such die voll acetyl- 
ierten Verbindungen untersucht wurden, 1113t sich der 
EinfluB von Nachbargruppen auf die chemische Ver- 
schiebung ablesen. Einige Glykoside konnten erst 
nach Acetylierung rein erhalten werden (12, 16, 18 und 

23). Insgesamt erhiilt man SchiieBlich 8 Monoglycoside 
(8, 10, 12, 14,16, 1821 und 23) sowie zwei Diglycoside 
(25 und 27). Die SteIlung der Glyc&ddreste an 6 folgt 
aus der relativen Lage der verbreiterten aromatischen 
Dubletts, die offensichtlich dem 4-H (Kopplung nit 
der Methylgruppe) zuzuordnen sind. Das Signal des 
zur phenolischen OH-Gruppe para- st&ndigen Protons 
diirfte bei hiiheren Feldern liegen, w&hrend sich die 
VerhHltnisse bei den Acetaten umkehren. 

Das massenspektroskopische Verhalten der Glykoside 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Signale der Glykoside (&Werte in ppm, 270 HMz, TMS als innerer Standard) 

II-H Z-H Y-H 4-H 5’-H U-H in 

a d 4.30 m 3.68 m 4.95 m 4.95 m 2.85 d 1.01 C,D, 
9 d 5.18 dd 5.65 dd 5.54 dd 5.05 dq 3.06 do.88 CA 

10 d 4.60 dd 3.93 dd 5.02 dd 4.91 m 3.54 d 1.18 CDCl, 
11 d 5.18 dd 5.62 dd 5.44 dd 5.03 dq 3.10 -d 0.93 C,D, 
13 d 5.21 dd 5.73 dd 5.59 dd 5.06 dq 3.10 d 0.82 C,D, 
14 d 4.62 dd 3.94 dd 5.10 dd 5.01 m 3.55 d 1.18 CDCI, 
15 d 5.16 dd 5.60 dd 5.48 dd 5.18 m 3.08 d 0.94 
17 d 5.19 dd 5.65 dd 5.54 dd 5.22 dq 3.08 d 0.94 

g6 

19 d 5.20 dd 5.65 dd 5.54 dd 5.23 dq 3.08 do.94 C:D; 
21 d 4.77 dd 5.46 dd 3.92 d&r) 5.34 q(br) 3.82 d 1.02 CDCl, 
22 d5.10 dd 6.03 dd !.31 d(br) 5.35 q(br) 2.98 d 0.84 C,D, 
24 d 5.15 dd 5.98 dd 5.31 d(br) 5.44 q(br) 2.94 d 0.82 WA 
25 d 4.54 m 3.8 m 3.8 m 3.8 m 3.8 m 1.2 CDCI, 
]“_6”_H d 4.56 dd 4.94 m 3.8 d(br) 5.19 m 3.8 m 1.2 CDCI, 
26 d 5.01 dd 5.54 dd 4.04 dd 4.90 m 3.2 d 0.95 CA 
l”Jj”_H d 4.64 dd 5.59 dd 5.15 d(br) 5.41 q(br) 3.08 d 0.95 
28 d 5.02 dd 5.54 dd 4.07 dd 4.90 m 3.2 d 0.97 2:; 
1”_6”_H d 4.65 dd 5.57 dd 5.18. d&r) 5.41 ’ q&r) 3.08 d 0.97 C6D6 

J(Hz) 8-19: 1’,2’ = 8; 2’,3’ = IO; 3’,4’ = 4’.5’ = IO; 5’,6’ = 7. 
21-24: 1:2 = 8; 2’,3’ = IO; 3’,4’ = 3; 5’,6’ 5i 7. 
25-a: 1’,2’ = 1” 2” = 8; 2’,3’ zz 2”,3” I IO; 3’,4’ = 9; 3”p” = 3; 4’,5’ = 9; 5’,6’ = 5”,6” = 7. 

5-10-H: Phenole (CDCI,): 4-H, d(br), 6.92-6.94 (J = 8); S-H, d, 6.69-6.71; 7-H, s(br), 220-2.22; 8-H, qq, 3.53-3.55 (J = 7,7); P-H, 
d, 1.24-1.27; 10-H, d, 1.17-1.18. 
Phenolacetate (C,D,): 4-H, d(br), 6.79-6.84 (J = 8); 5-H, s, 6.94-6.99; 7-H, s(br), 2.03-2.08; 8-H, qq, 3.64-3.71; P-H, Cr, 1.20-1.25; 
IO-H, 4 1.12-1.16; OAc, S, 2.01-2.08. 
Angeticaesterreste (C,D,): qq. 5.62-5.79 und dg, 1.86-2.02 ( = 7,1); dq, 1.79-1.97 (J = 1,l). 
Acetatmethyl (C,D,): ZOAc, s, 1.70-1.86; 3-OAc, s, 1.70-1.78; 4-O& S, 1.57-1.64. 
Isovalerian&urcesterrest (C,D,): qq, 2.18; d, 0.79-0.&4 und d, 0.78-0.87 (.I = 7). 
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aei am Beiapiel des Glykosids 21 aufg6zeigt : 
i-b 

MeCH=C(Me)CO + - ZlM+ - - -‘Me - lSl(7) 
m/e 83 (100) 
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-C,H,CO,H OH 

193(2) 311(10) 

Derartige Glykoside sind bisher nicht isoliert worden. 
Andere MeIumpodium-Arten enthalten n&en Acetylen 
verbindungen [l] z.T. Sesquiterpenlactone [Z-4] und 
Diterpene [S]. Das Bild ist jedoch nicht sehr einheitlich. 
Weite Untersuchungen miissen zeigen, ob sich 
bestimmte Gruppen abzeichnen, die evtl. such botanisch 
unterschiedlich sind. 

IR: CC&; H-NMR S-Wcrte in ppm, TMS als innerer Stand- 
ard; MS. Varian MAT 711. DirekteinlaR 70 eV und Va&n 
MAT 311 A (chemische I&&ion mit isobutan); opt&he 
Rotation. CHCI,. Die frisch zerkleinertcn Pflanzenteile (ange- 
zogen aus Samcn vom botanischen Gartcn StraBburg. Herbar 
Nr. 76-333) extrahierte man bei RT mit Et,O-Petrol (1:2). 
trennte den crhaltenen Extrakt zun&hst grob&rch SC (& g& 
Akt, St. II) und weiter durch DC (Si acl. GF 254). wobei drei his 
viermaligk Laufenlassen notwen&gYv& Als La;;fmittel dienten 
Et,(l-Petrol-Gemische. Die Verbindungen 12, 16, 18 und 23 
konnten erst nach Acetylierung als Acetate rein isolicrt werdeu 
Vorschrift Rlr die Acetylierungen: 10-25 mg Glykosid in 
0.5 ml Ac,O und 0.1 ml Py erwHrmtc man mit 5 mg CPyrroli- 
dinopyridin 30 min auf 70”. Nach Eindampfen i Vak. reinigte 
man durch DC (Et,O-petrol 1: 3) und erhielt in ca 90 % Ausb. 
die Acetate. 100 g Wurzeln ergebcn je 2 mg 1 und 2, 5 rag 3, 
10 mg 16 und 18 /Et&-Petrol. 1:3). 7 ma 8 IEt,O--Petrol. 1:3). 
6 mg-14 (Et+$et;ol, 1: 3) und $ mg ?5 (Et&-Petrol 1: i). 
5OOg oberirdiiher Teile lieferten 20 mg 3, 10 mg 4, 9 mg 5, 
27 mg 16 dnd 18, 12 mg 8, 55 mg 14, 20 mg 12 (Et@-Petrol, 
1:3), 40mg 21 (Et+Petrol, 1:3), 2mg 23 (Et@-Petrol, 
1:3)undSOmg2Sund27(Verh.ca2:1). 

2-Hydroxythymol_(O-3-angeloy~,4-acetyl)-B 
pyranosid (8). Farbloses 8l, MS: M+ m/e 436 (0,3x); -A 271 
(35); 271-C,H,CO,H 171 (12); 171-AcOH 111 (74); 
C,H,CO+ 83 (100) 19 mg 8 acetylierte man und erhielt nach 
DC (Et&)--Petrol, 12) in 92% Aush 9, farbloses t)l, IR cm-’ : 
OAc 1760, C==CCO,R 1725 MS: M+ m/e 520 (0.1 ya; l-B+ 
313,129(4l)(bcr. f&C,,H,,O, 313.129); 313--C,H,CO,H 213 
(8);--‘OAc 154 (36); -H,C=C=O 171(19); 171 -AcOH 111 
(45); C,H,CO+ 83 (90) MeCO+ 43 (100). 
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2-H~oxytfrymol-(O-~4-diacetyI)-B-Dd-desoxyglucop~~o~ 
(10). Farbloses ol, IR cm-’ : OH 3400; OAc 1755, 1740, 1240 
MS: M+ m/e 396.178 (1 “A (ber. fit C,,,H,sO, 396.178); -A 
231(10); 231 -AcOH 171(2O): 171 -AcOH lll(79); l&CO+ 
43 (100). 1Omg 10 ergaben naeh A&y&rung 12mg 11, far- 
bloses ol, IR cm-‘: OAc 1760, 1240. MS: M+ m/e 480 (0.2%); 
-B 273.097 (28) (her. fiir C,?H,,O, 273.097); -AcOH 213 
(13); 213 -AcGH 153 (55); 153 -H,C=C=O 111 (53); 
MeCO+ 43 (100). 

589 578 
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2-Hydroxythymol-(O-3-angeloyk 4-isoVfde?yl)-~-Dd-desdxy- 
glucopyranosid (12). Nicht rein erhaltene-s al. das nacb Acetyl- 
ierung13 lieferte, farbloscs t)t IR cm-‘: OAc GCOR 1755. 
122S_C+C CO,R 1730. MS: Mt m/e; -B 355.177 (48) (her: 
fi& C;.H,,O, 355.1761: -C,H,CO,H 255 110): 255 -AcOH 

.” _, 

195 (13); 195 -O&CH&IMez* 111 (2i);‘&H&O+ 85 
(100); C+H,CO+ 83 (77); MeCO+ 43 (31). 

2-Hydroxythymol-(O-3-acetyl,4-angeloyl-f3-D-6-desoxygkco- 
pyrwwsid (14). Farblosea ol, IRcm-‘: OH 3420; OAc 1750, 
1250: C=C CO,R 1725. MS: M+ m/e 436.208 (0.3O%) (her. 
fiir C&H,,Os 436.210); -A 271 (1); 271 -AcOH 211 (7); 211 
-C,H,COtH 111 (26); C,H,CO+ 83 (100); H,CCO+ 43 (30). 
20&g i4 eigaben r&h &eiylierung 22mg 1% farbloses 61, 
IRcm-I: OAc 1755; C=CCO,R 1730. MS: M+ m/e --: -B 
313,129 (26) (her. fth- C,,H,,O; 313.129); -C,H,t?Osti 213 
(0.2); 213 -AcGH 153 (9); 153 -H,C=C=O 111 (5); 
C,H,CO+ 83 (100); MeCO+ 43 (28). 

2-Hydroxythymol-(O-3-isovakryl,4-angeloyf)-~-D-6-desoxyglu- 
copyranosid (16). Nicht rein erhaltenes &, das nach Acetylierung 
17 eqab, farbloses c)l, IR cm-‘: OAc und RCO,R 1755, 
C=CCO,R 1730. MS: M+ m/e -; -B 355.173 (40) (her. fiir 
CisH2,0, 355.176); -C,H,CO,H 253 (2); 253 -C,H,CO,H 
153 (5); 153 H,C=C=O ill(4); C*H&O+ 85 (20); C,H,CO+ 
83 (100); M&O+ 43 (26). 

2-Hydroxythyrnol-(O-3.4-diangeloyl)-~-D-6-desoxygfucopy - 
rawsid (18). Nicht rein erhaltenea t)l, das nach Acetylierung 19 
ergab, farbloscs ol, IR cm- 1 : OAc 1755, C=CCO,R 1730 MS : 
M+ m/e --: -B 353.159 (8) (bcr. l?ir C,,H2s0, 353.160); 
-C.,H,C02H 253 (3); 253 -C,H,CO,H 153 (15); 153 
-H,C=C=O 111 (12); C,H,CO+ 83 (100); MeCO+ 43 (27). 

2-Hydroxythymol_(O-2,4-diange~oyl)_B-D-f (21). 
Farbloses c)l, LR cm-‘: OH 3484 C=CCO,R 1734 1645. MS: 
M+ m/e -; -A311.149 (68) (bcr. ftlr C,,H,,O, 311.150); 
3ll-C~H,C02H 211 (75); 211 -C,H,CO,H 111 (41); 
C.,H,C6+‘83 (iO0). Chemis&e Ionisatioi mit Isobutan M + 1 
477 10.lM 6 + H+ 167 1100). 25 ma 21 acetvlierte man und 
erhiclt && DC (Et+Petroi 1: 3) 28 mg 22 &bloses ol, IR 
cm-‘: PhOAc 1780, OAc 1760. C=CCO,R 1730, 1650. MS: 
M+ m/e; -B 353.160 (25) i.be.r. fiir C,,H,,O, 353.160); 
-C,H,CO,-AcOH) 193 (5); C,H,CO+ 83 (100); MeCO+ 
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43 (10). 

578 546 436 nm 
(c = 1.4) 

- 10.6 - 12.4 -24.6 

2-Hydrox thymol-(O-3,4-dianqeloyl)-@ficopyranosid 
Farblosea d l, IR 

(23). 
cm-‘: OH 3460, C=CCO,R 1730, 1650. 

Nach Acetylierung erhielt man 24, farbloses 81 IR cm-’ : OAc 
1760, C=CCO,R 1725, 1650. MS: M+ m/e, -B 353.161 (31) 
(her. ftlr C,,H,O, 353.160); 353 -C,H,CG,H 253 (22); 253 
-C,HXO,H153(75): 153-H,C=C=O111(28):C,H,CO+ 

a3 (l&r); M&O+ 43 (80). 
- . ,, 7 , 

2-Hydroxythymol-(O-2.4-d~a~e~oyl_P-D-fu-(l 
+3)+?-Dbdesoxyglucopyranosid (25). Farbloses &, IR cm-’ 
OH 3470, C=CCO,R 1725, 1645. MS: M+ m/e, -A 457.206 
(11 “A (ber. fiir C,,H,,O,s 457.207); Ci6Hr306 311 (1); 457 
-2 X C,HXO,H 257 (17): 311 -O=C=C(Me)CH=CH, 
229 (42); 6+ 166(20); C,H;CO’ 83 (100). 3O;ng ‘%ergaben 
nach Acetylierung 30 mg 26, farbloses Gl, IR cm-‘: PhOAc 
1770, OAC 1755, C=CCO,R 1725, 1650. MS: M+ m/e, -B 
583.137 (12%) (bar. fiir C,,H,,O,, 583.237); -ACOH 523 
(0.5); 583 -RCO,H 483 (O-1); 6’ 166 (2); C,H,CO+ 83 (100). 
Chemische Ionisation mit Isobutan: M+ 1 m/e 791. 

578 546 rim ca1f4-= -;;; -25.5 _‘&,3” (c = 2.9) 

2-Hydroxythymol-(O-3,4-diangeloyl-~-D-jizrOpyranoSyl)-(1 
-) 3)-p-D-6-desoxygh&opyranosid (27). Nicht frei von 25 erhalt- 
enes t)l, das nach Acetylierung neben 26, 28 ergab. Auch die 
Acetate warea nicht viillia trennbar. M*--: M--B 583.237 
(10 y-g (her fur C,,H,,O,, 383.237). 

Svaltuna der Glvkoside. Die 6-Desoxvnlucoovranoside und 
die Fucopyranoside wurden jeweils ver&igt t&l xunachst in 
absol. Ether mit einem Oberschu5 an LiAIH, 30min. bei RT 
gertihrt. Nach Zersetxen mit verd H,SO, nahm man in 
Ether auf und ruhrte den Eindampfrtlckstand 24hr in 3 ml 
MeOH mit 30 mg pToluolsulfondum bei RT. (Bei den Digly- 
kosiden wurde 2 Tage auf 50” erhitxt). Man neutralisierte mit 
K&O, extrahierte mit Et,O. dessen Eindampfrtlckstand nach 
DC (Et@-Petrol, 1: 3) in ca 40 % Ausb. 6 lieferte. Die wlissrige 
Phase wurde i. Vak. eingedampf und der Rtickstand mit MeOH 

dreimai extrahiert. Die MeOH-Llisung wurde L Vbk. einge 
dampft und der Rlickstand 12 hr mit AC@-Py stehen gelassen. 
Man erhielt nach tiblicher Aufarbeitung und DC (Et@-Petrol, 
1: 3) in ca 60 “/ger Ausbeute die Triacetate der a-Methylglyko- 
side von CDesoxy-D-glucose bxw. D-Fucose, die stets kleine 
Mengen an @-Methylglykosiden enthielten. Die bei der Spahung 
der Diglycoside erhaltenen Gem&he waren nicht trennbar, 
jedoch waren 7 und 2ft im NMR-Spektrum des Gemisches 
identifixierbar. 

0-1-Methyl-2,3,4-triacetyl-a-D-6-desoxyglucopyranoside (7). 
Farbloseq nicht vollig einheitliches dl, MS: M+ m/e, -0Me 
273.097 (76) (ber. ftir C,,H,,O, 273.097); 273-2 x AcOH und 
H,C=C=O 111 (71); MeCOt 43 (100) 
[a];*” = + 39” (c = 3.0). ‘H-NMR-Signale identisch mit denen 
von authentischem Material [6]. 

O-l-Methyl-2,3,4-triacetyl-a-D-jiicopyranosid (20). Farbloses, 
nicht vijllig einheitliches dl, ‘H-NMR-Signale identisch mit 
denen von authentischen L-Fucose-Derivat. 
[alid:” = +51” (c = 1.0) [7]. 

Anerkenmmg-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 
wir ftir die F(irderung dieser Arbeit. 
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