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Aus der botanisch komplexen Gattung Artemisia sind
schon viele Arten chemisch eingehend untersucht wor-
den. Sehr verbreitet sind hier Sesquiterpenlactone und
Acetylenverbindungen [1]. Auch A. dracunculus L. ist
bereits auf Acetylenverbindungen untersucht worden [2].
Wir haben jetzt erneut eine A. dracunculus L. untersucht,
die aus Samen aus der Gegend von Taschkent angezogen
wurden.

Die Wurzeln ergeben das bereits aus anderen Artemisia-
Arten isolierte Dehydrofalcarindiol (1) [1] sowie mehrere
Isocumarine, deren Konstitutionen geklirt werden konn-
ten. Der Hauptinhaltsstoff mit der Summenformel
C,3H,,0, zeigt ein 'H-NMR-Spektrum, das nur mit der
Konstitution 2 vereinbar ist. Das entsprechende trans-
Isomere 3 haben wir schon frither aus verschiedenen
anderen Vertretern der Tribus Anthemideae isoliert [3].
3 wird hier in kleiner Menge ebenfalls isoliert. AuBerdem
findet man zwei weitere Isocumarine, die beide die
‘Summenformel C,,H ,O, besitzen. Die unpolarere
Verbindung zeigt eine Wasserstoffbriicke, was zusammen
mit den NMR-Daten gut vereinbar ist mit der Konstitu-
tion 4. Die polare Verbindung besitzt ein deutlich unter-
schiedliches NMR-Spektrum, das klar erkennen 1aBt, da8
dieses Isocumarin drei benachbarte aromatische Pro-
tonen besitzen muB. Demnach kommt dieser Substanz
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die Konstitution 5 zu. Bestdtigt wird diesc Annahme
durch die NMR-Daten des entsprechenden Acetats.
Wie zu erwarten, werden beim Ubergang von 5 zum
Acetat 6 besonders die Signale der ortho- und para-
stindigen aromatischen Protonen verschoben:

H,C=CHCH[C=C],CHCH==CH(CH,),CH=CH, 1
I |

OH OH cis

Die Isolierung von 2-5 ist bemerkenswert, da sie
offenbar anstelle von Capillarin (8) auftreten, das bereits
frither aus Artemisia dracunculus L. isoliert wurde [2].
Wabhrscheinlich werden 2-5 aus 8 gebildet, das seiner-
seits aus 7 gebildet wird, wie Fiitterungsversuche gezeigt
haben [4]. Evt. wird 8 iiber 9 in 2 bzw. 3 iibergefiihrt.
Gegeniiber der friitheren Untersuchung [2], sind bemer-
kenswerte Unterschiede zu verzeichnen, wenn auch der
Grundtyp der Verbindungen der gleiche ist.

EXPERIMENTELLES

UV. Ather; IR. CCl, bzw. CHCl,; "H-NMR. Bruker WH 270,
é-Werte in ppm, CDCl,, TMS also innerer Standard; MS.
Varian MAT 311 A, DirckteinlaB, 70 eV. Die frisch zerkleinerten
Wurzeln [ 5] extrahierte man mit Ather—Petrol (1:2) und trennte
den erhaltenen Extrakt zunichst grob durch SC (Si gel, Akt.

Tabelle 1. ' H-NMR-Signale von 2-6 (5-Werte in ppm, TMS also innerer Standard, CDCl,, 270 MHz)

2 3 4 5 6
4-H $6.33 5629 $6.29 56,66 5624
5-H d(br) 7.36 d(br)7.38 dd 6.92

6-H ddd 64 - ddd 7.67 dd 1.55 dd 1.15

7-H ddd 742 ddd 7.44 d(br) 6.85 dd 728 m7.44%
8-H d(br) 821 d(br) 8.27 — d(br) 7.85 dd 8.15*
-H dt 591 dt 6.05 dt 6.04 dt 6.06 dt 6.05
2-H dt 518 dt 672 dt 6.69 dt 6.64 dt 6.13
3-H ddg 2.66 ddq 2.28 ddq 2.28 ddgq 2.25 ddq 227
4-H t 111 t1.11 t1.11 t1.09 t1.10
OR — — s11.10 s(br) 6.32 $2.41

Js.6 =Jdg1 =35 =8J5 3 =Jss=1:d, 5, =15, 5. = 1;J,. 5. = 65;,J, , = 7.5;*nicht 1. Ordnung virtuelle Kopplungen.
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St. IT) und dann weiter durch DC (Si gel, GF 254). Also Lauf-
mittel dienten Ather-Petrol (30-60°) (= E-PE). 200 g Wurzeln
ergaben in der Reihenfolge ihrer Polaritdt 3 mg 4 (E-PE 1:3),
300 mg2(E-PE1:3),20 mg3(E-PE1:1),20 mg 1{(E-PE1:1)und
10mg § (E-PE 1:1).

Coe—]
CO,R

7

C=C[C=C],Me

CO;R

3-But- 1c-enyl-isocumarin (2), Farblose Kristalle aus Petrol,
Schmp. 39.5°. UV. 1_,. 334, 306.5, 293, 283, 250.5, 243, 224 nm
(e = 6900, 19100, 22100, 16800, 15500, 16900, 20700). IR.
Isocumarin 1745, 1615, 1565, 1160, 1050, 1025cm™!. MS.
M* mfe 200084 (100%) (ber. fir C,;H,,0, 200.084); Me
185 (15); 185 —CO 157 (30).

3-But-1t-enyl-8-hydroxyisocumarin (4). Gelbliches 01, IR. OH
(briickengebunden) 3200-2700; Isocumarin 1700, 1660, 1575;
trans CH=CH 1635, 960 cm™*. MS, M* m/e 216.079 (100%)
(ber. fiir C,,H,,0, 216.079); — CH; 201(10); —'CO 188(17).

3-But-It-enyl-S-hydroxyisocumarin (5). Gelbliche Kristalle,
Schmp. 180°. UV. A___(373), 356.5,(342), 304, 291, 280, 272, 261,
243, 236nm (s = 7000, 10100, 8000, 18900, 18900, 15800,
13000, 10800, 22200, 21000) IR. OH 3590; Isocumarin 1720,
1620, 1595; trans CH==CH 1645, 960cm~!. MS. M* m/e
216,079 (100%) (ber. fir C,,H,,0, 216.079); — Me 201 (88);

Short Reports

—CO 188 (23). 2 mg 5 erwarmte man 30 min mit 1 ml Ac,O auf
70°. Nach Abdampfen des Anhydrids reinigte man durch DC
(E-PE 1:1) und erhielt 2mg 6, farblose Kristalle aus E-PE,
Schmp. 137° (E-PE) UV. A__ 337, 306, 292, 281 om, IR. PhOAc
1770; Lacton 1750; trans CH==CH 1630, 965 cm™'. MS. M*

CH[C=C],Me ™ CH,C=CMe

O
o CO,R / o 8
CH=C=CHMe
\
[H]
O

O 9

mje 258.089 (32%) (ber. far C,,H, 0, 258.089); —CH,=
C==0 216 (100), 216 —CO 188 (21).

Anerkennung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fiir die Férderung dieser Arbeit.
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Abstract—After acetylation of the phenolic fraction, monochlorodiphlorethol acetate was detected by MS and a
monochlorotriphlorethol C heptaacetate was identified in this alga. Halogenation of triphlorethol C acetate did not
yield the natural compound, but instead an isomeric monochloro- and a symmetrical dichloroderivative. The high
MW phlorotannins are also halogenated.

ochroleuca [1]. Im MS des dc einheitlichen Diphlor-
etholpentaacetates beobachtet man eine schwache Signal-
gruppe im Intensitiitsverhiltnis 3:1 bei m/é 494/496
entsprechend der Summenformel C,,H,,ClO,,. Die
Verbindung spaltet bis zu fiinfmal Keten (42 ME) bis zu
Ionen bei mje 284/286 (C,,H,ClOy) ab. Bei der DC-

Kiirzlich berichteten wir {iber den Nachweis von Di- und
Triphlorethol-C in Form ihrer Acetate aus Laminaria

* Mitt. 17: ‘Antibiotica aus Algen’; Mitt. 16: siche Sattler, E.,
Glombitza, K.-W. Wehrli, F. W. und Eckhardt, G. (1977)
Tetrahedron im Druck.



