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top of the plate (18 cm) with solvent (4) The R, was 0.33 for 6,7- 
dimethoxycoumarin if developed one time. Jf the plate were 
dried and developed again, the R, was 0.47. When solvent (1) was 
used for survey the R, was 0.41. When whole juioz was tested the 
fruit were Lightly hand extracted The juice was filtered through 
cheese cloth and then spotted (25 ~9 using a 3 cm origin air 
dried, spotted (25 d for a total of 50~1 of juice, and treated as 
above. 

Preparation of samples for isolation. The fIavedo from 6 
pineapple oranges was removed with a potato peeler, ground in a 
Waring Blendor and transferred to a beaker with C&H,. It was 
extracted in a counter-rotating mixer for 5 mm twice with 
C,H,, then once with 0.4L of Me&O. The extracts were 
filtered, combined, concentrated and placed on 4 preparative 
plates and developed twice with C,H,-Me&O (17 33) A blue 
fluorescent band at R, 0.58 was collected and eluted with solvent 
(I), rechromatogaphed with solvent (2), developed 3 times and 
collected, rechromatographed with solvent (3), developed 2 
times and collected. 6,7-Dimethoxycoumari recrystahixed 
from EtOAc ( x 4) had mp 142-3”. For isolation of the coumarin 
from Cafamondin, 1200 g of whole peel was used; from Wekiwa, 
1200 g flavedo was used. For isolation of the coumarin from one 
experimental orange oil, 100 ml whole oil was stripped of (+)- 
hmonene at 50” and 1 mm Hg. A portion of the residue was 
placed on 8 preparative plates and separated as above. 

Synthesis of 6,7_dimethoxycounrmin 6-Methoxy-7-hydroxy- 
coumarm was methvlated according to DeBoer and Baker [7]. 
The product, 6,7-&methoxycoum&n, was isolated by pre- 
parative TLC with solvent (3). Mp 142-3”, MS: m/e 206 (m+), 
191, 178, 163, 135. 6,7Dimethoxycoumarin, isofated from the 
peels of the Pineapple orange, Calamondin and Wekim was 
identified bv comwrison (ma fR MS, TLC) with the synthetic 
compound*6,7-D~methoxyc&marin in the.other sam&s was 
identikd by colour under long wave W Light and TLC in two 
solvents. 
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-The aereal parts of Ethulia conyzoides contain two new coumarins which are related to those of Erlangea 
and Bothriwline. They are, however, condensed with a terpene. The structures have been elucidated by spectroscopic 
methods. 

Vertreter der Gattung Ethulia (Tribus Vernonieae) Die Wurzeln van E. conyzoidm enthalten das weit 
bd bisber nocb uicht eirrgeheud untersucht worden. verbreitete Pentaineh 1 urni das Entetrainen 2 Cl]. Die 

oberirdischeh Teile enthalten jedoeh zwei neue Cumarin- 
Derivate mit den Summenformeln CsoHs,,Os und 

*16 Mitt. in der Serie Natilrlich vorkonunende Cumarin- CsoH,G,. Die ‘H-NMR-Spektren zeigen, daB wie 
Derivate; 15 Mitt Bohlmanq F. tmd Z&o, C. (1977) P&o- bei Erlan@a [2] uud Bothriocline [3] Methylcumariue 
chemistry, in press. tH&heren und das I’- und r-Signal 2- vorliegen mqsseu, die in 3,4-Stelluug substituiert sind. 
t&f&en Felderh verschoben. Wik schon die Summenformeln deuteu such die NMR- 
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Spektren darauf bin, da8 beide Cumarine mit einem 
TerpearM verkniipft sirid. Das IR-Spektrum der weniger 
polaren Verbindung zeigt neben der Cumarincarbonyl- 
bande eine OH-Bande, die offenbar tertiiir ist, da im 
‘H-NMR-Spektrum nur ein relativ scharfes Signal bei 
6 = 4.20 vorhanden ist, das zudem bei Zusatz van 
Eu(fod), nur wenig verschoben wird. Im NMR-Spektrum 
erkennt man weiterhin Signale fir eine Vinylgruppe, 
vier Methylsinguletts, van denen eines offenbar einer 
aromatischen Methylgruppe zuzuordnen ist (s(br) 2.74), 
drei vicinale Aromaten-Protonen, die zusammen mit dem 
Methylsignal auf ein 5-Methylcumarin hindeuten, ein 
Singulett bei 3.05 (III) und zwei Dubletts [d 2.23 uud 
2.03 (J = 14)]. Bei den beiden letzten Signalen handelt es 
sich olftensichtlich urn eine CH,-Gruppe mit geminaler 
Kopplung. Eines der Dubletts zeigt eine W-Kopplung mit 
dem Methylsignal bei 1.70. Dieses Signal wird, wie das 
Vinylproton, bei Zusatz van Eu(fod), relativ stark zu 
tieferen Feldem verschoben. Somit diirfte die Gruppie- 
rung-CH&(Me)-CH=CH? in 3-Position neben dem 
Carbonyl-C-Atom des 5-Methylcumarins stehen, das 
offenbar bevorzugt van Eu(fod), komplexiert wird. Die 
Lage der beiden restlichen Methylsinguletts IaBt vermu- 
ten, dal3 sie an einem sauerstoffsubstituierten C-Atom 
stehen. 

Urn die Natur des fehlenden O-Atoms und die 
Stellung der tertifiren OH-Gruppe zu klaren, haben wir 
das Cumarin in Methanol mit p-Toluolsulfonsiiure 
erwlrmt. Dabei erhllt man zwei nicht trennbare, offenbar 
epimere Verbindungen, die im NMR-Spektrum jeweils 
zwei neue Dubletts erkennen lassen. Nach H-D- 
Austausch bleiben jedoch nur zwei Singuletts bei 3.79 
und 3.75 iibrig, gleichzeichzeitig verschwinden zwei 
Singuletts bei 5.37 bzw. 5.07. Daraus mug man den 
SchluI3 ziehen, daD bei saurer Methanolyse eine neue 
OH-Gruppe entstanden ist, was durch das Massen- 
spektrum bestltigt wird. Dieses Ergebnis erfordert das 

Vorliegen e&r Epoxid-Gruppe im NaturstofE Urn die 
Konstitutionder Spaltprodukte weiter abzuklliren, haben 
wir das Epimerengemisch mit Perjods&ure umgesetzt. 
Dabei erMit man mu ein Produkt, dem nach den 
spektroskopischen Daten die Konstitution 5 zukommen 
mu& Alle Eigebnisse sind somit nur vereinbar mit der 
Konstitution 3 fib den Naturstoff und 4 fiir die epimeren 
Spaltprodukte. Hier ist offenbar bei der Methanolyse 
gleichzeitig eine Isomerisierung am Halbacetal-C-Atom 
erfolgt. 

Bein zweiten Cumarin fehlt im NMR-Spektrum das 
OH- und ein Methylsignal. Da& beobachtet man zwei 
zu&zliche Dubletts, die nach Lage und Kopphmg am 
besten einer CH,O-Gruppe in einem 5-Ringether zuzu- 
ordnen sind Wiederum zeigt eines der Dubletts eine 
W-Kopplung mit einer Methylgruppe. Diese Befunde 
sind gut vereinbar mit dem Vorliegen van 6. Das 
bedeutef daS bei 3 die 9’-Methylgruppe in eine Methylol- 
gruppe iibergegangen ist, die mit der S-OH-Gruppe 
einen Etherring gebildet hat, offenbar unter Konfigura- 
tionsumkehr am C-5’, da das 3’-Methyl-Signal zut 
werden. Die NMR-Spektren der Epimeren van 4 Iassen 
die entsprechenden Verschiebungen erkennen. Dreiding- 
Modelle zeigen einmal eine 1,3-diaxiale Stellung van OH 
und 3’-Methyl und zum anderen bei a-stindiger OH- 
Gruppe, eine 1.3~axiale Stellung der Vinylgruppe zur 
0-Funktion. Somit sind die Konfigurationen am C-3’ 
und3’ weitgehend gesichef die der Epoxide kann jedoch 
ebenso wie die absolute Konfiguration nicht angegeben 
werden. Wir mijchten 3 Ethuliacumarin und 6 Cyclo- 
ethuliacumarin nennen. 

Auch die Massenspektren sind gut vereinbar mit 
den angegebenen Strukturen. Im Schema 2 sind die 
wahrscheinlichen Fragmentierungsschemata ftir 3 bis 
6 wiedergegeben. 

Besonders charakteristisch ist offenbar das Fragment 
A, daB zweifellos durch eine Retro-Diels-Alder-Spaltung 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Signale van 3-6 (&Werte, 270 MHr5 TMS ak innerer Standard, CD&) 

3* 4t 5 6* 

6-H 
7-H 
8-H 
9-H 

1;-H 
l;-H 
2’-H 
4;-H 
42-H 

6’-H 
8’-H 
9’-H 

d(br) 7.02 0.02 d(br) 7.02 
dd 7.35 0 dd 7.34 
d(br) 7.15 0 cd(br) 7.15 
s(br) 2.74 0.02 s(br) 2.78 
d 5.10 0.32 d 5.20 

0.08 d 5.12 
0.32 dd 6.27 

d(br) 2.23 
d 2.03 

0.16 
0.14 s 231 

s 3.05 0.34 d 3.79% 
s 1.50 0.06 s 1.39 
s 1.39 0.02 s 1.39 

7.00 
7.32 
7.14 
2.74 
5.11 
5.09 
6.15 

d215 
d 2.08 

3.755 
1.37 
1.31 

d(br) 7.11 
dd 7.44 
d(br) 7.21 
s(br) 2.78 
d 5.12 

id i:: 
d(br) 2.95 
d 2.73 

- 
- 
- 

d(br) 7.03 
dd 7.36 
dfbr) 7.16 
sfbr) 2.67 
d 5.16 
d 5.09 
dd 6.21 
dCbrl236 . I 

d 2.17 

ibr) ::z 
d 4.03 

0.04 
0.01 
0.01 
0.07 
0.22 
0.10 
0.29 
0.16 
0.15 
0.12 
0.04 
0.07 

d 3.86 0.17 
lO’-H s(br) 1.70 0.26 1.62 1.77 
OH 4.20 si 

sfbr) 1.67 
0.14 

s(br) 1.65 0.27 
S 3.24 2.82 - - - 

OMe - - s 3.32 3.29 - - - 

*A-Werte nach Zusatz von ca 0.05 Aquivelenten Eu(fod), ; TEine eindeutige Zuordnung der Signale zu den 
Epimeren war nicht eindeutig malich; $J,,, = 3.5 Hz; $JHsOH = 6; J(Hz): 6, 7 = 7, 8 = 8; 4;, 4; = 14; 
1;, 2’ = 17; 1;, 2’ = 10; bei 5: Y,, 9; = 10. 
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gebildet wird Die Struktur und die Bildung van B 
sind jedoch nicht eindeutig anzugeben. 

Die erneute Isolienmg von 5Methylcumarinen aus 
Vertretem der Tribus Vernonieae ist sicher chemotaxo- 
misch interessark Weitere Untersuchungen m&en 
zeigen, wie weit verbreitet diese Verbindungen wirklich 
sind und ob eine Abgrenzung innerhalb der Tribus 
sinnvoll ist. Biogenetisch entstehen 3 und 6 wahrschein- 
lich durch Addition von Dehydrotageton (g) an das 
5-Methylcumarin 7 (s. Schema 3). 

EXPERI- 

UV: EtsO; IR: CC&; ‘H-MNR: Bruker WH 270, &Werte, 
TMS als innerer Standard; MS: Varian MAT 711, Direktein- 
la& 70 eV; optische Rotation, Perkin-Ellmer, CHCl,. Die 
lufttrockenen I&nzenteile (Dr. Jones, Univ. of Georgia, Athens, 
Herbar Nr. 76-1261 wurden zerkleinert und bei RT mit Ether- 
Petrol (- E-P) e&ahiert Die Extrakte trennte man zungchst 
grob durch SC (Si gel, Akt. St. II) und weita durch DC (si gel 
GF 254). Ala Laufmittel dienten E-P-Gem&he. 20 g Wurzeln 
ergabenjecu0.1mg1und2,50goberirdischeTeile8mg3 
(E-P l:l)und6mg6/E-P 1:l). 

Ethuliacumarin (3). Farblose Kristalle aua E-P, Schmp. 61”, 
UV: &_323,308,289,278 mn (e = 4800,6800, 11900, 12200); 
IR: OH 3480; Cumarin 1725, 161% 1560; CH=CH2 3075, 
1640,908 cm-‘. MS: M+ m/e 342.147 (4%) (ber. fib C20H2205 
342.147). 

CalL- = 
589 578 546 436 365 nm 

+28 +31 +35 +68 +123 
(c = 0.1) 

5 mg 3 in 2 ml MeOH erw&mte man mit 10 mg p-Toluol- 
sulfons&ue 15 min rum Sieden. AnschlieSend gol3 man in 

5 ml H,O. Man nahm in Ether a4 wusch neutral und erhielt 
nach DC (E-P 1: 1) ein 1: 1 Gcmisch der 5’-isomeren Methyl- 
&hK 4, farbloses, nicht trennbares t)t IR: OH 3.600; Cmuarin 
1725,1610~m-~. MS: M+ m/e 374.173 (2%)(ber. Hr C,,Hz60, 
374.173). 

3 mg der epimeren Diole 4 in 2 ml MeOH und 0.2 ml H,O 
versetate man mit 1Omg PerJods&ure. Nach 10min fiigte man 
Wasser hinzu, nahm in Ether a@ wasch neutral und rein&e 
den Eindampfr&ckstand durch DC (E-P 1:l). Man erhielt 
1.5 mg 5, farblose Kristalle aus E-P, Schmp 148”. IR: C=O 
1735; Aromat 1617, 1604cm-’ MS,: M+ m/e 270.089 (80%) 
(ber. fti C,,Hi,0,270.089). Die Substanz ist rechtsdrehend, 
8ir eine genaue Bestimmung der Drehung reichte die Menge 
nicht aus. 

Cycloethuliacumarin (6). Farblose Kriatalle aus E-P, Schmp. 
129”. UV: L, 323. 309. 289. 277 nm Is = 4500. 6700. 1200. 
12600). IR:“?um&in 1730,’ 1615, lti5, 1560~; CH&H; 
3080, 1640, 92Ocm-*. MS: M+ m/e 340.131 (10%) (her. fiir 
C,,H,,Os 340.131). 

CalL = 
589 578 546 436 365 nm 

+21 +23 +26 +57 +118” 
(c = 0.17) 

Anerkenmmg-Lkx Deutschen Forschungsgemeinschalt dan- 
ken wi f6r die F6rderung dieser A&i& Herrn Dr. S. B Jones, 
Univ. of Georeja, tbr das Ptlanzenmaterial 
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