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Abstract—From the East African composite, Bothriocline laxa, several new methyl- and ethyl-coumarins, furo-
chromones and pyranocoumarins were isolated and their structure elucidated by spectroscopic methods. The

biogenetic and chemotaxonomic aspects are discussed.
been found before in plants.

This type of furochromone and pyranocoumarin has not

Vertreter der afrikanischen Gattung Bothriocline sind
bisher nicht auf ihre Inhaltsstoffe untersucht. Die
oberirdischen Teile von B. laxa enthalten neben Ger-
macren D (1) das bereits bekannte 5-Methylchromon 2
[1] sowie ein komplexes Gemisch weiterer, schwer
trennbarer Cumarine und Chromone. Die weniger
polaren Anteile ergeben schlieBlich zwei Verbindungen
mit den Summenformeln C;,HO, und C,;H,,0,, die
sich, wie das 'H-NMR-Spektrum erkennen 1iB8t, nur
dadurch unterscheiden, daB in der zweiten Verbindung
eine Methylgruppe durch eine Ethylgruppe ersetzt ist.
Zusammen mit den iibrigen spektroskopischen Daten
sind die NMR-Spektren nur vereinbar mit den Kon-
stitutionen 3 und 4. Die relative Anordnung der Ringe
wird vor allem durch die Verschiebungen der NMR-
Signale nach Zusatz on Eu(fod); sichergestellt. (s.
Tabelle 1).

Im AnschluB an 3 und 4 eluiert man zwei weitere
Verbindungen, die sich wiederum nur durch eine CH,-
Gruppe unterscheiden. Die H-NMR-Spektren zeigen,
daB es sich um die Pyranocumarine 5§ und 6 handelt,
wobei allerdings 5, das nur in sehr geringen Mengen
vorliegt, nicht rein erhalten werden konnte (s. Tabelle 2).

* 15. Mitt. in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Cumarin-
Derivate’, 14. Mitt. F. Bohlmann und C. Zdero (1977) Chem.
Ber. im Druck.
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Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 3 und 4 (5-Werte, 270 MHz,
CDCl,, TMS als innerer Standard)

3 4 A*

2-H d120 d120 0.05
3-H d6.91 d693 0.32
6-H d(dn) 7.18 d(br) 7.22 0.27
7-H dd1.51 dd 7.56 0.17
8-H dd1.37 dd7.40 0.20
9-H s(br) 2.93 q3.42 0.89
10-H — t1.29 0.34

* A-Werte nach Zusatz von ca 0.1 Aquivalenten Eu(fod),
JHz)23=3:67=75;68=1;78=8;910=7".

Die polaren Fraktionen liefern zwei weitere derartige
Cumarine, denen die Konstitutionen 7 und 8 zukommen
diirften. Wir méchten § Bothrioclinin nennen.

Weiterhin isoliert man noch drei Cumarine in sehr
kleinen Mengen, denen auf Grund der spektroskopischen
Daten die Konstitutionen 9-11 zukommen diirften.

Die oberirdischen Teile ergaben nur in Spuren die
Polyine 12 (3) und 13 (3).

Obwohl iiber die Biogenese von Verbindungen vom
Typ 2-11 noch nichts Definiertes bekannt ist, darf man
vermuten, da8 alle Verbindungen aus Methyl- bzw.
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+ Nummerierung analog zum besseren Vergleich der NMR-Daten.
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+ Nummerierung analog zum besscren Vergleich der NMR-Daten

Tabelle 2. 'H-NMR-Daten fiir 5-8 (CDCl,, 270 MHz, -Werte)  Tabelle 3. 'H-NMR-Daten fiir 9-11 (CDCl;, 270 MHz, 5-Werte)

5 6 7 8 9 10 A* 11
9.H dBr)706 d(br)7.06 ddr7.14  d(br)7.06 8-H d(n 712 — _ —
8-H dd 7.39 dd 7.39 d1.07 d7.01 7-H  dd7.39 d107 007 d71.11
7.H  dpn 717 dpn 717 — — 6-H d(prn707 dpr715 010 d7.21
11-H  s(bn2.73 q3.12 5§2.63 52.64 9-H g3.12 s(hH261 012  s(br)274
12-H o £1.28 — _ 10-H £1.25 - —_ —
4-H d6.56 d6.57 d6.55 4650  11-H d(b 345 dbr)344 070 —
3-H d548 d5.50 d548 ds549  12-H b)537 tbr)537 027 dd 623
13,14-H 51.58 s1.58 51.58 s1.58  13-H — - —  d(br) 494 und 4.89
OMe — — $3.85 — 14H sbr)1.88 s(br)1.89  0.08 151
15-H  s(br)1.85 s(br) 186  0.04 § L.
J(H2):78 =89 = 8;34 = 3. OMe — $386 004 —

* A-Werte nach Zusatz von ca 0.1 Aquivalenten Eu(fod),.
9/10: J(H2): 67 =78 = 8;9,10 =7; 11,12 = 7.
11:6,7 = 8;12,13 = 17; 12,13’ = 10.
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+ Nummerierung analog zum besseren Vergleich der NMR-Daten
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Neue S-alkylcumarine und chromone aus Bothriocline laxa

Athylsalicylsdure nach dem angegebinem Schema
gebildet werden.

Weitere Untersuchungen miissen zeigen, wie weit
Verbindungen vom Typ 3-11 in der Tribus Vernonieae
verbreitet sind. Bisher haben wir nur aus Erlangea
rogersii derartige Cumarin-Derivate isoliert. Jedoch
kommen diese Substanzen auch in einigen Vertretern
der Tribus Mutisieae vor [2].

EXPERIMENTELLES

UV: Et,0; IR: CCl,; 'H-NMR: Bruker WH 270, §-Werte,
TMS als innerer Standard; MS: Varian MAT 711, 70eV,
DirekteinlaB. Die lufttrockenen Pflanzenteile (Dr. Jones, Univ.
of Georgia, Herbar. Nr. 76-114) extrahierte man mit Et,0-
Petrol (1:2) und trennte die erhaltenen Extrakte zundchst grob
durch SC (Si gel, Akt. St. I1) und anschlieBend weiter durch DC
(Si gel, GF 254). Als Laufmittel dienten Et,O-Petrol (=E-P)-
Gemische. 70 g orberirdische Teile ergaben Smg 1, Smg 2,
15mg3(E-P1:3), 12mg4(E-P1:3),2mg 5(E-P 1:1), 10mg
6(E-P1:1),8mg7(E-P1:1),3mg9(E-P1:1),1 mg10(E-P
2:1), 4mg 8 (E-P 2:1) und 1 mg 11 (E-P 2:1). 20 g Wurzein
ergaben in Supren 12 und 13.

5-Methyl-furo[ 2,3-b}-chromon (3). Farblose Kristalle aus E-P
Schmp. 99°. UV 4., (309), 300, 228.5nm (¢ = 6750, 7100,
27300). IR. C=C—C=0 1670, 1630; Aromat 1610, 1535, 1490,
1470, 1310, 1230 ; Furan 1570, 870 cm™!; MS: M* m/e 200.047
(100%) (ber. fiir C,,HO, 200.047); — H 199 (26); — CHO
171 8); 171 —CO 143 (6); 143 —CO 115 (25).

5-Ethyl-furo[ 2,3-b]-chromon (4). Farblose Kristalle aus E-P
Schmp. 68°. UV A, (309), 300, 299 nm. IR. C=C~—C=0 1670,
1630; Aromat 1600, 1525, 1420, 1215; Furan 1560, 865 cm™*.
MS: M* mje 214.063 (100%) (ber. fiir C;3H,,0; 214.063);
—CH, 199 (83); —CO 186 (20).

Bothrioclinin (8). Nicht frei von 6 erhaltenes geibes O1. IR:
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Cumarin 1720, 1660, 1590; C=C 1640cm~*, MS: M* m/e
242.094 (27 %) (ber. fiir C, H, ,0, 242.094).

17-Methylbothrioclinin (6). Gelbe Kristalle aus E-P Schmp.
98°. UV A, 378, 357, 343 (320), 211 nm. IR: Cumarin 1720,
1660, 1590; C==C 1640cm™*. MS: M™* m/e 256.110 (22%)
(ber. fiir C, H, 605 256.110); —CH, 241 (100); —CHO 227 (33).

7-Methoxybothrioclinin (7). Gelbliches O1, IR : Cumarin 1720,
1590, 1560; C=C 1640cm™!. MS: M* m/e 272.105 (32%)
(ber. fir C,¢H,c0, 272.105; —CH, 257 (100); —CH,O
242 (5); 257 —CO 228 (3).

7-Hydroxybothrioclinin (8). Gelbliche Kristalle, Zers. ober-
halb 200° UV: 4., 387,367, 347, (327), 215 nm (¢ = 4700, 7400,
7900, 6500, 27500). MS: M* m/e 258.081 (36%) (ber. fiir
C,sH,,0, 258.089); — CH; 243 (100).

5-Ethyl-4-hydroxy-3-[ 3,3-dimethyllallyl]-cumarin (9). Farblo-
ses 1, IR: OH 3300; Cumarin 1720, 1660 cm ™. MS: M* m/e
258.126 (ber. fiir C; H, 40, 258.126).

3-[3,3-Dimethylallyl|-4-hydroxy-8-methoxy-5-methylcumarin
(10). Farbloses OL, IR : OH 3300; Cumarin 1720, 1660 cm™*.
MS: M* m/e 274.1205 (42%) (ber. fir C,sH,30, 274.1205);
—CH, 259 (9); 259 —H,0 241 (34); 259 —CO 231 (40); 274
—CHj 206 (26); C,HJ 43 (100).

3-[1,1-Dimethyallyl}-4-hydroxy-8-methoxy-5-methylcumarin

(11). Nicht rein erhaltenes Ol, IR: Cumarin 1720, 1660 cm ™,
MS: M™* mfe 274.121 (ber. fiir C,(H, 30, 274.121).

Anerkennung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fiir die Férderung dieser Arbeit, Herrn Dr. S. B. Jones,
Univ. of Georgia, fiir das Pflanzenmaterial.
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