Phytochemustry, 1978, Vol 17, pp. 1957-1960. @Pergamon Press Ltd. Printed 1n England.

0031-9422/78/1101-1957 $02 00/0

NEUE KAURENSAURE-DERIVATE UND GERMACRANOLIDE AUS
MONTANOA PTEROPODA*

FERDINAND BOHLMANN und NGo LE VAN

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitiit Berlin,
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12, W. Germany

(Eingegangen am 27.April 19178)

Key Word Index—Montanoa pteropoda; Compositae; new kaurenic acid derivatives; new germacranolides.

Abstract—The investigation of Montanoa pteropoda afforded in addition to known kaurene-derivatives three new
ones and three germacranolides, which most probably have the structures as shown. The structures are elucidated
by extensive 'H-NMR studies and some chemical transformation. The chemotaxonomical situation is discussed

briefly.

EINLEITUNG

Die Gattung Montanoa (Tribus Heliantheae, Compo-
sitae) wird nach Stuessy [1] in die Subtribus Verbesininae
eingeordnet. Bisher ist nur eine Art chemisch untersucht
worden. Neben Kaurensdurederivaten [2] fand man das
Germacranolid Tomentosin [3]. Wir haben jetzt einen
weiteren Vertreter, M. pteropoda Blake, auf seine
Inhaltsstoffe untersucht. Es zeigt sich, dass auch diese
Art hauptsichlich Kaurensiure-Derivate liefert, die z.T.
neu sind. Daneben findet man in kleiner Konzentration
drei neue Germacranolide.

DISKUSSION UND ERGEBNISSE
Die Wurzeln von M. pteropoda enthalten Germacren
D (1), Kauren (2), die Aldehyde 3 und 13, Kaurensiure (4),
9,11-Dehydrokaurensdure (10), die Esterderivate 6-8
und 12, von denen 8 und 12 noch nicht bekannt waren,

* 159. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate”; 158. Mitt. Bohlmann, F. und Suwita, A. (1978)
Phytochemistry 17, 1929,

die Alkohole § und 15, sowie den noch nicht isolierten
Alkohol 16. Die oberirdischen Teile liefern ebenfalls 1,
2, 3, 4 und 10, sowie ein schwer zu trennendes Gemisch
von drei Germacranoliden, denen wahrscheinlich die
Konstitutionen 19-21 zukommen. Die Kaurensiure-
Derivate 8 [4] und 12 konnten erst nach Veresterung mit
Diazomethan als Ester 9 und 13 rein isoliert werden. Die
Konstitutionen folgen aus den !'H-NMR-Daten (s.
Tabelle 1), vor allem wenn man die Daten bekannter
15a-Acyloxykaurensdure-Derivate [5] mit heranzieht.
Die Verseifung von 9 liefert den bekannten Alkohol 10
[6]. Auch die Sdure 16 haben wir als Methylester rein
isoliert. Durch Mangandioxid-Oxydation erhélt man
das Keton 18. Die 'H-NMR-Daten zeigen klar, dass die
O-Funktion an C-12 stehen muss (s. Tabelle 1). Die
12f-Stellung der OH-Gruppe gibt sich durch den
Deshieldingeffekt auf die Methylenprotonen zu
erkennen, was, wic Modellbetrachtungen zeigen, bei o-
Konfiguration nicht zu erwarten wire.

Wihrend 20 kristallisert erhalten wurde, haben wir 19
und- 21 nur als zihes Ol erhalten. Zur Klirung der
Konstitutionen haben wir die Lactone zunichst in

Tabelle 1. *H-NMR-Signale von 9, 13, 17 und 18 (270 MHz, TMS als innerer Standard, CDCI,)

9 13 17 18 J(Hz)

11-H — br) 542 11-H d(br) 5.36 sbr) 576 13,148 = 5
13-H sbr)284  s(br)284  120-H dd 3.95 -
156-H  s(br)542  s(b) 560  13-H s(br) 2.84 dbr)339 1414 =11
17-H s(br) 5.17 17-H s(br) 5.05 sbr) 526 1515 =16
17-H  sprysaa (BnN525 54 s(br) 4.90 s(br) 500 15,17 =2
18-H 5097 s098  18-H 5098 5107
20-H $1.17 $120  20-H s1.19 s1.24
CO,Me $ 365 $364  CO,Me 53.67 5 3.6
OCOR 647 4647 14-H dd 1.79

d170 d7.69 15-H d(br) 2.13

m 7.55 m7.54 15-H ddd 2.38

m 7.40 m7.39

J(Hz): 11,12 = 4;2',3 = 16: bei 17: 11,120 = 4; 120,13 = 4.
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Tabelle 2. 'H-NMR-Daten von 19-21 (270 MHz, TMS als innerer Standard)

20(CDCl,)  C,D, A*  19(CDCL)  CD, A% 21(C,Dy)
1-H m537  dpnsi12 133 m539  d(pr)506 107  1.H m 5.20 003
2-H m 2.34 m 2.34 5-H d(br) 4.82 0.1
28-H dd 1.96 dd 2.01 dd 217 6-H dd 4.53 0.09
3-H m2.26 m 228 7-H dd(br) 2.62 0.14
5-H dbr) 498  d(br)489 106  d(br)498  d(br)480 076  8-H dd 5.45 0.23
68-H 4492  d(br 482 097 4491 d443 074  9H d5.05 0.23
7a-H — — — — 13-H dd 6.28 0.13
88-H 4531 dsss 212 4532 dss0 160  13-H dd 5.10 0.10
9a-H d535 4562 296  d(br)5.39 4556 296  14H d117  —005
13-H 5643 5642 163 5 6.46 5629 130 15-H d1.10 0.02
13-H $5.99 $583 119 5601 $553 099  OAc 51.63
14-H sbry 177 sbr)185 102 d175  s(br)1.74 077  OEpAng s 1.63 0.17
15-H Sbr) 172 s(br)151 062 d172  sb)136 023 q257
OAc 5197 s170 216 $1.97 s1.65 168 s 1.38 030
OEpang 4300 g254 203 305 g256 097 151 0.03
d1.29 d123 163 d1.30 d120 118
5146 s1.32 1.24 s 1.46 s142 093

* A—Werte nach Zusatz von ca 0.2 Aquivalenten Eu(fod), (bei 19 und 20 auf den Shift von 8x-H normiert), bei 21 ca 0.05.
J(Hz): 1,2 =11:22 =12:23 =556 =10;515=1;78 =8:89 =9 ¥4 = 55 bei 21: 56 = 11: 6,7 = 6:713 =713 =

13,13 = 1.

verschiedenen Lésungsmitteln bzw. Gemischen bei 270
MHz *H-NMR-spektroskopisch eingehend untersucht,
wobei auch Eu(fod), als Shift-Reagenz eingesetzt wurde
und alle Zuordnungen durch Doppelresonanz-Experi-
mente gesichert wurden. Wihrend sich die Stellung der
O-Funktionen eindeutig aus den NMR-Daten ergibt (s.
Tabelle 2), ist die Frage der relativen Stellung der beiden
Esterreste schwierig zu entscheiden. Versuche, durch
partielle Verseifung Klarheit zu erhalten, sind gescheitert.
Fiir die angegebenen Stellungen sprechen die beobachte-
ten relativen Tieffeld-Verschiebungen nach Eu(fod),-
Zusatz. Offenbar wird die Epoxidgruppe bevorzugt kom-
plexiert, da die Signale fiir-13-H weniger verschoben wer-

14 R = CHO [9]
R 15 R = CH,OH [9]

1 Cinn = Cinnamoyl; Epang = COC(Me)— CHMe; Ang =
COC(Me) = CHMe. N

den als die von 8- und 9-H. Da aber weiterhin bei 20 das
Signal fiir 8-H stérker verschoben wird also bei 19, spricht
dieses fiir die angegebene Anordnung der Esterreste bei 19
und 20, da bei 20 ein zusitzlicher Effekt durch die Kom-
plexierung der OH-Gruppen auf das 8-H anzunehmen
ist. Die gleichen Uberlegungen bei 21 fithren auch hier
zu der angegebenen Struktur. Hier wird nach Eu(fod),-
Zusatz das Signal fiir 7-H im Vergleich zu dem von 6-H
relativ stark verschoben, was wiederum besser verst-
indlich ist, wenn der Epoxyester an C-8 steht und nicht
an C-9. Aus Substanzmangel war jedoch auch hier eine
eindeutige Klirung nicht moglich.

Die im *H-NMR-Spektrum von 21 zu beobachtende

2 R=Me R'=H[7]
3R=CHO R =H[7]
4R=CO,H R =H[7]
5§ R=CH,0H R =H[7]
6 R=CO,H R =O0iVal[5]
7R=CO,H R =OAng{s]t
8 R=CO,H R =OCinn
9 R =CO,Me R’ =OCinn
10 R = CO,Me R’ = OH [4]

11 R=CO,H R =H[S]
12R=CO,H R =O0Cinn
13 R = CO,Me R’ = OCinn



Neue Kaurensdure-Derivate und Germacranolide aus Montanoa pteropoda

OR

Kopplung J , = 6 Hz spricht eher fiir ein trans.trans-
als fiir ein 4(5)-cis,1(10)trans-Germacranolid, bei dem
diese Kopplung stets sehr klein ist.

Die vorliegenden Ergebnisse fiigen sich gut an die bei
Montanoa tomentosa gefundenen an. Beide Arten sind
reich an Kauren-Derivaten und sie enthalten stark oxy-
dierte Germacranolide. Kaurensdure-Derivate findet
man auch bei anderen Gattungen, die in die Subtribus
Verbesininae eingeordnet werden [1] (Lagascea [10],
Perymenium [11], Podachaenium [12], Steiractinia [14],
Verbesina [15-22, 28], Zexmenia [23] und Lasianthaea
[27]. Jedoch sind Germacranolide nicht sehr verbreitet.
Sie sind bisher nur bei Podanthus [13] und Zexmenia
[24-26] beobachtet worden, wihrend aus anderen
Gattungen sehr unterschiedliche Typen von Naturstoffen
isoliert wurden. Zumindest scheint bei einigen dieser
Gattungen die Zusammenfassung in eine Subtribus
nicht gesichert.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCl,: 'H-NMR: Bruker WH 270; MS:
Varian MAT 711, 70eV, DirekteinlaB; optische Rotation:
Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCI,. CD: Dichrograph Mark 11,
R.J. Die in Guatemala gesammelten Pflanzen (Herbar Nr. RMK
7206) wurden lufttrocken zerkleinert und mit Ether—Petrol 1:2
extrahiert. Die Extrakte trennte man zunichst durch SC (Si gel,
Akt. St. IT) und weiter durch DC (Si gel, GF 254).

160 g Wurzeln ergaben 180 mg 1, 60 mg 2, 30 mg 2, 30 mg 3,
600 mg 4 und 11 (ca 2:1), 10mg 14, 50mg 6 und 7 (ca 1:1),
15mg 8 (als Methylester gereinigt, verestert mit CH,N, in
Et,0, DC Et,O-Petrol 1:10, 3x), 10 mg 12 (als Methylester
gereinigt, DC Et,O-Petrol 1:10, 3x), 25mg 5 und 15 (ca7:1)
und 10 mg 16 (als Methylester gereinigt, DC Et,O-Petrol 1:3,
3 x). 90 g oberirdische Teile ergaben 150mg 1,2mg 2, 15mg 3,
400 mg 4 und 11 (ca 2:3),41 mg 19-21 (Et,0). Das Gemisch
trennte man durch mehr fache DC (Et,0-Petrol 1:3, 4 x, dann
Et,0-Petrol 1:1, 2 x). 20 kristallisierte aus einer Et,O—Petrol-
Losung, aus der Mutterlauge erhielt man nach erneuter DC
Et,0—Petrol 2:3, 3 x) 9 mg 19 und 2 mg 21.

15a-Cinnamoyloxy-kaurensduremethylester (9). Zihes, nicht
vollig einheitliches, farbloses Ol, IR: CO,R 1725; C=CCO,R
1710, 1620; =CH, 1640cm™~!. MS: M* m/e 462.277 (ber. fiir
C,,H,;,0, 462.277) (3%): —PhCH=CHCO,H 314(11); 314
—"Me 299(16); PhCH=CHCO"* 131(100). 5mg 9 in 2ml
MeOH erwirmte man 30 min mit 0.5ml 2N KOH auf 70°C.
Man erhielt 2 mg linksdrehendes 10.

15a-Cinnamoyloxy-9,11-dehydrokaurensdure-methylester (13).
Farbloses, zihes Ol, IR: CO,R 1725; C=CCO,R 1710, 1625:
=CH, 1640 cm~'. MS: M* m/e 460.261 (ber. fir C, H, O,
460.261) (42%) —PhCH=CHCO,H 312 (55); 312 —"Me 297
(26). PhACH=CHCO™ 131 (100).

128-Hydroxy-9,11-dehydrokaurensduremethylester (17). Farb-
loses, zihes Ol, IR: 3600; CO,R 1725; =CH, 1640 cm™t,
MS: M* m/e 330220 (ber. fir C, H;,0, 330.220) (90%);
—"Me 315 (91): —H,0 312 (15); 315 —MeOH 283(17); 312
—"Me 297(35); 315 —HCO,CH, 255(100): 255 —H,0 237(79).

[, = 589 578 546  463nm
2477 3398  +413 +476 +902

10 mg 17 in 5 ml Et, O rijhrte man 3 hr mit 100 mg MnO,. Nach
DC (Et,O-Petrol 1:1) erhielt man 7 mg 18, farbloses Ol, IR:

(c = 0.55).
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19 20 21

Epang Ac Ac
Ac Epang Epang

OH OH H

CO,R 1730; C=CCO 1690, 1610, =CH, 900cm~*. MS: M+
mfe 328.204 (ber. fiir C,, H,,O, 328.204) (100 %); —" Me 313(25);
—CO 300(26); 300 —"Me 285(7); 300 —MeOH 268(10); 268
—*Me 253(30); 268 — CO 240(12); 240 —* Me 225(20).

7a- Hydroxy-8a-acetoxy-9B-[2',3-epoxy-2’ -methylbutyryl-
oxy]-costunolid (19). Farbloses, zihes O, MS: M* m/e 420.178
(ber. fir C,,H, O, 420.178) (5%): —CO, 376 (3); ~AcOH
360(3); 360 — " Me 345(6); 345 —CO 317(5); 360 —C,H,0CO,H
244(100).

589

. .
[0]54- = 1263

CD(EL,0): &,,, —23.7.

Ta- Hydroxy-8a-[2',3"-epoxy-2'-methylbutyryloxy]-9p-acetoxy
—costunolid (20). Farblose Kristalle aus Et,O-Petrol, Schmp.
162-163°. MS: M* m/e 420.178 (ber. fiir C,,H,,0, 420.178)
(3%); —Keten 378 (1); —CO, 376¢1); —ACOH 360¢1); 360
—"Me 345(5); 345 —CO 317(5): 378 —C,H,0CO,H 262(35);
262 —H,0 244(100).

589
A __
[dze: = 593

CD(Et,0): &,,, —29.6.
8a-(2,3'- Epoxy-2'-methylbutyryloxy]-98-acetox y-costunolid
(21). Zahes, farbloses O, MS: M* m/e 404.177 (ber. fiir
C,,H,,0, 404.177) (0.5%); —C,H,OCO,H 288(5); 288
—AcOH 228 (100); 228 —"Me 213(63).
[o]2 589 578 546
o)5qe =
24 -178.6 —1876 -217.6

CD(Et,0):¢,,, —17.3.

578
—1324

546
—152.6

436 nm
—278.5

(c =0.9).

578
—209.0

546
—241.5

436 nm
=14
—aa =

436 nm
—401.9

{c = 14).

Anerkennung—Herrn Dr R. M. King, Smithsonian Institution
Washington, danken wir fiir das Pflanzenmaterial.
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