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Die Wurzeln von Tanacetum odessanum (Klok.) Tzvel.
(Tribus Anthemideae, Compositae) enthalten neben
B-Farnesen (1) auch Sesquiphellandren (2) das Thio-
phenderivat 3 [1] und Kaffeesduremethylester (4). Die
oberirdischen Teile enthalten neben Farnesol (§) ein
Diacetat, dem auf Grund der spektroskopischen Daten
die Struktur 6 zukommt. Die Reduktion mit Alanat
liefert entsprechend das Diol 7. Die 12-Stellung der

* 118, Mitt. in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate’,

117. Mitt.: Bohimann, F. und Lonitz, M. (1977) Chem. Ber.
110 im Druck.

zweiten Acetoxygruppe wird durch die Verschiebung des
Signals fiir 12-H beim Ubergang zum Alkohol gestiitzt.
Ausserdem isoliert man einen Oxyester, dem offenbar
die Struktur eines 4-Hydroxyfarnesolacetats (8) zu-
kommt (s. Tabelle 1). Fiir die Stellung der OH-Gruppen
spricht das im Massenspektrum beobachtete Fragment
C,oH, s das wahrscheinlich durch cyclische Fragment-
ierung gebildet wird. Jedenfalls kommt damit keine
O-Funktion an C-5-C-12 in Betracht. Oxydation mit
Chromséure-Pyridin liefert entsprechend das Keton
9. Ferner isoliert man die Pyrethrine 10 und 11, die
auch aus anderen Vertretern der Chrysanthemum-Grup-
pe isoliert wurden [2].

= z XN
1
2
LY-alX o
HO
3 OH 4
R? R®
10 8 6 2 R’
12 11
74 7/ a 3/ 0
9 5 1
13 14 15
5:RLR%LR*=H
6:R! = Ac,RZ2=0Ac,R*=H
7:R!'=R*®=H,R? = OH
8:R! = Ac.R?2 = H,R?® = OH
9:R!'=Ac,RZ=H.R*= >0
O
&
0 ~2
4
i0
CO,Me
O
&
o z
VZ 0
il
319

PHYTO 17/2—]



320

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 6-9 (CDCl,, 5-Werte, TMS
als innerer Standard 270 MH ).

6 7 8 9
1-H d(br) 4.59 d(br) 417 d(br)4.63 d(br)4.82
2-H tbr) 5.45 t(br)5.41 t(br)5.61 t(br)6.21
4-H m2.0 t2.14 t4.02
5-H m2.0 1 2.06 t2.28 d3.44
6-H t5.11 t5.12 t5.10 (br)5.24
8-H m2.0 t2.14 m2.0 m 2.10
9-H m 2.0 t 2.06 m 2.0 m 2.10
10-H 1535 t5.41 t5.07 t5.08
12-H s 4.44 s4.00 s(br) .71  s(br) 1.70
13-H s(br) 1.57 s(br) 1.61  s(br) 1.59  s(br) 1.62
14-H s(br) 1.68  s{br) 1.69 s(br) 1.68 s(br) 1.85
15-H s(br) 1.62  s(br) 1.67 s(br) 1.62 s(br}) 190
OAc 52.03 s 2.05 s2.14
s 2.05

J(Hz):12=56=910=45="7.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckmann IR 9, CCl,; 'H-NMR Bruker WH 270;
MS: Varian MAT 711, 70 eV, DirekteinlaB; optische Rotation.
Perkin-Elmer-Polanimeter, CHCl,. Die frisch zerkleinerten
Pflanzenteile (aus Samen vom Botanischen Garten Lenino-
gorsc) extrahierte man mit Et,O-Petrol (1:2) und trennte die
erhaltenen Extrakte zunichst grob durch SC (Si gel, Akt.-St. II),
wobei der Blattextrakt zunichst durch Digerieren mit MeOH
von gesittigten Kohlenwasserstoffen befreit wurde. Die ein-
zelnen Fraktionen trennte man weiter durch DC (Si gel, GF
254). Als Laufmittel dienten Et,O-Petrol -Gemische. 1.4kg
Wurzeln ergaben 80 mg 1, 160 mg 2, 40 mg 3, 15 mg 4, wiihrend
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7 kg oberirdische Teile 3 mg 5, 100 mg 6 Et,O -Petrol. 1:10),
70 mg 8 (Et,O-Petrol, 1.3), 10 mg 10 und 23 mg 11 ficferten.

12-Acetoxyfarnesolacetat (6). Farbloses Ol IR OAc 1740,
1230cm ™. MS: M* mfe; —H,C=C=0 262.193 (3";)
(ber fiir C,,H,,0, 262.193); 262-~AcOH 202 (6): 202—CH;,
187 (6); MeCO™ 43 (100). 20 mg 6 im 2 ml absol. Et,O versetzte
man mit 20 mg LiAlH,. Nach Zusatz von verd. H,SO, nahm
man in Et,O aufund reinigte durch DC (Et,O-Petrol. 1 :[). Man
erhielt 12 mg 7, farbloses Ol IR: OH 3620 cm ™1,

4-Hydroxy-farnesolacetat (8). Farbloses Ol IR: OH 3620;
OAc 1740, 1230cm ™' MS. M* m/e; —H,0 262.193 (0.2°;)
(ber. fiir C,,H,0, 262.193); —AcOH 220 (0.5); 262 —AcOH
202 (0.6); 138.141 (12) (ber. fir C, H, s 138.141); C;H,, *83
(100); MeCO™* 43 (42)..

[ = - 589 578 S46nm
27 4126 +13.8 +16.7°.

(c = 1.0)

20 mg 8 in 3 ml CH,Cl, rithrte man 12 hr mit 100 mg Chrom-
sdure-Pyridin-Komplex. Nach DC (Et,O-Petrol, 1 3) erhielt
man 10 mg 9, farbloses OL IR OAc 1740, 1230; C=C CO 1690
cm™ . MS. M™ m/e 278 (4°,): —H,C=C=0 236 (2); —AcOH
218 (5); 218 —CsH, 149 (6): C,H,,* 83 (100); MeCO* 43
(49).

Anerkennung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fiir die stete Forderung der Arbeiten.
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Examination [1-3] of Teucrium species has led to the
isolation of a number of clerodane diterpenoids. Recently
we have described [4] the isolation and structures of
fruticolone and isofruticolone (1 and 2) from T. fruticans.
In continuation of this work, we have isolated a new
diterpenoid, 8f-hydroxyfruticolone, C,,H,,0,, from
the more polar fractions. The 8B-hydroxyfruticolone
slowly decomposed to form an af-unsaturated ketone
(4). However it could be oxidized to a more stable
crystalline diketone (5). C,,H,,0,. The IR absorption
and 'H NMR spectra of 8f-hydroxyfruticolone (3)
together with the '*C NMR spectra of the unsaturated
ketone (4) and the diketone (5), revealed the nature of the

oxygen functions. Thus 8g-hydroxyfruticolone (v,
3450, 1735 (br), 875cm™!) contained a secondary
(3 4.42) and a tertiary (8 3Cy, one 80.2 (s)) hydroxyl
group together with an acetoxyl (8 2.00: & "*>Cyeione
20.6 and 170.2) group. Since the oxidation product
(8-hydroxyfruticolone-2H) showed two cyclohexanone
13C NMR resonances (6 '3C 203.8 and 208.0), the
parent compound must possess a cyclohexanone. The
remaining oxygen atoms were contained in a terminal
epoxide (8 2.26, 3.37, J 5 Hz; & "3Cyyeione 393 ().
52.1 (1) and a f-substituted furan ring (8,, 6.20, 7.71 and
7.34; 8 *3Cycone 110.8 (d), 125.3 (s), 138.4 (d), 142.6 (d)).
In addition the '"H NMR spectrum contained signals



