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Abstract-From three Mikania species, three new labdanic acid and two kaurenic acid derivatives have been iso- 
lated together with known compounds and four new germacranolides, differing only in the ester moiety. 

EINLEITUNG 

Die bisherigen Untersuchungen von Mikania-Arten 
haben gezeigt, da0 hier verschiedene Typen von Ses- 
quiterpenlactonen zu beobachten sind. So findet man 
vor allem stark oxydierte Germacranolide vom Typ 
des Mikanolids [1,2], aber such oxydativ abgewandelt 
Eudesmanolide [2,3] und ein Guajanolid [4]. Neben 
Flavonen [5,6] und Triterpenen [1,6] sind Kauren- 
s%ure [I] und Acetylenverbindungen [7] aus Vertretern 
dieser Gattung isoliert worden. Die Untersuchungen 
drei weiterer Arten ergibt ebenfalls Diterpene, die 
teilweise vorher bekannt waren, sowie vier neue Ger- 
macranolide. 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Die Wurzeln von Mikania pyramidata Dorm. Smith 
enthalten ein Gemisch mehrerer Diterpensluren, die 
als Methylester durch mehrfache Diinnschichtchromato- 
graphie getrennt werden konnten. Bei den weniger 
polaren Substanzen handelt es sich urn die Ester 2 und 4, 
so daD den Naturstoffen die Konstitutionen 1 [8] und 
3 [9] zukommen. 

Tabelle 1. ’ H-NMR-Daten von 4,6,8 und 10, CDCI,, 270 MHz, 
&Werte bezogen auf TMS als innerer Standard 

4 6 8 10 

l/?-H dd 4.58 
12-H t(br) 5.41 t(br) 5.39 dd 2.82 dd 2.82 
14-H dd 6.33 dd 6.32 dd 5.63 dd 5.63 
15t-H d(br) 5.04 d(br) 5.05 d(br) 5.28 d(br) 5.28 
15~H d(br) 4.87 d(br) 4.89 d(br) 5.14 d(br) 5.15 
16-H s(br) 1.74 s(br) 1.47 s 1.42 s 1.40 
17-H s(br) 4.84 s(br) 4.85 s(br) 4.88 s(br) 4.93 
17’-H s(br) 4.45 s(br) 4.49 s(br) 4.48 s(br) 4.76 
18-H s 0.55 s 0.65 s 0.54 s 0.53 
20-H s 1.19 s 1.24 s 1.20 s 1.22 

JHz 14, 15t = 17; 14, 15~ = 11; 15, 15 = 1.5; 4 und 6; 11, 
12 = 6; 6; lfi, 2a = 12; lp, 28 = 4; 8 und 10: 11, 12 = 6, 3.5. 

*122. Mitt. in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen- 

Derivate’; 121. Mitt. Bohlmann, F. und Grenz, M. (1977) Chem. 
Ber. im Druck. 

Die etwas stlrker polaren Verbindungen sind offen- 
sichtlich Derivate von 4, da ‘H-NMR-Daten weitgehend 
analog sind. Die Summenformeln zeigen, dal3 bei zwei 
Substanzen lediglich ein zusltzliches O-Atom vorhanden 
ist, das nach den spektroskopischen Daten als Epoxid 
vorliegen mul3. Die ‘H-NMR-Daten sprechen fiir die 
Konstitutionen 8 und 10, so da0 die Sguren 7 und 9 
als Naturstoffe vorgelegen haben. Eine sichere Ent- 
scheidung iiber die Konfiguration an C-12 und 13 ist 
nicht miiglich. Wahrscheinlich ist jedoch das Isomere, 
bei dem die Signale fiir 17-H tiefer.liegen, das P-Epoxid, 
da Modelle zeigen, daD hier eher ein Deshielding-Effekt 
des Epoxid-Saiierstoffes zu erwarten ist. Bei der polaren 
Verbindung liegt ein Acetoxy-Derivat von 4 vor. Die 
‘NMR-Daten machen wahrscheinlich, da8 diese Gruppe 
lcr-stlndig angeordnet ist, da eine deutliche Ver- 
schiebung des lo-Methyl-singuletts zu beobachten ist 
wenn man die Lage mit der bei 4 vergleicht. Somit 
diirfte dem Naturstoff die Konstitution 5 zukommen. 

Die Wurzeln von M. cordata (Burm. f.) B. L. Robinson 
enthalten ebenfalls verschiedene Diterpenskuren, die 
als Methylester trennbar sind. Neben Kaurensgure- 
methylester isoliert man das 1 Sa-Isobutyryloxy- und 
das 1 Sa-Benzoyloxy-Derivat, so da13 als Naturstoffe 
die SPuren 11,13 und 15vorkommen. Die Konstitutionen 
von 14 und 16 ergeben sich atis der weitgehenden 
Identitgt der NMR-Spektren mit denen analoger Diester 
[lo]. Die oberirdischen Teile enthalten ebenfalls 11, 
13 und 15. Die bei einer friiheren Untersuchung [ll] 

Tabelle 2. ‘H-NMR-Daten von 14 und 

16 (CDCI,. 270 MHz. &Werte) 

14 16 

13-H 
15-H 
17-H 

18-H 
19-H 
OMe 
OCOR 

s(br) 2.78 
s(br) 5.23 
s(br) 5.05 

s 0.83 
s 1.16 
s 3.64 

qq 2.55 
d 1.19 
d 1.15 

.$br) 2.84 
s(tlr) 5.50 
s(br) 5.17 
s(br) 5.11 

s 0.85 
s 1.13 
s 3.64 

m 8.04 
m 7.54 
no 7.42 
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I:R= H 2:R=Me 

?O,R 
7:R=H S.R=Me 

17 

\ / R = 
b 

Ri) 

R 
R’ 

erhaltenen Lactone haben wir nicht isoliert. jedoch stand 
nur sehr wenig Pflanzenmaterial zur Verftigung. 

Die oberirdischen Teile von M. cordifolia (L. f.) 
Willd. ergeben neben fi-Farnesen mehrere Sesquiter- 
penlactone, deren ‘H-NMR-Spektren sehr komplex 
sind, jedoch partiell einander sehr ahneln, so da13 es 
naheliegend war, da13 es sich urn Derivate des gleichen 
Grundtypus handelt. Erst nach eingehenden ‘H-NMR- 
spektroskopischen Untersuchungen in verschiedenen 
Losungsmitteln und durch Doppelresonanzmessungen 
erkennt man, da0 offensichtlich das ktirziich aus 
Platycarpha glornerata [ 121 isolierte 8-Desoxysaloni- 
tenolid (21) als Grundkorper vorliegt, der mit verschied- 
enen, relativ ungewiihnlichen %iuren an der 15OH- 
Gruppe verestert ist. Durch Verseifung erhalt man in der 
Tat 21. Als Siiurekomponenten hegen das Epoxid der 
Methacrylsaure, 2-Hydroxymethylacrylsaure, 3-Hydro- 
xyisobuttersaure und 2,3-Dihydroxyisobuttersaure vor. 
so daf3 den Naturstoffen die Konstitutionen 1619 
zukommen dtirften. Auch die NMR-Daten des aus 19 
erhaltenen Monoacetats 20 sprechen fur die angenom- 
mene Struktur (s. Tabelle 3). Das von Herz et al. [3] 
isolierte Micordilin haben wir nicht isoliert. Ob diese 
Unterschiede wie such die bei M. cordrataauf verschiedene 

R $ &e : & 
R’H H OAc OAc 

9:R=H 10: R = Me 

11 12 13 14 15 16 
H Me H Me H 
H H OCOCHMe, OCOC,:: 

0 0 

16.R = 17:R = 
OH 

0 0 

18.R = 19:R = 

0 

21:R = H 
OAc 

Tabelle 3. &Werte, 270 MHz 

lqC,D,I A* I’IICDCI,l WC,D,) 19KD,OD) ZO(CDCI,) 

1-H dd(hrI 4 4? G 0 Idd(hr) 4 93 ,I, 4 4X ./d(hr) 4 94 dd(hr) 3 90 
?z-H m 1 64 ni 16 
2p-H ddd 1 Xk 002 I m 17 ,,I I v ddd 
3a-H m 164 003 m 2 in m I6 m 

2 03 1 m22 
2’ 

38-H ddd 224 006 nr 26 dclci 2 ! 1 ‘id,/ 2 5’) ddd 2 53 
5-H d(br) 442 00 dfhrl 497 dlh,) 443 dlbr) 5.04 dfbr) 4 95 
6-H dd397 010 i/d 4 62 dd 3 96 dd : 79 dd 457 
7-H ddddd 182 0 05 ,I( hrl 2 4’) ddddd I 83 ddddd 2 70 
83-H ddd 141 U !I3 dlbr) I 10 
88-H dddd 1.01 
9a.H dd(br) 1 64 
9P-H dd(br) 2 04 

0113 1 n, 20.-227 dddd 
m ?? > 

m 25 

100 dddd 1 75 m 167 
002 ,,l 1 7 dd(hr) I67 d(hrl 2 17 m 22 
0 02 ddlhrl 201 ddlbr) 245 m 22 

13-H d 621 006 d 630 d 621 d 619 d 628 
13,-H d 493 004 d 557 d 494 d 565 d 555 
14-H sfbr) 1 IN 0.02 sfbr) 1 3X s(brl 1 02 s(brl 142 s(br) 13X 
15-H dd 43R 021 dd 477 dihrf 4 50 d 481 s(hr) 465 

d 436 017 d 470 d 443 d 467 stbr) 4 65 
OCOR d30o 049 6.33 dd y 3 59 d 374 d 453 

d21R 027 592 dd q 3 50 d 355 d 433 
ddy 248 s 133 s 160 

~136 021 nr 462 d 105 s 209 

*A-Werte und Zusatz von ca 0.2 &uivlen;en En(fod),. 
J(Hz)~1,2=10;1,2’=5;2,3r=12:2.3/?=5.2:5,6=10. 
6. 7 = 9; 7, 8a = 3; 7, 811 = 10; 7, 13 = 3; 8a. 88 = 13; 
9~. 9b = 13; 15. 15’ = 13: Esterreste: 16: 4’. 4’ = 6; 17. 3’, 4’ = 
1; 18. 2’. 3’= 7; 2’. 4’= 5. 7; 4’. 4’= 10; 19: 4’. 4’= 11; 
20. 4’, 4’ = 12. 
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Standortezuriickzufiihren sind, kann noch nicht entschie- 
den werden, zumal die Menge des von uns untersuchten 
Materials relativ gering war. 

tiberblickt man die bisherigen Ergebnisse iiber Inhalts- 
stoffe aus Mikania-Arten, so erkennt man, daB offen- 
sichtlich Germacranolide sehr verbreitet sind. Aber 
such Diterpensauren kommen hlufiger vor, wghrend 
die in der Eupatorium-Gruppe weit verbreiteten Thymol- 
und p-Hydroxyacetophenon-Derivate nicht beobachtet 
werden. Zweifellos reicht jedoch das vorliegende Material 
noch nicht aus, urn entscheiden zu kiinnen, welche 
Verbindungen evtl. fiir die Gattung charakteristisch 
sind. 

EXPERIMENTELLES 

IR: Beckman IR 9, Ccl,; ‘H-NMR. Brucker WH 270, 
TMS als innerer Standard, &Werte; MS. Varian MAT 711, 
DirekteinlaB, 70 eV; optische Rotation: Perkin-Elmer-Polari- 
meter, CHCI,. Die lufttrockenen Pflanzenteile (von Dr. R. 
King, Smithsonian Institution, Washington, in Ecuador gesam- 
melt und bestimmt) wurden zerkleinert und mit Et,O--Petrol, 
1:2 extrahiert. Die erhaltenen Extrakte trennte man zunachst 
grob durch SC (Si gel, Akt. -St. II) und dann weiter durch 
DC (Si gel, GF 254). Als Laufmittel dienten Et,O-Petrol 
-Gem&he. 

Mikania pyramidata Dorm. Smith (Herbar Nr. RMK 7357). 
60g Wurzeln ergaben nach Veresterung der Saureanteile 
Et,O-Petrol, 1: 1) mit Diazomethan 20 mg 2, 20 mg 4, 8 mg 6, 
(Et,O-Petrol, 1:3) 14mg 8 (Et,O-Petrol, 1: 10) und 5 mg 
(Et,O-Petrol, 1: 10). 

IS-Acetoxy-trans-OzidsSiavemethylester (6). Farbloses 01, IR 
OAc, CO,R 1740, 1250; C = C3095, 1650, 1610, 9COcm-‘. 
MS: M+ m/e 374.245 (62p/A (ber. fur C23H3404 374.246); 
-AcOH 314 (100); 314 --‘CH, 299 (44). 

589 578 546 436nm 
[xl& = _16_13-3j_53” (c = 1.5) 

12,13-Dehydro-12,13u-epoxy-ozidsiremethylester (8). Far- 
bloses 61, IR: CO,R 1730; C = C 3095, 1695,90Ocm-i. MS: 
M’ m/e 332.235 (6%) (ber. fiir C,,H,,O, 332.235); --‘CH, 
317 (5); --‘OMe 301 (2); C9Hr3+ 121 (100). 

12,13-Dehydro-12,13B-epoxy-ozidsauremethylester (IO). Farb- 
loses 01, IR: C02R 1725; C=C 3095, 1650, 905cm-’ MS 
M+ m/e 332.235 (6%) (ber. fiir C,,H,,O, 332.235); --‘CH, 
317 (5); --‘OMe 301 (2); C,Hi3+ 121 (100). 

Mikania cordata (Burm. 5) B.L. Robinson (in Natal gesammelt, 
Herbar Nr. 77/89): 20g Wurzem ergaben nach Veresterung 
mit Diazomethan der polaren Anteile 300 mg 12, 29 mg 14 
(Et,&Petrol. 1:31 und 7 ma 16 (Et,O-Petrol, 1:3X 35a 
bb&irdische ‘Teile’ lieferten nach Veresterung 200 mg 1% 
20 mg 14 und 10 mg 16. 

15c+Isobutyryloxy-kaurensiiuremethylester (14). Farbloses bl, 
IR: CO,R 1725, 1150; C=CH, 3090, 1660cm-‘. MS: M+ 
m/e 402.279 (15%) (ber. fiir Cz5H3s04 402.277); -.CH, 
387 (5); - Me,C=C=O 332 (22); -Me, CHCO, H 314 (81); 
314 -* CH, 299 (72); 314 --‘CO,CH, 255 (70); Me,CHCO’ 
71 (loo). 

589 578 546 436nm 
C’1’40 =-57.4-58.6 -59 -593” 

(c = 0.7) 

15wBenzoyloxy-kaurensauremethylester (16) Farbloses 61: 
IR: CO,R 1725; C==CH, 3090, 1660; Aromat 1605cm-‘. 
MS: M+ m/e 436.263 (4%) (ber. fur C28H3604 436.261): 

-PhCO,H 314 (54); 314 --‘CH, 299 (35); C,HsCO+ 105 
(loo) 

Mikania cordifolia (L. j) Willd. (Herbm Nr. RMK 5244). 
60g oberirdische Teile lieferten 40 mg j%Farnesen, 30 mg 
16 (Et,O-Petrol, 1: I), 19 mg 17 (Et,O-Petrol 4. l), 50 mg 
18 (Et,O-Petrol, 4 1) und 50 mg 19 Et,O-MeOH, 9 : 1). 

15-(2, 3-Epoxy-isobutyryloxy)-8-desoxysalonitenohd (16). Far- 
blose Kristalle aus Et,O-Petrol, Schmp. 144”. IR: Lacton 
1775; CO,R 1740cm-‘. MS: Mf m/e 332.162 (13y.i) (ber. 
fur C H 0 332.162); -C,H, (OH)CO,H 230. 131 (C,sH,s- 19 24 5 
0,) (100); 230 --‘CH, 215 (22) 

[z];,s = sss578 546 436nm- (c = 2.0) 
+68.5 + 70.9 + 82.2 + 132.7” 

15-(3- Hydroxy-2-methylacryloyloxy)-8-desoxysalonitenolid 
(17). Zahes, farbloses 01, IR: OH 3600; Lacton 1775; CO,R 
1735cm-‘. MS: M+ m/e 332.162 (5%) (ber. ftir C H 0 19 24 5 
332.162). 

15-(3-Hydroxy-isobutyryloxy)-8-desoxysalonitenolid VW. 
ZBhes, farbloses 61, IR: OH 3530; Lacton 1765; CO,R 1740 
cm-‘. MS: Mf m/e 334.178(24%)(ber.ftirC,,H,,O, 334.178); 
C,H, (OH)CO,H 230 (100); 

Z5-(2, 3-Dihydroxy-isobutyryloxy)-8-desoxysalonitenolid (19). 
ZLhes, farblosss dl, IR. OH 3520; Lacton 1775; CO,R 1735 
cm-r. MS: M+ m/e350.172(230/,)(ber. ftirC,,H,,O, 350.173); 
-C,H,(OH)CO,H 230 (100). 26mg 19 erw&mteman 1 hr mit 
1 ml Acetanhvdrid auf 70”. Nach DC (Et,O-Petrol. 3: 1) 
erhielt man 15 mg 20, farbloses zahes til,‘ IR: Lacton 17601 
OAc. CO,R 1750 cm-‘. 8 mg I9 in 1 ml MeOH lie13 man mit 
100 mg KOH m 0.5 ml H,O 10 min. bei 20” stehen. Nach 
DC (Et,O-Petrol, 2: 1) erhielt man 4mg 21, nach IR- und 
NMR-Spektren identisch mit 8-Desoxysalonitenolid. 
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ken wir fur die Forderung dieser Arbeit, Herm Dr. R. King, 
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