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—"Me 303(61): C;H,, (\/ﬁ/ ") 122(100). 30 mg 13 und 21
s
rithrte man | hr in 1 ml DMSO mit 100 mg NaOMe, Nach DC
(Ether) erhielt man 19 mg 20, farbloses zihes OL IR cm™': 3630
(OH), 3500-2700, 1710 (CO,H); MS: M™ mje 322.252 (47;)
(C,,H,,0,): — H,0304(34):304 —"Me 289(25); C,H{; 123(100).
3f-Hydroxylabda [ 7.13E-dien-bzw. 7-en]-15-sduremethylester
(15 und 23). Farbloses dliges Gemisch, IR ecm™!: 3635 (OH),
1740 (CO,R), 1720, 1650 (C=CCO,R); MS: M m/e 336.266
(6%) (C, H,,0,). 334(2) (C,,H,,0,): —H,0 318(10) und
316(2): 220.183 (C, . H,,0) (100).

589

+89 7 +93

578

546 436 nm

(], - o (¢ = 1.42).

3a-Hydroxylabda-7.13Z-15-sduremethylester (17). Farbloses
OL IR cm™': 3640 (OH), 1720, 1650 (C=CCO.R): MS: M*
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mje 334.251(2%) (C,, H,,0,): —H,O 318(5); 318 ~"Me 303(7);
C, Hz, 203(100).
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Die Gattung Iva (Tribus Heliantheae, Subtribus Am-
brosiinae) ist chemisch schon gut untersucht. Vor allem
findet man hier, wie in anderen Gattungen der Subtribus,
Pseudoguajanolide [1,2] auch andere Sesquiterpen-
lactone [3-10]. Iva xanthifolia Nutt. (=Cyclachaena
xanthifolia) 1ist ebenfalls schon untersucht worden.
Neben den Acetylenverbindungen 1-5 ist das Pseudo-
guajanolid Ivaxanthin [2] isoliert worden. Eipe erneute
Untersuchung des Wurzelextraktes liefert neben den
Acetylenverbindungen 1-5 Sesquiphellandren (6), den
[sovaleriansiureester 8 und das Guajanolid 9. Die
oberirdischen Teile enthalten neben Germacren D
(7) und 9 einen p-Methoxybenzoesiureester, dem offenbar
die Konstitution 10 zukommt. Die Natur des Ester-
restes folgt klar aus den 'H-NMR-Daten (s. Tabelle 1),
wihrend die Nachbarstellung des Esterrestes zu einem
olefinischen Proton aus Doppelresonanz-Experimenten
folgt. Die Summenformel C,,H,,0, zeigt, dal neben
der Doppelbindung offenbar noch zwei Ringe vorhanden
sein miissen. Da das IR-Spektrum keine OH-Bande
aufweist, diirfte ein Etherring vorliegen. Wahrscheinlich
liegt ein Germacren-Derivat vor, da das 'H-NMR-
Spektrum zeigt, daB eine Isopropylgruppe vorhanden

*227. Mitt. in de: Serie “*Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate™; 226. Mitt., Bohlmann. F.. Le Van, N., Pham,
T. V. C, Jakupovic, J., Schuster, A., Zabel, V. und Watson, W. H.
(1979) Phytochemistry 18, 1831.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 10-12 (270 MHz, CDCl,,
TMS als innerer Standard)

10 A " 12 A
€ m 265
3-H m2.37 0.15 m232 Um237
5-H dibr) 5.52 033 dibr) 5.43 sthry 3.81 0.62
6-H dibr) 531 1.00 d(br) 4.07 - -
11-H 44187 0.20 44 1.80 g9 1.78 0.19
12-H d 1.06 0.14 d1.00 d 097 0.06
13-H d 0.97 Q.08 d 094 d 094 0.06
14-H s 1.08 0.20 5 1.00 5 1.20 033
15-H s(br) 1.70 0.03 sthry 1,70 shr) 1.88 0.09
26-H A(br 8.01 048
3,5-H d(br) 6.94 007 -
OMce « 388 ong
Me[C=C],CH=CH,
1fi1]
MeCH==CH[C=C],CH=CH,
2[11]
H,C=CHCO[C=C], CH,CH=CH(CH,), CH=CH,
3[11]
Me C=C @-[CECLCH:CH,
ann
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ist, sowie neben einer olefinischen Methylgruppe noch
eine Methylgruppe, die an einem quartiren C-Atom
steht. Mit Alanat erhilt man den Alkohol 11, der mit
Pyridinchlorochromat das Keton 12 liefert. Eingehende
Doppelresonanze-Experimente stiitzen die angegebene
Konstitution, obwohl viele Signale auch bei 270 MHz
nicht 1. Ordnung interpretierbar sind (s. Tabelle 1).
Zusatz von (Eu(fod), ergibt Verschlebungen die anzeigen.
daB wie in shnlichen Fallen [12] auch eine Komplexi-
erung am Ethersauerstoff anzunehmen ist. Da die
Gruppierung CH,C(Me) = CHCH(OR) eindeutig aus
den NMR-Daten folgt, muB die Etherbriicke zwischen
C-7 und C-10 liegen. Somit diirfte die Struktur weitgehend
sicher sein, wihrend die Konfigurationen an C-7 und
C-10 aus Substanzmangel nicht geklart werden konnten.
10 méchten wir Cyclachaenin nennen.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCl,;
MS: Varian MAT 711, 70eV. DirekteinlaB. Die aus Samen

vom Botanischen Garten Jalta angezogenen Pflanzen (Herbar
Nr. 78/983) wurden frisch zerkleinert und mit Ether—Petrol, 1:2

extrahiert. Die erhaltenen Extrakte trennte man zunichst
orob durch SC (Si sel, Akt. St. I und weiter durch mehrfache

BT Qurtnt oL (31 gli, Axt. . 11j UNG WELCT Gurcn meanriac

DC (Si gel GF 254). Bekannte Substanzen identifizierte man
durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit denen von

S o Whurzaln sroahan

sthanticchan Varhindunoen v wie
SUUVE WwWUrZéii rgacén wid

authentischen Verbindungen.
bereits beschrieben 1-5 {4] sowie 20 mg 6, 30 mg 8 und 30 mg 9,
withrend 1 kg oberirdische Teile 70 mg 7, 10 mg 9 und 10 mg
16 (Ether—Petrol, 1:3) lieferten.

Cyclachaenin (10). Farbloses O, IR cm~!: 1710, 1610, 1510
(Ph CO,R); 845 (C=CH). MS: M* mje 372.230 (10%) (ber.

277 200N 0y 28AMNY- U84 OVIT 2T/
lul \/231‘132U4 D1 LDV —[)2\} JIML)L IO T il JLiL),

M* — MeOC,H,CO,H 220(6); 220 —'Me 205(4); 220 — H,0
202 (16); 220 —'C,H, 177(11); 202 —'C,H, 159Q24); MeO
C,H,CO,H 1520): McOC,H,CO* 135100); 135 —CO
107(11); 107 — CH,O 87(13).
o 589 578 546  436um ,
lole = 306 022 —1083 —1972¢ =

PHYTO 18/11—1

'H-NMR: Bruker WH 270;

10 mg 10 in 2 ml absol. Ether versetzte man mit 20 mg LiAIH,.
Nach 5 min zersetzte man mit verd. H,SO, und reinigte durch
DC (Ether/Petrol, 1:1). Man erhielt 4mg 11, farbloses Ol,
'"H-NMR s. Tabelle 1. 4mg 11 in 2ml CH,Cl, rithrte man
30 min mit 10 mg Pyridinchlorochromat. Nach DC (Ether—
Petrol. 1:3) erhielt man 2 mg 12, farbloses OL TR em™!: 1670,
1635 (C=C CO); 1350, 1120; MS: M* mje 236.178 (62); 236
—'C,H, 193 (62); 193 —H,0 175 (38); 175 —~CO 147 (64);
C,H,O* 82(100).
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