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Die im siidlichen Teil Nordamerikas und in Zentral- 
amerika heimische Gattung Acourtiu umfaBt ca 40 
Arten [l]. Sie wird in die Tribus Mutisieae (Subtribus 
Nassauviinae) eingeordnet. Chemisch ist bisher noch 
kein Vertrcter untersucht worden. Die Wurzeln von 
A. thurheri (A. Gray) J. Reveal et R. M. King enthalten die 
weitverbreiteten Polyine 1 und 2 sowie drei Sesquiter- 
pene, bei denen es sich offensichtlich urn Derivate des 
Perezons handelt. Die spektroskopischen Daten der 
unpolarsten Verbindung zeigen, daR das Chinon 3 
vorliegt (s. Tabelle 1). Es handelt sich also urn das noch 
nicht bekannte Perezonangelicat. Die relative Stellung 
des Esterrestes ergibt sich aus der Aufspaltung des 
olelinischen Signals [q 6.58 (J = l)]. Im AnschluB an 3 
eluiert man ein Gemisch von Hydrochinonen, das nicht 
direkt trennbar ist und mit geringen Mengen an Chinonen 
verunreinigt ist. Wir haben daher das Gemisch zunHchst 
mit Acetanhydrid in die Acetate iibergefiihrt. Nach 
mehrfacher DC lassen sich die beiden Triacetate 
trennen. Die ’ H-NMR-Daten zeigen (s. Tabelle l), da13 
es sich urn 6 und 7 handelt, so dal3 als Naturstoffe 4 und 5 
vorgelegen haben miissen, wobei die Entscheidung der 
relativen Stellung des Angelicat-Restes aufgrund fol- 
gender iiberlegung gefgllt werden kann. Die Signale 
fiir 10-13-H liegen bei dem einen Isomeren gering- 
fiigig tiefer. Dieses ist nur so zu deuten, dat3 dieser 
Effekt durch den Angelicaesterrest hervorgerufen wird, 
der demnach bei diesem Isomeren an C-5 stehen diirfte. 
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* 216. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 21.5. Mitt. Bohlmann, F., Zdcro. C.. King, R. M. und 
Robinson. H. (lY79) Pkytochcwnctrv 18. 1343. 
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Tabelle I. ‘H-NMR-Daten von 3--7 (270 MHz, CDCI,. TMS 
als innerer Standard) 
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J(Hz): 7.8 = 7,14 = 9.10 = 7; bei 3: 2,15 = 1: OAng: 3’,4’ = 
7; 4.5’ = 1.5. 

Alle Signale entsprechen im iibrigen denen ghnlicher 
Perezon-Derivate [2]. 

Die oberirdischen Teile ergeben lediglich 1, 2 und 
Lupeol(8). 

Die ersten jetzt vorliegenden Ergebnisse iiber die 
Gattung Ac,ourtia zeigen, daB die Eingruppierung in die 
Subtribus Nassauviinae gestiitzt wird. Die anatomischen 
Merkmale sind in dieser Hinsicht nicht so eindeutig [l], 
da die Einordnung nur aufgrund der Pollenmorphologie 
erfolgt ist, wtihrend andere Merkmalc eher denen von 
Vertretern der Mutisiinae entsprechen. Perezon-Derivate 
smd jedoch bisher nur aus Gattungen der Subtribus 
Nassauviinae isoliert worden (Pc~cria [Z]. Jurz~ia [a] 
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und Trixis [2, 31). In einer Mutisia-Art [4] kommt 
allerdings eine phenol&he Vorstufe vor, die evt. auf 
gewisse Beziehungen zwischen den Gattungen Acourtia 
und Mutisia hindeuten kiinnte. Auch das gleichzeitige 
Vorkommen von 1 und 2 ist bei einigen Vertretern der 
Subtribus Mutisiinae zu beobachten [24]. Es fehlen bei 
Acourtia die sonst fiir die Subtribus Nassauviinae 
charakteristischen Isocedren-Derivate [3]. Zweifellos 
miissen weitere Arten untersucht werden, bevor klare 
SchluBfolgerungen gezogen werden kiinnen. 

EXPERIMENTELLES 

IR: Ccl,; MS: 70eV, DirekteinlaB. Die lufttrocken zer- 

kleinerten Pflanzenteile (Herbar Nr. RMK 7723, bei Nogales, 

Arizona gesammelt) extrahierte man mit Ether-Petrol 1:2 und 

trennte die erhaltenen Extrakte zunlchst grob durch SC (Si gel, 

Akt. St. II) und weiter durch DC (Si gel GF 254). 

log Wurzeln ergabcn ca je 1 mg 1 und 2, 6mg 3 (Ether- 

Petrol, 1: 3) und 50 mg 4 und S (Ether-Petrol, 1: l), die jedoch 

noch mit geringen Mengen aus Chinonen verunreinigt waren. 

Mit Boranat in MeOH wird die erhaltene weinrote Lijsung 

entfirbt. Das ‘H-NMR-Spektrum des Rohgemisches zeigte, 

dal3 die Hydrochinone 4 und S zu etwa gleichen Teilen vorlagen 
(vor und nach der Reduktion). Zur Trennung des Gemisches 

haben wir bei RT das Gemisch in CHCI, mit 0.1 ml Ac,O und 

30 mg 4-Pyrrolidinopyridin 12 hr stehen lassen. Nach zweifacher 

DC (Ether-Petrol, 1:3) erhllt man ca 20 mg 6 und 10 mg 7. 

Perezonangelicat (3). Gelb gefirbtes 01, IR cm-l: PhOCOC= 

C- 1745; Chinon 1675, 1670,1625. MS: M+ m/e 330.188 (1%) 

(ber. fiir C,,H,,O, 330.188); -O=C=C(Me)CH=CH, 248 

(8); C,H,CO+ 83 (100). 
2-Hydroxy-dihydroperezon-2-0- bzw. 5-O-angelic& (4 und 5). 

Nicht getrenntes, iiliges Gemisch, das mit Ac,O acetyliert wurde 

(s.o.). Die erhaltenen Triacetate wurden durch DC (so.) getrennt. 

6: Farbloses 01, IR cm-‘: PhOAc 1785. 1775; PhOAng 1750, 

1645. MS: M+ m/e 474.225 (1%) (ber. fiir C,,H,,O, 474.225); 

- 2 x Keten 309 (7); 390 - Keten 348 (5); 390 - O=C=C(Me) 

CH=CH, 308 (14); 308 -Keten 266 (15); C,H,CO+ 83 (100); 

MeCO’ 43 (41). 7: Farbloses 01, IRcm-‘: PhOAc 1775; 

PhOAng 1750, 1645. MS: M+ m/e 474.225 (1%) (ber. fiir 

C,,H,,O, 474.225); -2 x Keten 390 (6); 390 -Keten 348 (5); 

390 - O=C=C(Me)CH=CH, 308 (12); 308 -Keten 266 (13); 
C4H,CO+ 83 (100); MeCO+ 43 (35). 
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INTRODUCTION 

Following the isolation of pachydictyol A (1) from the 
Pacific brown alga Pachydictyon coriaceum [I], a 
number of perhydroazulene diterpenes have been 
obtained from seaweeds of the family Dictyotaceae. The 
four dictyols A-D (2-5) have been isolated from the 
Mediterranean alga Dictyota dichotoma var. implexa, 
and dictyol E (6) from the allied species Dilophus ligulatus 
(Kiitz.) Feldm. (syn. spiralis (Montagne) Hamel) [2, 31. 
Dictyol B acetate (7) and dictyotadiol (8) have been 
found to occur in a sample of D. dichotoma from the 
British coasts [4] and pachydictyol A epoxide (9) in 
Dictvotaflabellata from the Gulf of California [S]. 

*Dedicated to Professor L. Panizzi on the occasion of his 70th 
birthday. 

We wish to describe here the isolation from D. 
ligulatus of a new diterpene having the perhydroazulene 
skeleton. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The chloroform extract of Dilophus ligulatus was 
repeatedly column chromatographed on Si gel and 
selected fractions further purified by PLC to give 
dictyoxide (10) as an oil, [a]o + lO.l”, molecular 
formula C,,H,,O (high resolution MS). Since its IR 
spectrum discounted the presence of hydroxyl or car- 
bony1 groups, the single oxygen atom in the molecule 
was assigned to an ether function, which was sub- 
stantiated by the presence in the 13C NMR spectrum 
of two signals for oxygen-bearing carbons at 76.62 (d) 
and 74.22 (s) ppm. The spectrum also contained 


