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Abstract—The investigation of Chrysothamnus parryi afforded, in addition to known compounds, several new matri-
caria ester derivatives. The structures were elucidated by spectroscopic methods and some chemical transformations.
Furthermore, a naphthol derivative was isolated. Chemotaxonomic aspects are discussed briefly.

EINLEITUNG

Die nordamerikanische Gattung Chrysothamnus (Tribus
Astereae, Fam. Compositae) umfait 14 Arten, von denen
jedoch chemisch nur Chr. viscidiflorus untersucht worden
ist. Diese Art enthdlt Flavone [1]. Verwandtschaftliche
Beziehungen lassen sich daraus kaum ableiten. Wir
haben daher eine weitere Art, Chr. parryi, niher unter-
sucht. Es zeigt sich, daB dieser Vertreter, wie viele
andere der Tribus Astereae, vor allem C,,-Acetylenver-
bindungen enthilt, von denen sieben bisher noch nicht
bekannt waren. In allen Fillen handelt es sich jedoch um
Derivate des Matricariaesters, der in der Tribus hdufiger
vorkommt.

DISKUSSION UND ERGEBNISSE

Die oberirdischen Teile von Chr. parryi, die in Arizona
gesammelt wurden, ergaben neben Germacren D (15),
Bicyclogermacren (16) und 3g-Hydroxygermacren-5(6),
4(15), 10(14)-trien (17) [2] mehrere Endienenester, dic

*253. Mitt. in der Serie “Polyacetylenverbindungen™; 252.
Mitt. Bohlmann, F. und Fritz, U. (1979) Phytochemistry 18,
1221.

sehr schwer trennbar sind. Hauptinhaltsstoff ist das
Acetat 5, dessen Struktur klar aus den spektroskopischen
Daten folgt. Das UV-Spektrum entspricht dem des
Matricariaesters [3], wihrend das ‘H-NMR-Spektrum
erkennen 1dBt (s. Tabelle 1), daB beide Doppelbindungen
cis-konfiguriert sind. Allerdings fallen die Signale fiir 2-
und 3-H zusammen, und nur in Deuteriobenzol beo-
bachtet man zwei Dubletts, deren Kopplungskonstanten
die cis-Konfiguration klar erkennen lassen. Das Zusam-
menfallen der Signale fiir 2- und 3-H in CDCl, ist jedoch
charakteristisch fiir cis, cis-Matricariaester [3]. Die
Stellung des Acetat-Restes erkennt man an dem Doppel-
dublett bei § = 4.84 (J = 6.5, 1.5). Neben 5 isoliert man
das Angelicat 1, das bereits aus Solidago altissima
isoliert wurde [4], sowie das Isobutyrat 4, dessen Kon-
stitution wiederum klar aus den NMR-Daten zu ent-
nehmen ist (s. Tabelle 1). Nicht trennbar sind zwei
weitere Ester, bei denen es sich offensichtlich um das
entsprechende 2-Methylbutyrat 2 und das Isovalerat 3
handelt.

Die polaren Fraktionen enthalten schlieBlich noch die
Alkohole 6 und 7 und das Epoxid 12. Die Strukturen und
Konfigurationen der Alkohole folgen wiederum klar aus
den NMR-Daten (s. Tabelle 1) sowie aus dem Ergebnis
der sauren Umesterung von 5, die zu dem Alkohol 6

Tabelle 1. tH-NMR-Daten von 1-7 und 12 (270 MHz, CDCI,, TMS als innerer Standard)

1 2 3 4 5 C.Dg 6 7 12
2-H d 5.79 d 6.35 d 6.30
1H } 56.25 56.25 56.25 56.25 56.25 d(br) 5.55 } 56.25 d(br) 6.83 dd 6.17
8-H dt(br) 5.79  de(br) 5.79  de(br) 5.79  dt(br) 5.79  dt(br) 5.79 ddt 527 dt(br) 5.71 dt(br)5.70  d(br) 3.68
9-H dt 6.20 dt 6.21 dt 6.21 dt 6.21 dt 6.20 dt 5.72 dt 6.31 dt 6.30 ddd 3.40
dd 4.45
10-H dd 493 dd 4.85 dd 4.85 dd 4.85 dd 4.84 dd 4.64  d(bry4.45  d(br) 4.46 { dd 418
OCOR qq 6.10 tq 2.41 d2.23 qq 2.58 5 2.09 s 1.63 — — - -
dq 1.99 ddq 1.69 m2.1 d1.19
dq 1.90 ddq 1.50 d 097
t0.92
d1.17
CO,Me 53.78 53.78 s 3.78 53.78 53.78 §3.32 53.79

J(Hz):2,3 = 11 (in C,D,); 3,8 = 1:89 = 11;8,10 = 1.5;9,10 = 6.5; OAng: 3'4' = 7:3,5" = 45 = 1.5: Mebu:,Z',B’1 =23}
2,5 =34 =1,3,3 = 14;i-Val: 2,3 = 3,4’ = 3,5 = 7;iBu: 2,3 = 2'.4' = T; bei 12:8,9 = 3.7: 9,10 = 4:9,10 = 6.5: 10,10
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Tabelle 2. 'H-NMR-Daten von 18 und 19 (270 MHz, CDCl,)
18 19 + Eu(fod), fi-Naphthol f-Naphthylacetat

1-H d7.28 d 7.68 s(br) 8.44 d7.14 d 7.56
3-H dd 7.09 dd 7.25 dd 8.15 dd 7.10 dd 7.13
4-H d7.74 d7.87 d 7.99 d7.75 d 7.85
5-H d(br) 7.62 d(br) 7.70 d(br) 7.74 d 7.78 m 7.81
6-H 7.21* 7.37*% 7.39% dd 7.33 m 747
7-H S dd 7.43 m 7.47
8-H 7.25% 7.35% 7.37* d 7.68 m 7.81
9-H 52.58 s 2.68 52,70
OAc e s 2.38 53.48 : 5 2.35

*Nicht. 1. Ordnung.

JHz): 1,3 =2:34 =178 = 8.5.
fithrt. Die trans-Konfiguration der 2,3-Doppelbindung EXPERIMENTELLES

bei 7 ist eindeutig aus dem NMR-Spektrum zu entneh-
men.

Das nur in geringer Konzentration vorhandene
Epoxid 12 zeigt im NMR-Spektrum charakteristische
Signale fiir 8~10-H, die nur mit dem Vorliegen eines
Epoxyacetats vereinbar sind. Im Gegensatz zu den
NMR-Spektren von 1-6 fallen bei 12 die Signale fiir 2-
und 3-H nicht zusammen, so daB hier die cis-Konfigura-
tion sofort erkennbar ist. Jedoch ist die Konfiguration des
Epoxids nicht véllig sicher anzugeben. Die Kopplung
Jg, o betrdgt 3.7 Hz, was am besten mit einem cis-Epoxid
vereinbar ist, da bei trans-Epoxiden eine vicinale
Kopplung von ca 2-2.5Hz beobachtet wird. Zur
Sicherung dieser Frage haben wir das Acetat 5 partiell
epoxidiert. Man erhilt so ein mit 12 in allen spektros-
kopischen Daten identisches Epoxid, so dafl damit auch
die Konfiguration des Naturstoffs gesichert ist. Uber die
absolute Konfiguration kann jedoch nichts ausgesagt
werden.

Die Wurzeln liefern neben Polyisopren trans- und cis-
Matricariaester (8 und 9) [3], sowie trans- und cis-
Lachnophyllumester (10 und 11) [3], 1, 5, Lachnophyllol
(13) [3, 6] und das entsprechende Acetat 14 [6]. AuBer-
dem isoliert man ein Phenol, bei dem es sich nach den
spektroskopischen Daten um 18 handelt, wie ein
Vergleich der 'H-NMR-Daten mit denen des nach
Acetylierung erhaltenen Acetats 19 mit denen von f-
Naphthol und des entsprechenden Acetats zeigen (s.
Tabelle 2). 18 ist offenbar noch nicht als Naturstoff
isoliert worden. SchlieSlich erhdlt man noch den
Aldehyd 20, den wir schon aus Baccharis conterta
isoliert haben [7].

Verbindungen vom Typ 1-7 und 12 sind bisher bei
Compositen nicht beobachtet worden. Nur 1 wurde, wie
erwihnt, aus einer Solidago-Art isoliert {4]. Das trans-,
trans-Isomere von 6 ist im Gemisch mit 7 aus Mikro-
organismen isoliert worden [5]. Matricariaester (8 und
9) und Lachnophyllumester (10 und 11) sind jedoch in
der Tribus Astereae sehr verbreitet. Aus Vertretern der
Gattungen Aster und Baccharis ist auch ein 8-Angeloyl-
oxy-Derivat des Lachnophyllumesters isoliert worden
[3], der cine gewisse Analogie zu 1 darstellt. Weitere
Untersuchungen miissen zeigen, ob Verbindungen vom
Typ 1-7 fiir die Gattung Chrysothamnus charkteristisch
sind. Vor allem diirfte es interessant sein, ob die librigen
Gattungen, die aus der alten Gattung Bigelowia hervor-
gegangen sind, sich chemisch unterscheiden. Leider
liegen auch hier noch keine Ergebnisse vor.

IR: Beckman IR 9, CCl,: "H-NMR: Bruker WH 270:
MS: Varian MAT 711, 70 eV., DirekteinlaB. Die lufttrocken
zerkleinerten, in Arizona gesammelten Pflanzenteile extrahierte
man mit Ether-Petrol, 1:2 und trennte die erhaltenen Extrakte
zunéchst grob durch SC (Si gel, Akt. St. II) und weiter durch
mehrfache DC (Si gel GF 254). Bereits bekannte Substanzen
identifizierte man durch Vergleich der spektroskopischen
Daten mit denen von authentischem Material. 500 g oberirdische
Teile (Herbar Nr. RMK 7724) ergaben 15 mg 15, 3 mg 16, 5 mg
17, 10 mg 1, 15 mg 2 und 3 (ca 2:1), 10 mg 4, 40 mg 5, 3 mg 6,
3 mg 7 und 3 mg 12, wobei 1-5 durch mehrfache DC (CH,Cl,-
Petrol-Ether, 10:10: 1) und 6, 7 und 12 durch DC (Ether-Petrol.
1:1) getrennt wurden. 300 g Wurzeln lieferten 200 mg Polyiso-
pren, 100 mg 10, [0mg 11, 10 mg 8,2 mg 9,2 mg 1.5 mg 5,3 mg
13, 2 mg 14, 5 mg 18 (Ether- Petrol, 1:2) und 3 mg 20 (Ether
Petrol, 1:1).

10-[2-Methylbutyryloxy|-bzw. isovalervloxy-cis,cis-matricaria-
ester (2 und 3). Nicht getrenntes farbloses OL IR em™': C=C
2210, 2140: CO,R 1730: C==C 1615. MS: M" m/e 274.121 (1 %)
(ber. fiir C, ;H,,0,.274.121): —"OMe 243(11); —C,H,=C=0
190(50): —C H,CO" 189(100): 190 — MeOH 158(29). C,H,CO"
85(15): 85 — CO 57(62).

10-Isoburyryloxy-cis.cis matricariaester (4). Farbloses Ol IR
em ™ C=C 2210, 2140: CO,R 1730: C=C 1615. MS: M " m/¢v
260.105 (2% (ber. fir C (H, O, 260.105): — Me 245(2):
—Me,C=C=0 190(4): —Me,CHCO" 189(46): Me,CHCO™
71(100). UV /140 nm: 334, 312, 294, 259, 247,

mas

10-Acetoxy-cis,cis-matricariaester (5). Farbloses Ol IR cm ™!

C=C 2200, 2140: OAc 1750: CO,R 1750: C=C 1615. MS: M~
mje 232,074 (4 ;) (ber. fiir C, ;H,,0,. 232.074): — Keten 190(62):
—MeCO™ 189(100); 190 —"Me 175(39): 189 — CO 161(56):
MeCO ™ 43(77). UV 2529 nm: 334, 312, 294, 259, 247. 20 mg 5
in 3 m] MeOH erwiirmte man unter Zusatz von 20 mg p-Toluol-
sulfonsiiure 2 hr zum Sieden. Nach DC (Ether-Petrol, 3:1)
erhielt man 12 mg 6, farblose Kristalle aus Ether—Petrol,
Schmp. 48", identisch mit dem natiirlichen Alkohol. 10 mg §in
1 ml CHCl, versetzte man mit 15 mg m-Chlorperbenzoesiure
und rithrte unter Zusatz von (.5 ml gesittigter NaHCO,-
Losung 30 min bei RT. Die neutral gewaschene Losung wurde
eingedampft und der Riickstand durch DC (Ether-Petrol, 1:1)
aufgetrennt. Man erhielt 3 mg 12, in allen spektroskopischen
Daten identisch mit dem Naturstoff.

10- Hydroxy-cis,cis-matricariaester (6). Farblose Kristalle aus
Ether Petrol, Schmp. 48", IR cm™!: OH 1330: C=C 2210:
CO,LR 1730: C==C 1615. MS: M™ my/e 190.063 (219%;) (ber. fiir
C,,H,,0,. 190.063); —Me 175(23): —'CHO [61(100):
—MeOH 158(63). UV /E2% nm: 334, 312, 294, 259, 247.
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10 9 5 3 2
ROCH,CH=CH[C=C],CH=CHCO,Me

Cis

1 R = COC(Me)=CHMe
2 R = COCH(Me)Et
3 R = COCH,CHMe,

CIs

4 R = COCHMe,
5R = Ac
6 OH

RCH,CH=CH[C=C(],CH=CHCO,M¢

cis trans
7 R =O0OH
8 R=H
cis cis 9 R =
MeCH,CH,[C=C],CH=CHCO,Me¢
trans 10
cis 11
i
AcOCH,C—C—[C=(C],CH=CHCO,Me 12
NS cis
MeCH,CH,[C=C],CH=CHCH,OR
trans 13 R = H[6]
14 R = Acf6]
HO
15 16 17

OR HO

18 R=H
19 R = Ac

10-Hydroxy-2-trans-8-cis-matricariaester (7). Farblose Kris-
talle aus Ether—Petrol, Schmp. 38°, IR cm™!: OH 3630; C=C
2220; CO,R 1730: C=C 1615, 960. MS: M ™ m/e 190.063 (18 %)
(ber. fir C, H, ,0,, 190.063); —"CHO 161(100); ~MeOH
158(55). UV AE2C nm: 332, 309, 290, 259, 247.

10-Acetoxy-8.9H-8.9-epoxy-2-cis- matricariaester (12). Farb-
loses OI, IR em™': OAc 1750: CO,R 1730; C=C 1615. MS:
M" mje —: —CH,OAc 175.039(57%) (ber. fir C, H,0,,
175.039): 175 — "CHO 156(41): MeCO™* 43(100). UV 252° nm:
307, 288, 272.

7-Methyl-B-naphthol (18). Farbloses Ol IR cm~!: OH 3610;
Aromat 1630, 1605. MS: M* m/e 158.073(100%) (ber. fiir
C,,H,,0, 158.073) —'H 157(72); —'OH 141(5); —'CHO
129(17). 5 mg 18 erwarmte man 90 min mit Ac,O auf 70°. Nach
Eindampfen i. Vak. erhielt man nach DC (Ether—Petrol. 1:3)
3 mg 19, farbloses O1, MS: M* m/e 200083 (13%) (ber. fir
C,;H,,0, 200083), —Keten 158(100); —MeCO" 157(27):
158 — CHO 12%(7) MeCO™ 43(7) ("H-NMR: s. Tabelle 2).
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