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Abs lxae t - -The  aerial parts of Aristeguietia buddleae[olia afforded, in addit ion to known compounds,  three new 
diterpenes,  all being 12,13-E-abienol  derivatives. A further di terpene turned out  to be jhanid io l -18-O-aceta te ,  
isolated earlier f rom an Ageraana species. Fur thermore  two derivatives of hydroxy dihydroconiferyl alcohol are 
present.  The  structures were  elucidated by spectroscopic methods  and by some chemical transformations.  

Kiirzlich haben wit  eine relat iv kleine Menge  der  in 
Si idamerika heirnischen Aristeguietia buddleae[olia 
(Benth.) K. et  R. untersucht  [1]. E ine  jetzt  verfiigbare,  
etwas gr/Sssere Menge  oberirdischer Teile  hat  gezeigt, 
dass diese Pflanze neben den Kohlenwasserstoffen 1 , 2  
und Squalen verschiedene Di te rpene  und zwei 
Dihydroconiferylal  a ikohol-Der ivate  enthiilt. Eines  der  

*264. Mitt. in der Serie: "Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate"; 263. Mitt.: H~insel, R., Kartarahardja, M., Huang, 
J. T. und Bohlmann, F. (1980) Phytochemistry 19, 857. 

Di te rpene  ist offensichtlich identisch mit  dem aus Ager- 
atina ]hanii (B. L. Robins) K. et R isolierten Jhanidiol-  
18-monoaceta t  (3) [2]. Bei  den drei wei teren Diter-  
penen liegen offensichtlich 12 .13-E-Abienol -Der iva te  
vor. E ingehende  1H NMR-spekt roskopische  Untersuch-  
ungen fiihren zu den Konst i tut ionen 4, 5 und 7. Bei  5 
zeigt  das N M R - S p e k t r u m  (s. Tabel le  1), dass ein p-  
Cumarsi iureester  vorl iegen muB (d 7,63 und 6,30 
(J= 16 Hz) und d 7,41 und 6,82 ( J = 8 , 5  Hz)). En -  
tsprechend erhSlt man  nach Acetyl ierung ein 
Phenylacetat  (s 2,30) (6). Das NMR-Spek t rum zeigt 
weiter,  dass die Verbindung eine Ace ta t -Gruppe  

Tabelle 1. ZH NMR-Daten von 3-9 (270 MHz, CDC13, TMS als innerer Standard) 

3 4* St 6 t  7~t $ 9 
lct-H m 3,40 dd 4,74 dd 4,81 dd 4,80 dd 4,76 m 3,55 dd 3,57 
l l - H  ddd 2,46 ddd 2,46 0,31 ddd 2,42 ddd 2,40 ddd 2,44 ddd 2,41 
l l ' - H  ddd 2,18 ddd 2,20 0,25 ddd 2,18 ddd 2,20 ddd 2,23 ddd 2,20 
12-H t(br) 5,57 t(br) 5,58 0,25 t(br) 5,58 t(br) 5,58 t(br) 5,58 t(br) 5,58 
14-H dd 5,90 dd 6,33 dd 6,33 0,07 dd 6,33 d(br) 6,33 dd 6,34 dd 6,35 
15c-H dd 4,93 d(br) 4,90 d(br) 4,91 0,02 d(br) 4,91 d(br) 4,92 d(br) 4,93 d(br) 4,93 
15t-H dd 5,15 d(br) 5,06 d(br) 5,07 0,02 d(br) 5,07 d(br) 5,09 d(br) 5,08 d(br) 5,08 
16-H s 1,30 s(br) 1,77 s(br) 1,77 0,09 s(br) 1,78 s(br) 1,82 s(br) 1,79 s(br) 1,80 
17-H s 1,26 s 1,18 s 1,19 0,27 s 1,19 s 1,14 s 1,18 s 1,18 
18-H d 3,83 d 3,80 d 3,92 0,43~ t s(br) 3,90 d 3,85 d 4,02 d 3,45 

18'-H d 3,66 d 3,64 d 3,85 0,15.} d 3,69 d 3,75 d 3,12 
19- H s 0,90 s 0,91 s 0,93 0,18 s 0,93 s 0,90 s 0,91 s 0,91 
20-H s 0,82 s 0,82 s 0,85 0,20 s 0,87 s 0,80 s 0,87 s 0,77 
OAc s 2,07 s 2,08 s 2,08 0,37 s 2,09 s 2,08 - -  - -  

. . . .  s 2,30 - -  - -  - -  
OCOR - -  - -  d 6,30 0,50 d 6,43 d 5,80 d 6,27 - -  

d 7,63 0,37 d 7,69 d 6,94 d 7,61 - -  
d 7,41 0,03 d 7,59 d 7,49 d 7,40 - -  
d 6,82 0,01 d 7,13 d 6,83 d 6,83 - -  

J(Hz): la ,2et=4; let,21~= 10; 10, 11=6,5; 10, 11 '=7;;  11, 11 '=15;  11, 12=11',  12=7;  14, 15c=10;  14, 15t=17;  15c, 
1 5 t ~ l ;  18, 18'= 11; 

*OCO(CH2)zeMe t 2,34 (J = 7 Hz), m 1,4, m 1,27, t 0,86. 
t2',3' = 16; 5',6' = 8,5. 
~2',3' = 11,5. 
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enthiilt (s 2,09), w~hrend das IR-Spektrum eine OH- 
Gruppe erkennen l~st ,  die otiensichtlich te r t i~  ist. 
Messungen tinter Zusatz von Eu(fod)3 zeigen, dass alle 
drei vorhandenen quart~ren Methylgruppen in tier 
N~ihe einer O-Funktion stehen miissen. Die Signal- 
lagen tier Methylsinguletts entsprechen denen des 
12.13-E-Abienols. W~hrend eine der Estergruppen 
nach tier Wenkert-Regel [3, 4] an C-18 stehen muss (d 
3,92 und 3,85), steht die zweite offensichtlich an C-1, 
da nut  so zu verstehen ist, dass auch das Signal der 
10-Methylgruppe dutch das Shiftreagenz stark zu 
tieferen Feldern verschoben wird. Die ll3-Stellung 
folgt aus der beobachteten Kopplungskonstante 
(J~,~2a = 10 Hz). Lage und Kopplung stimmen im 
iibrigen iiberein mit denen bei 3. Often ist jedoch die 
relative Stellung der beiden Esterreste. Sie l~isst sich 
jedoeh durch partielle Reduktion mit Alanat k l~en.  
Man erh~ilt so das Diol 8, dessen NMR-Spektrum 
eindeutig erkennen l~sst, dass die 18-OH-Gruppe 
noch verestert und die 1-OH-Gruppe frei vofliegt (s. 
Tabelle 1). Die 12.13-E-Konfiguration folgt aus der 
Lage fiir 14-H [3], ebenso wie die iiquatoriale Stellung 
der CH2OR-Gruppe aus der von 18-H [5, 6]. 7 un- 
terscheidet sich von $ nur dutch die Konfiguration der 
Doppelbindung der Cumarsiiure. Das NMR-Spektrum 
(s. Tabelle 1) zeigt sofort, dass sie cis-konfiguriert ist. 

Die Konstitution von 4 ist nicht v~Sllig gesichert, da 
hier die relative Stellung der Esterreste nicht durch 
partielle Verseifung oder Reduktion ermittelt werden 
konnte. Das XH NMR-Spektrum (s. TabeUe 1) zeigt 
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wiederum sofort, dass ein 12.13-E-Abienol-Derivat 
vorliegt, das die gleiche Stereoehemie und Substitution 
aufweist wie $. Mit Alanat erh~ilt man entspreehend 
das Triol 9, dass man auch aus 5 erh~ilt. Das NMR- 
Spektrum zeigt, dass wiederum ein Acetat vorliegt mad 
dass jedoch ausserdem ein langkettiger Esterrest vor- 
handen ist. Das Massenspektrum l~s t  vermuten, class 
es sich urn die n-C2o-S~iure handelt. Entsprechend 
erhiilt man bei einer Alanat-Reduktion neben 9 n- 
Eicosanol, Das Fehlen der Abspaltung von "CH2OAc 
im Massenspektrum von 4, das bei analogen Verbin- 
dungen beobachtet wird, wenn die C-4-CH2OAc- 
Gruppe vorhanden ist, l~s t  vermuten, dass bei 4 die 
Acetat-Gruppe an C-1 steht, so dass die angenom- 
mene Struktur die wahrscheinliche ist. Wir m/Schten 
das 4 zugrunde liegende Diol ohne O-Funktion an 
C-1 Aristin nennen. 

Neben den Diterpenen und dem schon isolierten 
Flavon 14 [1] enthalten die polaren Fraktionen noch 
ein Gemisch von zwei aromatischen Verbindungen, 
die erst nach Acetylierung yon 3 abgetrennt werden 
kormten. Das Massenspektrum zeigt, dass sie sich nut  
um zwei CH2-Gruppen in der Seitenkette unter- 
scheiden, w~irend das IH NMR-Spektrum (s. Tabelle 
2) erkennen l~isst, dass es sich um die Dihydroconif- 
erylalkohol-Derivate 10 und 11 handeln muss. Fiir die 
Substitution der Aromaten spricht eindeutig die Lage 
tier aromatischen Protonensignale und der beobaeh- 
tete Shift nach 0beffiihrung in die Diacetate. Die 
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Tabelle 2. aH NMR-Daten von 1D- 
13 (270 MHz, CDCIa) 

10/11" 12/13" 

2-H d 6,67 d 6,43 
6-H d 6,61 d 6,28 
7-H dd 2,66 dd 2,57 
8-H tt 1,95 tt 1,91 
9-H t 4,12 t 4,08 
OAc - -  s 2,29 

- -  s 2,27 

*OCOR: t 2,30 (J = 7 Hz), m 1,63 
(2), m 1,27 ( ~ 30), t 0,89 (J = 6Hz). 

J(Hz): 2 ,6=1,5;  7 ,8=8 ;  3 ,9=7.  

Signale  be i  4 ,12 (t), 1,95 (it) u n d  2,66 (dd) zeigen,  
dass  die G r u p p i e r u n g  P h C H 2 C H 2 C H 2 O C O R  vorliegt.  
D a s  wi ld  auch  d u t c h  e n t s p r e c h e n d e  F r a g m e n t e  im 
M a s s e n s p e k t r u m  besfiit igr (role 198 u n d  role 180 
(McLafferty)) .  D ie  N a t u r  de r  S/mren,  d ie  mi t  d e m  
Hydroxy-d ihydrocon i fe ry la lkoho l  ve res te r t  sind, folgt  
sowohl  aus den  N M R - D a t e n  als auch  aus  d e m  
Massenspek t rum.  B e m e r k e n s w e r t  ist, dass  sowohl  bei  
4 als auch bei  11 Arachins~iureester  vorl iegen.  

EXPERIMEN'r~ J.F$ 

IR: CC14; 1H NMR: 270 MHz, TMS als innerer Standard; 
optische Rotation: CHC13; MS: 70 eV, Direkteirdass. Die 
lufttrocken zerkleinerten Pflanzenteile (Herbar Nr. 7954, in 
Ecuador gessammelt) extrahierte man mit Ether-Petrol, 1 : 2 
und trermte den erhaltenen Extrakt nach Digerieren mit 
MeOH zur Abtrennung langkettiger ges/ittigter Kohlen- 
wasserstoffe zunhchst durch SC (Si gel, Akt. St. II) und 
weiter durch mehrfache DC (Si gel, GF 254). Bekannte 
Substanzen identiflzierte man dureh Vergleieh der IR- und 
~H NMR-Daten mit denen authentischer Proben. Die 
Mengenangaben sind gesch~itzt, da die Trennungen z. T. 
verlustreieh waren. 1.5 kg oberirdisehe Teile ergaben 10 mg 
1, 10 mg 2, 8 mg Squalen, 100 mg 3, 50 mg 4 (Ether-Petrol, 
1 : 1), 100 mg 5 mad 6 (Ether-Petrol, 2:1,  dreimal entwiekelt) 
(ca 10:1) (Trennung wurde nur mit ca 10 mg durehgefiihrt) 
und ca 100 mg 10 und 11, die dutch DC nicht von 3 getrennt 
werden konnten. N'ach Acetylierung (1 hr Ac20, 70 °) liessen 
sich die Acetate trennen (Ether-Petrol, 1:1, mehrfach en- 
twiekelt). Ausserdem erhielt man das schon friiher isolierte 
Flavon 14. 

1~-Acetoxyaristin-18-O-arachinat (4). Z~hes, farbloses 
(~l, IR era-l: 3600 (OH), 1740 (CO2R), 3095, 1645, 1610, 
900 ( ~ C ( R ) = = C H 2 ) ;  MS: M ÷ role 658,454 (0,5%) 
(C42H7405) ; - ' O A t  599 (12); 5 9 9 - H 2 0  581 (8); -'C19H39 
391 (2); -HOAe,  HO2CC19H39 286 (19); 2 8 6 - ' M e  271 
(13); 2 7 1 - C O  243 (60); C19H39CO + 295 (6); MeCO + 43 
(100). 

589 578 546 436 nm~c=2 ,3  L ~ )  
-3 ,7  -4 ,3  -4 ,9  -6 ,7  

5 mg 4 in 2 ml absol. Ether versetzte man mit 2 nag LiAiI-I 4 
und zersetzte nach 5 see mit verd. H2SO 4. Man erhielt 2 nag 
9, farbloses ()1, 1H NMR s. Tabelle 1, sowie 1.5 nag n- 
Eicosanol, identisch mit anthentischem Material. Analog 
ergeben 5 nag 5 2 rag 9 (1 hr in Ether zum Sieden erhitzt). 

l~l-Acetoxy-arislin-18-O-cumarat (5). Z~ihes, farbloses 
C)I, IR era-l: 3420 (OH), 1735 (CO2R), 3090, 1640, 1600, 
900 (C-------CC(R-~CH2), 1610, 1520 (Aromat). MS: M + role 
510 (0.02); "--H20 492 (0.2); - H O A e  450 (0,5); 4 5 0 - H 2 0  
432 (0,5); 450-HOC6H4CH--------CHCO2H 286 (4); 2 8 6 - H 2 0  
268 (5); 2 6 8 - ' M e  253 (2); HOC6H4CH------CHCO + 147 
(100); 1 4 7 - C O  119 (95). 10 nag 5 erw~irmte man 1 hr in 0,5 
ml Ac20 auf 70 °. Nach Eindampfen i. Vak. erhielt man naeh 
DC (Ether-Petrol, 1:1) 10 mg 6, farbloses, z~ihes C)I, IR 
cm-l :  3500 (OH), 1770 (PhOAc), 1735 (CO2R), 1640 
(C-----g3), 1600, 1500 (Aromat); MS: M ÷ role 552 (0,1); - H 2 0  
534,298 (0,6%) (C33H4206); - H O A e  492 (1); 4 9 2 - H 2 0  
474 (1,5); 534-AcOC6H4CH==CHCO2H 328 (2); 3 2 8 - ' M e  
313 (0,4); H2OC6HaCH==CHCO + 147 (56); MeCO + 43 
(100). 

589 578 546 436 nm 
[a]~4o (c = 5,1). 

+9,5 +10,4 +11,7 +22,3 

5 mg 5 in 1 ml absol. Ether versetzte man mit 2 mg LiAIH 4 in 
Ether und zersetzte naeh 5 see mit verd. H2SO 4. Nach DC 
(Ether) erhielt man neben ca 1 mg 5, 9 mg 8, farbloses C)I, 
MS: M ÷ role - ; - H 2 0  450 (2%) (C29H3804) ; 
HOC6H4CH""CHCO + 147 (100). 

lO-Acetoxy-aristin-18-O-ds-cumarat (7). Z/ihes, farb- 
loses C)I, IR cm-l:  3420 (OH), 1735 (CO2R), 3090, 1640, 
1600, 900 (C-----CC(R)~--CH2), 1610 (Aromat); MS: M ÷ role 
510,298 (0,02) (C31H4206); - H O A e  450 (1); 4 5 0 -  
HOC6H4CH-----CHCO2H 286 (5); HOC6HaCH------CHCO + 
147 (100). 

5-Hydroxy-dihydroconiferylalkohol-stearat bzw. arachinat 
(10 und 11). Nieht getrenntes, farbloses C)I, das zur Tren- 
nung von 3 acetyliert wurde (Ac20, 1 hr, 70°). Man erhielt 
das wiederum nieht getrennte Gemisch yon 12 und 13, 
farbloses C)I, IR era-l: 1775 (PhOAc), 1740 (CO2R); MS: 
M ÷ m/e 576 (0,5%) und 548 (2); -Ke ten  534,392 (5) 
(C32H5406) und 506,361 (23) (C3oH5oO6); 5 3 4 - K e t e n  492 
(12); 5 0 6 - K e t e n  464 (80); HOCH2CH2CH2C6H 2 
(OH)2OMe ~+ 198 (23); H2C------CHCH2C6H2(OH)2OMe =+ 
180 (100). 
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