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Ahstmct-From the essential oil of the rhizomes and roots of five Amica species a new sesquiterpene ketone 
with an unusual carbon skeleton has been isolated, its structure being elucidated by chemical and detailed spectro- 
scopic investigation. 

Die iitherischem 61, der unterirdischem Organe von 
Amica chamissonis Less. enthalten ein Sesquiter- 
penketon, das als tricyclisch und einfach ungesttigt 
erkannt, aber nicht weiter identifiziert worde_n ist [l]. 
Es ist von uns such in den gltherischem Olen der 
unterirdischem Organe von A. mollis Hooker, A. 
parryi A. Gray, A. longifolia Eat., A. amplexicaulis 
Fjutt. S(ca 34, 20, 16 bzw. 3% Anteil am iitherischen 
01 bei einem Gesamtiilgehalt der getrockneten un- 
terirdischen Organe v?n 2,68, 1,15, 2,05 bzw. 1,46%) 
und im ltherischen 01 der Bliiten von A. porryi (ca 
5%; Gesamtiilgehalt 0.18%) mittels gaschromato- 
graphisch-massenspektrometrischer Analyse nachge- 
wiesen und in seiner Struktur durch eingehende spektro- 
skopische und chemische UntersucJmngen auf- 
gekliirt worden. In den gtherischen Olen der un- 
terirdischen Organe von A. montuna L. und A. sacha- 
linensis (Regl.) A. Gray konnte die Verbindung 
nicht nachgewiewen werden. 

BRGEBNISSE UND DISKUSSION 

Aus dem ltherischen 61 der Rhizome und Wurzeln 
von A. parryi haben wir nach dem bereits beschriebe- 
nen Trennungsgang [l] eine Carbonylverbindungen 
und Phenolether enthaltende Fraktion gewonnen und 
hieraus als Hauptsubstanz die Verbindung 5a 
slulenchromatographisch isoliert. 

Das UV-Spektrum weist ein Maximum bei 307 nm 
auf (c = 340); das IR-Spektrum zeigt eine starke Car- 
bonylbande bei 1735 cm-‘, wie sie fiir 
Cyclopentanonderivate typisch ist. Die Banden bei 
3018, 1668 und 847 cm-’ lassen auf eine trisub- 
stituierte Doppelbindung schlieben. Das Vorhanden- 
sein nur einer C--CDoppelbindung konnte durch 
katalytische Hydrierung iiber PtOZ in Eisessig nach- 
gewiesen werden. Auf Grund der IR- und UV- 

tHerrn Professor Dr. Maximilian Steiner, Bonn, zum 75. 
Geburtstage gewidmet. 

$ Die unterirdischen Organe von A. ampkxicaulis warden 
von Roswitha Schmitz bearbeitet [2]. 

Spektren 1lBt sich zeigen, da8 die Carbonylgruppe und 
die Doppelbindung nicht konjugiert sind. 
Massenspektroskopisch ermittelt man die Summenfor- 
me1 C,sH220r fiir die fiinf Doppelbindungsiiquivalente 
berechnet werden. Den HauptfragmentierungsprozeS 
stellt die Abspaltung eines C,H,O-Bruchstiickes dar 
(M’ - 69 = m/e 149). Hierbei kann es sich urn das Ion 

6~ C-CH==CH-Me handeln, das bei cyclischen 
Ketonen, die in /3-Stellung eine Methylgruppe besit- 
Zen, angetroffen wird 131. In geringerem MaSe erfolgt 
die Abspaltung einer Methylgruppe, wodurch das 

Fragment der Masse m/e 203 entsteht (k- 15 = m/e 
203). Auffallend ist femer das Auftreten von 
Bruchstiicken, bei denen eine Differenz der Masse m/e 
14 vorliegt (m/e 27, 41, 55, 69; m/e 91, 105, 119, 
133; m/e 161, 175, 189, 203). Diese Massenzahlen 
sind typisch fiir Cycloalkane [4]. Nach den ‘H NMR- 
Daten (s. Tabelle 1) besitzt die Verbindung vier 
Methylgruppen, von denen zwei an quart&en 
Kohlenstoffatomen sitzen. Des weiteren erkennt man 
die Signalgruppen von drei einzelnen aliphatischen 
und eines olefinischen Protons, das durch long-range- 
Kopplung zu einem Quartett aufgespalten wird. Die 
sechs restlichen Protonen bilden nicht aufgeliiste Mul- 
tipletts. 

Entkopplungsexperimente zeigen, da8 die Methyl- 
gruppe, deren Dublettsignal bei 6 = 1,54 ppm 
erscheint, an der Doppelbindung sitzt und nur mit dem 
olefmischen Proton koppelt. Die beiden weiteren Sub- 

stituenten der trisubstituierten Doppelbindung miissen 
folglich quardr sein. -Die Signale bei 6 = 1,84 und 
2,79 ppm werden von geminalen Protonen verursacht, 
die sich in a-Stellung zur Carbonylgruppe des Cyc- 
lopentanons befinden (.I,, bei Cyclopentanonen in 
Nachbarschaft zur Carbonylgruppe: 16-19 Hz [S]).- 
Dazu in Nachbarschaft und in @-Stellung zur Car- 

bonylgruppe ist eine ?.?I-I’-Me-Gruppierung 

angeordnet, deren Resonanzen bei S = 2,25 und 0,86 
ppm erscheinen.-Als vierten Substituenten triigt das 

1477 



1478 R. .%wnz, A. W. FRAHM und H. KATING 

Tabelle 1. 200 MHz-‘H NMR-Daten von !h (CDCI,, TMS als innerer 
Standard) 

Signalgruppe Protonen S (ppm) Multiplizitlt J (Hz) 

l-Me 

3a-Me 

Sa-Me 

4-Me 

HZ 

H’ 

H’ 

H4 

6xH 

0,86 

1,ll 

1,18 

1.54 

1,84 

2.25 

2,19 

508 

1,02- 

1,76 

dd 
s 

sl 

dd 

ddq 
ddd 

9 
m 

7.0; 0,6 
- 

134 - 

-16.4; 0.5 

7,3; 7.0; 0,5 

-16,4; 7.3; 0.6 

1.4 

C-l ein quart&es C-Atom, da das H’ keine 
zusiitzlichen Aufspaltungen zeigt. Es ergeben sich 
somit die Partialstrukturen A und B: 

Me 1.54 

A B 

Die aus den protonenbreitbandentkoppelten und 
offresonance-entkoppelten “C NMR-Spektren ent- 
nommenen Daten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Im 
Bereich der sp2-hybridisierten Kohlenstoffreaonanzen 
sind drei Signale vorhanden, von denen das Signal bei 
ca 219 ppm das einer Gubonylgruppe ist, die auf 
Grund der groBen Tieffeldverschiebung einem Cyc- 
lopentanon zugeordnet wird. Das Dublett bei ca 137 
ppm und das Singulett bei co 139 ppm bestiitigen die 
Existenz einer trisubstituierten Doppelbindung. Im 
Bereich der sp3-hybridisierten Kohlenstoffresonanzen 
erscheinen zw6lf Signale, von denen drei bei ca 65, 62 
und 58 ppm geringere Intensitit besitzen. Bei ihnen 
handelt es sich urn die Signale von quartiiren C- 
Atomen. Die restlichen neun Signale der primiiren, 

Tabelle 2. 22,6 MHz-“C NMR-Daten von 5a (CDCI,, TMS 
als innerer Standard) 

1-Bindungs- 

G(pPm) Multiplizitlt Molekiilgruppe C-Atom 

219,292 s :c=o 3 

138,599 :c= 5 

136,560 : =CH- 4 

64.67 1 s ‘Cj 
:: 

8a 

62,340 s C 
:> 

3a 

57,744 C .\ 5a 

45,023 dsd --cHz- 2 

42,563 t -CH, 6 
35,378 r --cHz- 8 
33,112 d :CH- 1 

23,758 I -lx?- 7 
22,236 4 -Me C-5a 
18,999 4 -Me C-l 
16,604 9 -Me C-3a 

12,105 9 -Me c-4 

sekundiiren und tertiiiren Kohlenstoffatome besitzen 
starke Intensitiit. Ihnen sind auf Grund der l- 
Bindungsmultiplizit~ten vier Me-Gruppen, vier CHZ- 
Gruppen und eine CH-Gruppe zuzuordnen. 

Durch selektive Protonenentkopplungsversuche 
konnte eine Reihe weiterer Zuordnungen vorgenom- 
men werden: Die Resonanz des C-2 im Cyclopenta- 
non erscheint im 13C NMR-Spektrum bei co 45 ppm. 
Eine genaue Betrachtung des gekoppelten Spektrums 
zeigt, da6 hier als 1-Bindungsmultiplizitiit ein ‘Dop- 
peldublett’ vorliegt, das als X-Teil eines ABX- 
Teilspektrums anzusehen ist [6]. -Das Signal bei co 
33 ppm gehbrt zum C-l des Cyclopentanons.-Die 
Methylgruppe mit dem Signal bei co 19 ppm sitzt an 
C-l. -Das Signal bei co 12 ppm gehBrt zu der 
Methylgruppe an C-4 der Doppelbindung.-Die ver- 
bleibenden drei CH,-Gruppen stellen eine 
Trimethylengruppierung dar, da das Triplett einer der 
Methylengruppca mu zwischen zwei Methylengrup 
pen bei so relativ hohem Feld (ca 24 ppm) beobachtet 
wird. Bei einer Dimethylengruppierung wire ein wei- 
teres Signal fiir eine CH,-Gruppe bei ca 41 ppm zu 
erwarten. Gegen das Vorliegen einer isolierten CH2- 
Gruppe (und einer Dimethylengruppierung) bzw. von 
drei isolierten CH,-Gruppen spricht such das Fehlen 
von einem bzw. von drei AB-Systemen im ‘H NMR- 
Spektrum. Die Trimethylengruppierung kann Teil 
eines Cyclohexan-oder Cyclopentanringes im tricycli- 
schen Seaquiterpenketon sein. Zusanunen mit zwei 
Methylgruppen an quartiiren Kohlenstoffatomen 
fiihren die ermittelten Teilstrukturen zu sechs 
miiglichen Strukturformeln l-6 mit jeweils acht 
Stereoisomeren: 
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Zum Ausschluh der nicht zutreffenden Isomeren 
wurden ‘H NMR-Spektren unter Zusatz von Eu(fod), 
aufgenommen 17, 81. Die relativen Verschie- 
bungswerte &I!$) fiir die Protonen bzw. die Pro- 
tonengruppen sind in Tabelle 3 in abnehmender 
Stiirke aufgefiihrt: 

Die stiirkste relative Verschiebung wird fiir das Pro- 
ton H3 gefunden. Es folgen das Proton HZ und die 
C-3a-Methylgruppe. Erheblich sind ebenfalls die 
LI!&Werte des Protons HI0 und der an der Doppel- 
bindung befindlichen C-4-Methylgruppe, wiihrend die 
restlichen Protonen weniger stark paramagnetisch 
beeinflul3t werden. 

Diese Ergebnisse lassen sich widerspruchsfrei nur 
mit den Strukturen 1 und 5 in Einklang bringen, 
wlhrend die alternativen strukturisomeren Vorschliige 

Tabelle 3. Relative Verschiebungs- 
werte (LIS’) der Protonen bzw. 
Protonengmppen von Sa nach 

Zusatz von Eu (fod)3* 

H’ 

3a-Me 
H’O 

4-Me 
HP 
H’ 

l-Me 
H4 

5a-Me 
H’/6/7/” 

LIS’ 

1,000 
0,900 
0,778 
0,626 
0,546 
0,372 
0,353 
0,336 
0,288 
0,213 
0,213 

*us*= rY-8; . 
6H'- Sp,’ 

Lhmgs- 

mittel: CDCI,; TMS als innerer 1 
Standard; C, (Substratkonzentra- 
tion)=O,llO [Mol. I-‘]=const.; 

= 1,116. 

2, 3, 4 und 6 nicht zutreffen. Von den jeweils acht 
Konfigurationsisomeren der Strukturen 1 und 5 
erfiillen v&denim nur die Konfigurationsisomeren In 
und 5a alle spektroskopischen Forderungen. 

Reduziert man das Keton nach Clemmensen oder 
Huang Minlon, so erhiilt man ein einfach 
ungesiittigtes, tricyclisches Sesquiterpen mit der Sum- 
menformel C,5H24r das in seinen Eigenschaften 
iibereinstimmt mit dem von F. Bohlmann (1977) 
isolierten Berkheyaradulen [9] und dem von L. H. 
Zablkow gefundenen Isocomen [lo]. 

18 51 

Das Massenspektrum unterscheidet sich von [9] 
durch das Fehlen des m/e Peak 176 (17). Stattdessen 
wird ein -Et m/e Peak 175 (6) gefunden. Dieser 
Fragmentierungsunterschied ist vermutlich auf un- 
terschiedliche Aufnahmebedingungen zuriickzufiihren. 
‘H und 13C NMR sind identisch. Gegeniiber [9] wer- 
den auf Grund von selektiven Entkopplungen und 
Vergleich zum Keton unterschiedliche Zuordnungen 
in “C NMR-Spektren in folgenden Punkten getroffen: 

8 (ppm) C-Atom* 

12.83 -Me 
17,13 -Me 
23,59 c-2 
31,88 C-l 

(C-13) 
(C-15) 

*Bezifferung s. [9]. 

Das IR-Spektrum stimmt mit [9] iiberein. Die 
spezifische Drehung wird zu [a];‘: - 75,l” (c = 0,9; 
CHC13) bestimmt. Die gegeniiber [9] urn 10” geringere 
Drehung wird auf partielle Racemisierung wiihrend 
der Reduktion zuriickgefiihrt. 

Damit ist fiir das Sesquiterpenketon die Struktur 5 
mit der relativen Konfiguration 58 nachgewiesen. Die 
Aufkliirung der absoluten Konfiguration steht noch 
aus. Bei der aufgeklfrten Verbindung handelt es sich 
urn (+)-( la, 3aa, Sap, 8aR*)-1,3a,4,5a_Tetramethyl- 
1,2,3,3a,5a,6,7,8-octahydro-cyclopenta [c] pentalen-3- 
on, fiir das die Bezeichnung ‘Amicenon’ vorgesch- 
lagen wird. 

Die gaschromatographische Untersuchung des 
isolierten Sesquiterpenketons hatte ergeben, dal3 die 
Verbindung zu ca 4% mit einer Substanz von 
geringfiigig niedrigerer Retentionszeit verunreinigt 
war. Wie die Inspektion der olefinischen Region des 
200 MHz-‘H NMR-Spektrums des isolierten Ses- 
quiterpenketons zeigte, kiinnte es sich bei dieser Ver- 
bindung urn ein Isomeres handeln, bei dem das Signal 
des olefinischen Protons urn ca 0,2 ppm hochfeld- 
verschoben ist. Die Untersuchungen zur Ermittlung 
der Konstitution dieses Sesquiterpenketons werden 
fortgesetzt. 

UV: EtOH; IR: KBr; “C NMR: Bruker WH 90 
Multikernspectrometer; MS: Varian MAT 111; optische 
Drehung: Zeiss Kreispolarimeter 0.01’; Schmelzpunkt: Leitz 
Mikroskopheiztisch 350. 

Aus der Fraktion der Carbonylverbindungen und 
Phenolether [1] des iitherischen Gles der unterirdischen Gr- 
gane von A. parryi wurde durch SC (Kieselgel 60) mit 
Benzol-Petrol-Gemischen im Verhlltnis 1: 5, 1: 2, 1: 1 und 
2: 1 das Sesquiterpenketon !!a abgerrennt. Durch GC-MS- 
Untersuchungen sowie durch Vergleich der Retentionszeiten 
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wurde es in den iitherischen Glen der unterirdischen Organe 
von A. chamissonis, A. kmgifofia, A. moflis sowie [2] A. 
amplexicaufis und in dem iitherischen Bliitendl von A. parryi 
nachgewiesen. 

(+)-(la, 3aa, 5a8, 8aR*)-1,3a,4,5a Tetramethyl-1, 2, 3, 
3a, 5a. 6, 7, 8-octahydro-cyclopent~c~ntaIen-3-on (‘Ar- 
nicenon’) @a): farbiose Substanz mit siiSlichem, 
kampheriihnlichem Geruch; Fp: 80-85”; Fp des 2,4- 
Dinitrophenylhydrazons: 192”; [ajff + 614” (c = 0.1; Ben- 
~01); A, nm: 307 (c=340); IR cm-i:>- 1735; 
)C=C>H 3018, 1668, 847; M+ m/e 218, 1670 (24%) 
(ber. fiir C,,H,,O 218, 1670); -Me 203 (6); -C,H,O 
149,1331 (100) (her. M+--C,H,O 149.1332). 

Danksagung-Herrn Dr. G. Schaden, Fachbereich fiir Phar- 
mazie und Lebensmittelchemie der Universitiit Marburg, 
danken wir fur die Aufnahme der Massenspektren, Herrn 
Dr. Wirthlin, Fa. Varian, Zug, Schweiz. fur die Anfertigung 
von 200-MHz-‘H NMR-Spektren und den Hinweis auf Sig- 
naie im olefinischen Bereich, die miighchenveise einem 
isomeren Keton zuzuordnen sind. Herrn Prof. Dr. F. Bohl- 
mann, Institut fur Organische Chemie der Technischen 
Universitiit Berlin, danken wir besonders fiir die ijberlassung 
des IR- und Massenspektrums von Berkheyaradulen. 
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