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CH—OH). 4 (10 mg) dissolved in p-dioxane (3 ml) was warmed
with2 N H,SO, (0.6 ml)for 1 5 minat 60°, and treated with NalO,
(50 mg) in 2N H,80, (0.5 ml). After 10 min, the reaction mixture
was extracted with Et,0 (50 ml). The Et,O layer was washed with
H,0 and reduced in vol. The reaction product was identified as
capryl aldehyde (R, = 5.1 min) by comparison with an authentic
sample using GLC{3].
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Abstract—The structure of Ilex lactone from Ilex aquifolium has been determined as 3-(3'-hydroxycyciopent-i-enyl)-

Z-propenic acid-1,5"-lactone.

Aus den Friichten von llex aquifolium lieB sich ein
Bisnormonoterpen (1) isolieren, fur das wir den Namen
Ilex-Lacton vorschlagen. Uber die Strukturaufklarung
wird im folgenden berichtet.

Massenspektroskopisch konnte die Summenformel als
C4H, O, bestimmt werden. Das Fragmentierungsmuster
selbst ist uncharakteristisch (s. Experimentelles). Im IR-
Spektrum finden sich Banden bei 1725 und 1640 cm !, die
von einem a,f-ungesattigten §-Lacton herrithren konnen.
Die wichtigsten Strukturinformationen stammen aus
dem 'H-NMR-Spektrum (s. Tabelle 1); Das 2-
Protonen-AB-System (H, und H,) bestehend aus einem
Doppeldublett und einem Doppeltriplett kann einer mit
einer Carbonylgruppe konjugierten (nach der Grofle der
Kopplungskonstanten Z-) Doppelbindung zugeordnet
werden, deren H-Signale nur durch Fernkopplung weiter
aufgespalten sind. In Verbindung mit den IR-Daten ergibt
sich daraus die Partialstruktur A.

Damit sind zwei O-Atome festgelegt. Bei dem dritten
handelt es sich um eine OH-Gruppe, da das Signal von H,,
bei Zusatz von D,0 verschwindet.

H, und H, missen—nach ihrer chemischen Ver-
schiebung zu schlieBen—an C-Atome gebunden sein, die

*6. Mitt. der Reihe “Inhaitsstoffe der Ordnung Celastrales™. S.
Mitt. s. Ref. [1].

O C C
H, _o
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e H,—C-OH,
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A C

O-substituiert sind, und zwar an zwei verschiedene C-
Atome, da die beiden Protonen nicht miteinander
koppeln. Bei H, handelt es sich um das Proton einer
sekunddren Alkoholgruppierung (bei Acetylierung Ver-
schiebungum | ppm nach tieferem Feld), Hy muB somit an
das C, das das Atherende des Lactons tragt, gebunden
sein,

H_ ist nach seiner Verschiebung vinylischer Natur und
steht, da es nur eine Aufspaltung von <1Hz zeigt, an
einer dreifach substituierten Doppelbindung. Damit 4Bt
sich die Partialstruktur zu B erweitern.

Von den acht in dem Terpen enthaltenen C-Atomen
konnen die sieben mit einem o markierten kein weiters H
tragen und erscheinen in der Partialstruktur B auch nur
einmal. Die verbleibenden H; und H_ miissen somit einer

CH,-Gruppe angehoren. Durchs Doppelresonanz-
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Tabelle 1. '"H-NMR-Spektren (CDCl;)

1 2 3 4
H, 6,65 6,68 2,30 (aq), 1,40 (ax) 1,67, 1,67
. dd dd m m m m
10 (ab), 2 (ad) 10 (ab), 2 (ad)
H, 6,37 6,16 2,75 (4q), 2,30 (ax) 2,40, 2,40
dt dt m m m m
10 (ab), 1,5 10 (ab), 1,5
H, 5.87 5,87 573 2,00
s s s m
H, 493 496 4,71 485
ddd ddd ddd m
12,5 (dg), S (df). 12,5 (dg), 5 (df), 8.5 (dg), 4 (df),
2 (ad) 2 (ad) !
H, 467 5,67 3,87 452
m m m m
12.5 (eg). 5 (ef) 12,5 (eg), S (ef) 8 (eg), 3 (ef)
H, 297 294 2,30 1,67
m m m m
10,5 (fg), 5 (df), 10,5 (fg), 5 (df),
5 (ef), 1.5 S tef), 1.5
H, 1,68 1,75 1,30 1,67
m m m m
12,5 (eg) 12,5 (dg). 12,5 (eg), 12,5 (dg), 8.5 (dg), 8 (eg)
10,5 (fg) 10,5 (fg)
H, ~2 — ~23 -
breit breit
H-1’ — — 2,00
m
Acetat — 2,10 — 2,03

Untereinander sind jeweils angegeben Verschiebung (J-Werte), Multiplizitit (s = Singulett, d = Dublett, ¢ = Triplett, m
= Multiplett, dd = Doppeldublett usw.) und Kopplungskonstante (die Buchstaben verweisen auf die H-Atome in 1).

experimente laBt sich zeigen, daB H, und H, mit einander
(10,5Hz) und jeweils mit H, (J4, = SHz, J,, = 125Hz)
und mit H_ (J_; = 5Hz, J_, = 12,5Hz) koppeln. Damit

kann man die Partialstruktur zu C erweitern:

Fir den Einbau des H_ enthaltenden Strukturelements
ergibt sich somit nurmehr eine Moglichkeit (1). Bei dem
Terpen handelt es sich also um das 3-(3'-
Hydroxycyclopent-1-enyl)-Z-propensaure-1,5'-lacton.

Aus dem 'H-NMR-Spektrum ergibt sich auch der
relative  sterische  Bau des  Molekills: Im
Doppelresonanzexperiment verschwinden beim Ein-
strahlen bei der Frequenz des Signals von H; die 5 Hz-
Aufspaltungen der Signale von H; und H,, beim
Einstrahlen bei der Frequenz des Signals von H_ die

beiden 12,5Hz-Aufspaltungen. Die Diederwinkel zwi-
schen H; und Hy sowie H; und H, sind somit gleich
(analoges gilt fur H,), und H, und H, misssen folglich cis-
stindig sein. Der starre Bau des Molekiils und die
unterschiedliche Entfernung von H ; und H, zu den beiden
benachbarten O-Atomen erkléart den groBen Unterschied
(1,3 ppm) in der chemischen Verschiebung der Signale.

Im CD-Spektrum (Acetonitril) von 1 sind 3 Maxima zu
erkennen (264 nm, A¢ + 1,81; 224 nm, Ae — 1,60; 199 nm,
Ae — 1,88). Nimmt man an, daB der Carbonylchromo-
phor nicht planar ist, so ergibt sich nach der
Helizitédtsregel 3’-S,5°-R Konfiguration. Geht man da-
gegen von einem planaren Chromophor aus, so folgt aus
der Sektorregel—angewandt auf den Hydroxyl-
wasserstoff als storende Gruppe—umgekehrt 3’-R,5’-S
Konfiguration. Eine einfache Entscheidung ist nicht
mdoglich, da bei gespannten Molekiilen Dreiding-Modelle
nicht unbedingt den sterischen Bau exakt wiedergeben.

Die Hydroxylgruppe 1aBt sich acetylieren (2), wodurch
sich im 'H-NMR-Spektrum (s. Tabelle 1) im wesentlichen
nur die Signallage von H, verindert (s. oben). Das '3C-
NMR-Spektrum von 2 bestatigt die Struktur [2,3]: 21,2
CH,CO—), 36,6 (CH,), 68,2 und 78,3 (CH—O), 113,7,
1229 und 1404ppm (C=C). Nur die Signale der
Carbonyl-C-Atome  sind wegen der  groBen
Relaxationszeit nicht einwandfrei zu erkennen.

Mit Pd-Kohle als Katalysator kann man selektiv die
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Doppelbindung im Lactonring hydrieren (3). Im 'H-
NMR-Spektrum verschwinden die Signale von H, und H,
im Olefinbereich, die der nunmehr nicht mehr allylstan-
digen H, und H, sind zu hoherem Feld verschoben,
wahrend im Methylenbereich 4 neue Signale aultreten.
Wegen des immer noch starren Molekiillbaus zeigen die
aquatorialen und axialen Protonen unterschiedliche
chemische Verschiebung (bzgl. der Zuordnung s. Tabelle
1). Bei drastischer Hydrierung (Pt/Eisessig) 1aBt sich auch
der Fiinfring hydrieren (4). Im 'H-NMR-Spektrum
verschwindet das Signal von H_ im Olefinbereich.

(o] O
(6] o
\\\\\\ \\\\\\
=—OH = OAc
3 H 4 H
EXPERIMENTELLES

Rohmaterial. Aufarbeitung der Frichte von Ilex aquifolium
erfolgte wie in Ref [1] angegeben. Chromatographie des
Atherextraktes an Kieselgel 60 mit CHCl;~MeOH (10:1) lieferte
1 als Fraktion zwischen Ursolsaure und 27-p-Cumaroxy-
ursolsaure.

3-(3'-Hydroxycyclopent-1-enyl)-Z-propensaure-1,5"-lucton
(1). Aus 20 kg Friichten konnten 30 mg 1 isoliert werden. Schmp.
99-101°. IR (KBr) s. Text. UV (MeOH): Max. 253nm (¢
= 6640). 'H-NMR s. Tabelle 1. MS: m/e 152,0470 (71%) (ber.
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152,0473 fur CgH0,): M*, 134, 0369 (11°%;,) (ber. 134,0380 fir
CgH,O,): [M —H,0]", 123,0447 (62%,) (ber. 123, 0446 fur
C,H,0,;): {M — CHO]", 110,0368 (93",) (ber. 110.0368 fiir
CgH,O,): (M — C,H,0]"-, 95,0499 (100%,) (ber. 95,0497 fur
CH,0): m/e 123 — CO.

3-(3"-Acetoxycyclopent-1-enyl)-Z-propensaure-1.5"-lacton (2).
{Ac,0-Py, 1:3, 50°, 14Std,, 60% Ausb.). Farbloses Ol. 'H-
NMR s. Tabelle 1, '3C-NMR (CDCl;, TMS). s. Text. Mol.-
Gewicht (massenspektroskopisch) 194.

3-(3’-Hydroxycyclopent-1-enyl)-propionsaure-1.5"-lacton  (3).
(Vorhydriertes Pd/C 5°;. MeOH, 14Std. H,. 90%, Ausb.).
Farbloses O, IR (KBr) 1740cm ™! (CO). 'H-NMR s. Tabelle 1.
Mol.-Gewicht (massenspektroskopisch} 134.

3-(3'-Acetoxycyclopentanyl)-propionsaure-1,5'-lacton (4).
(Vorhydriertes PtO,, Eisessig, 14 Std. H,, 809, Ausb.). Farbloses
Ol. '"H-NMR-Spektrum s. Tabelle 1. Mol.-Gewicht (massen-
spektroskopisch) 198.

Anmerkungen --Der Deutschen Forschungsgemeinschaft moch-
ten wir fur das Massenspektrometer MAT 731, dem Fonds der
chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung und Herrn
Prof. Dr. G. Snatzke, Univ. Bochum, fur Aufnahme und
Interpretation des CD-Spektrums bestens danken.
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