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Die oberirdischen Teile von Siegesbeckia pubescens Makino (Fam. Compositae)
werden in der japanischen Volksmedizin "Kiren" genannt und gegen Gliederl&hmung

1)

angewandt. Nach Untersuchungen von Canonica und Mitarb. enthdlt die Pflanze

166—(—)—Kauran-lﬁ,17—diol—19—séure(I)2)

und ein (-)-Pimaran-Derivat, dem sie die
Strukturformel (II) zuwiesen. Uber die absolute Konfiguration von (II) konnten
keine eindeutige Aussagen gemacht werden und offen bleibt ferner die Ermittlung
der Anordnung der O-Funktionen. Bei.der Behandlung von (II) mit Aceton und was-
serfreiem Cuso, liess sich nur das Monoacetonid (XIV) erhalten. Wiirden die O-
Funktionen an C-68,15,16 und 18 stehen, miisste dabei ein Diacetonid entstehen.
Deswegen wurden die Diterpen-Komponenten derselben Pflanze erneut untersucht.

Bei der Neuisolierung erhielten wir in 0.5 % Ausbeute ein (-)-Pimaran-Deri-
vat, das mit demjenigen von Canonica und Mitarb. identisch sein dlirfte und das
wir im folgenden als Kirenol bezeichnen. Ausserdem wurden fUnf weitere (-)~-
Kauran-Derivate isoliert, von aenen zundchst eins als l6a-(-)-Kauran~17-ol-19-
séure(IV)z) charakterisiert werden konnte. Die vier anderen Verbindungen, die
wir als Substanz A, B, C und D bezeichnen, sind bisher in der Literatur nicht
beschrieben.

Kirenol (III), C20H34O4, wurde als farblose Nadeln vom Schmp.190-192°sowie
[a]go-lo.o'(c=0.20, Xthanol) erhalten. Bei der Oxydation mit HIO, lieferte (III)
einen Aldehyd(VII)l),C19H3oo3 vom Schmp.130-133% der bei der anschliessenden
anng-Minlon-Reduktion ein Diol(IX), C, gH3,0, vom Schmp.181-184°ergab. Acety-

lierung von (VII) und (IX) filhrte zu den 8ligen Diacetaten (VIII) bzw. (X). Die
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NMR—Spektren(CDCl3) der reiden Acetate zeigen u.a. das Signal des Hydroxymethin-

protons bei 4.90 ppm als Triplett eines Tripletts(Jax_ax=11.3 Hz und J =3.8

ax-aqg
Hz). Dies l&dsst bei Kirenol auf die C-2-dquatoriale und damit R~stidndige sekun-

3)

ddre Hydroxylgruppe schliessen?’ Wirde die sekundidre Hydroxylgruppe an C-68

stehen, miisste das entsprechende Signal als Dubletts eines Tripletts erscheinen?)
Ein AB-Quartett(3.90 d,4.10 d; J=11.3 Hz) in den beiden Spektren deutet auf eine
axiale und somit o~Konfiguration der quartéren CHZOH—Gruppe hin§) Im NMR-Spekt-
rum des Ketoaldehyds (XI,5lige Substanz, unstabil), der durch Oxydation von (XIV)
mit dem Chromtrioxyd-Pyridin-Komplex hergestellt wurde, erscheint u.a. das Sig-
nal des Aldehyd-Protons bei 9.72 ppm als etwas verbreitertes Singulett, was die
axiale Stellung der Aldehyd-Gruppe d.h. der quartédren CH,OH-Gruppe in (III) be-
stétigt§) Ein Quartett bei 2.82-2.97 ppm(l H, J=13.8 Hz und 2.5 Hz) entspricht
dem Proton des A-Teils eines AB-Systems und diirfte einem C3—5quatorialen Proton
zuzuordnen sein. Die Aufspaltung dieses Signals in ein Quartett wird durch die
long-range-Kopplung (W-Anordnung) des 3o~H mit dem la-H verursacht und weist auf
die C-2-Stellung der Keton-Gruppe hin. Ein Ditosylat von (IX}, Schmp.47-50, gab
mit LiAlH4 in Dioxan ein Monool (XII), SChmp.46—48'und einen Ring#ther, Schmp.58-
59% dessen NMR-Daten nur mit der Struktur und Konfiguration(XIII) vereinbar
sind?) (siehe Tabelle I) Ein AB-Quartett(3.42 4,3.82 4;J=11.3 Hz) im NMR-Spekt-
rum des Monools (XII) spricht wiederum fiir die axiale CHZOH-Gruppe an C-4. LiA1H4-
Reduktion vom Isopropyliden-kirenol-ditosylat, Schmp.57°und anschliessende Be-
handlung mit 1% H2504 lieferte einen Ringédther, Schmp.162-164'(XVI) sowie ein
Triol, Schmp.194-197" (XV), das in jeder Hinsicht(Schmp., [a]go, IR- und NMR-
Spektren) mit dem aus (-)-Pimar-8(14),15-dien-19-01(xv1I)3) hergestellten (-)-
Pimar~8(14)—en—15,16,19—triol9) identisch war.

Kirenol muss daher das (-)-Pimar-8(14)-en-28,15,16,19-tetraol (III) sein.

Substanz A(V),C24H3804(M+ 390) ,wurde als farblose Nadeln vom Schmp.174-177
sowie [a]go-So.O'(c=O.25, CHC13) erhalten. Bei der alkalischen Hydrolyse ergab
Substanz A dle Diterpensidure(IV). Demnach handelt es sich beil Substanz A um
einen Ester von (IV). Das NMR-Spektrum von (V) li#sst vermuten, dass ein Isobut-

tersidureester vorliegt. Diese Annahme l#sst sich durch Synthese bestdtigen. Der

ausgehend von (IV),synthesierte Ester ist identisch mit Substanz A,
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Substanz B(VI) wurde iiber einen Methylester vom Schmp.57—61'gereinigt. Sie
lieferte bei der alkalischen Hydrolyse wiederum (IV) und die Fetts&uren(Laurin-,
Myristin-,Palmitin- und Stearinsdure). Demnach handelt es sich bei Substanz B um
ein Gemisch verschiedener Ester von (IV).

Untersuchungen liber die weiteren (-)-Kauran-Derivate sind im Gange.

Tabelle I. Zuordnung der NMR-Signalea) (in CDC13,6—Werte, J in Hz)

Verb. C,=CHy C(y)=CHy C(j3,-CHy € (19)"Hy C(zyH C1qy~H

11T 1.00 s 0.90 s 0.94 s 3.93d 4.144d 4.91 5.14
(J=11.3)

VII  1.03 s 0.69 s 1.01 s 3.334 3.71d 3.78m 5.25
(J=11.3)

VIIT 1.24 s 0.85 s 1.00 s 3.90 4 4.10d 4.98 tt 5.25
(J=11.3) (J=11.3, 3.8)

IX 1.26 s 0.89 s 0.95 s 3.66 A 4.07 d 4.25 tt 5.28
(J=11.3) (J=11.3,3.8)

X 1.00 s 0.91 s 0.91 s 3.88.4 4.11 d 4.80 tt 5.18
(J=11.3) (J=11.3,3.8)

X1 1.23 s 0.66 s 0.90 s 5.23

XII  0.99 s 0.74 s 0.93 s 3.42 4 3.824d 5,17
(J=11.3)

XIII 1.04 s 0.91 s 0.93 s 3.25d 3.93d 4.43 qui 5.20
(J=8.50) (3=5.0)

XV 1.19 s 0.71 s 1.16 s 3.59d 4.01 d 5.41
(J=11.3)

XVI  0.99 s 0.86 s 0.95 s 3.23d 3.90d 4.42 qui 5.11
(J=8.5) (J=5.0)

a)s=Singulett, d=Dublett, tt=Triplett eines Tripletts m=Multiplett, qui=Quintett
k) Signal teilweise verdeckt durch C-15,16-Protonen
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