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ZUR CHEMISCHEN STRUKTUR DER LITHOSPERMSAURE AUS LITHOSPERMUM OFFICINALE L.
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Johnson und Mitarb.l) haben fiir die Lithospermsiiure, das antigonadotrope Wirkprinzip von Lithosper-
mum officinale L.l) bzw. Lycopus europaeus L.Z) die Struktur I (1, 3-Bis-3', 4'-dihydroxyphenyl-1-
hydroxy-1-carboxypropen) vorgeschlagen. Diese Struktur wurde von Schmiechen und Gibian3)

felt, da der von ihnen synthetisierte Methylither nicht mit dem Methylprodukt der natlirlichen Litho-

angezwei-

spermsiure ilibereinstimmte. Nach unseren Untersuchungen besitzt die Lithospermsiiure eine davon
villig abweichende Struktur. Sie stellt ein Gemisch aus bisher nicht beschriebenen, optisch aktiven
Depsiden von Dehydrodikaffeesiiure mit 1 bzw. 2 Mol «-Hydroxydihydrokaffeesiiure dar. Von den drei

chromatographisch nachweisbaren Verbindungen (Kieselgel-DC, Toluol-Athylformiat-Ameisensiure
20:70:10; Rf =0.05, 0.18 und 0.20) wurden zwei in Form der Permethylither rein erhalten.

Einige physikalische Daten von MA und MB sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
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MA und MB unterscheiden sich voneinander um 218 ME, MA enthilt sieben, MB neun O-Methyl -Gruppen.
Da MB je drei aromatische und aliphatische Protonen mehr als MA enth#it und in den NMR -Spektren von
MA und MB vinyloge transstiindige Protonen einer Zimtsiureeinheit in nahezn gleicher Position (8 =
7,7/7,8 und 8§=6.28/6.35 (Tabelle 2) und mit einer Kopplung von je 16 Hz erscheinen, muB in MB eine
beiden Verbindungen gemeinsame CG—C3—Einheit doppelt vorliegen. Aus den Signalen &=3.20 1 CH2)
fiir MA und 8= 3.15 2 CHz) ftir MB und §=5.46 (1 H) bzw, § = 5,35 (2 H) war auf die Anwesenheit
von ein bzw. zwei veresterten a-Hydroxy-Dihydrokaffeesiure-Molekiilen zu schliefen. Die Protonen bei

éd=86.10 und §=4.50 mit einer Kopplung von je 6 Hz in MA und MB stammen von einem neuen Ring-
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system. Die Fragmente m/e 191, 181, 151 und 163 in MA und MB sind von einer Dimethylkaffeesiure
bzw. einer a~Hydroxydihydrodimethylkaffeeséiure ableitbar. Die Fragmentierungsfolgen M+ 636 _ﬁ,
m/e 414 + m/e 222 in MA und M’ 844 _—_2_21’ m/e 622 ﬁ; m/e 400 + m/e 222 in MB erkli-
ren sich durch die Abspaltung von ein bzw. zwei Molekiilen Dimethoxyzimtsiureester in einer McLaffer-

ty-Umlagerung”.

Tabelle 1
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Natriummethylat-Hydrolyse von MA und MB ftihrt in beiden Fillen zu einer Verbindung der Masse 428+' .
NMR-Entkopplungsexperimente, Vergleiche mit synth. Dehydrodiferulasﬁuremei:hyles’l:er5 und die MS-
Fragmentierung sprechen fiir das Vorliegen eines Phenyl-Cumaranringsystems, in dem die beiden Proto-
nen-Dublette bei  =6.10 und ¢ = 4.50 von den beiden Furan-Ring-Wasserstoffatomen stammen. Da im
NMR-Spekirum von M+' 428 (in Aceton) die aromatischen Protonen bei &' = 7.02 und 7.35 eine deutliche

ortho-Kopplung von 9 Hz zeigen, mu8 eine von der Dehydrodiferulasiure abweichende C-C- bzw, C-O-
Verknlipfungsweise vorliegen. Die MS-Fragmentierung des Spaltproduktes 428 (siehe Fragmentierungs-
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schema) ist mit einer Dehydrodikaffeesiiure-Struktur, wie in Formel II und III angegeben, in Einklang.
Die Zuordmng der NMR-Signale in MA und MB geht aus Tabelle 2 hervor.

Tabelle 2
NMR -Tabelle (60 MHz, CDCl3, & -Werte, TMS int,)

Zuordmung| H-a OCH,-| OCH_- |OCH_-B| H-8 H-B8 H-a H-8 H-Ar H-a
C| Ester ArAc3(D) 8 A (DC A B ABC (D) B
MA 3.2 [3.78 | 3.89 3.95 4.5d (5.4 [6.1Q1H |6.35(1 H)|6.7-7.3[7.8QH
CH |6H |a2n 3 (J=6Hz) |(1 H) | (J=6 Hz) | (J=16Hz) {(8 H) (J=16 Hz)
MB 3.15 | 3.76 3.90 4.00 4.5d 5.35 |6.,1(1 H)|6.28(1H) {6.6-7.3 | 7.7 (L H)
4n 6w |@asn (3 H) (J=6 Hz)|(2 H) | (J=6 Hg) | (J=16 Hz){(11 ) (J=16 Hz)
b,
0. ' OCH:
NS S
|
® CH
N 7

m/e 368

~OCH3" (I:

m/ie 337

OCH3

m/e 309
Fragmentierungsschema fiir M+ 428
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Demnach ergibt sich fiir MB als Struktur ein Didepsid der Trimethyl -dehydrodikaffeesiiure mit je 1 Mol
Dimethyl -a -hydroxy -dihydrokaffeesiiuremethylester (Ill). Fiir MA (I) ist als Verkniipfungsstelle der
a-Hydroxy-dihydrokaffeesiure mit dem Dimerprodukt die Kaffeesiureeinheit anzunehmen, da die beo-
bachtete Methanol-Eliminierung (428 - CH30H —> m/e 396) nur zwischen dem a- oder 8-Proton des
Furanringes und der benachbarten OCH —Gruppe moglich ist. Die Kopplungskonstante von J =6 Hz flir
die a- und 8-Protonen am Furanring spricht nach Aulm-Erdman eher fiir eine trans- als fiir eine
cis-Stellung.
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II MA: R = OCHa; III MB: R = CGC3-Rest
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