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3, 4=-DIMETHOXY =3, 4-DESME THYLENDIOXYCUBEBIN, EIN NEUES LIGNAN AUS
ARISTOLOCHIA TRIANGULARIS
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Aus der brasilianischen Kletterpflanze Aristolochia triangularis Chamissoz) (Aristo-

lochiaceae) wurde ein neues Lignan, 3, 4-Dimethoxy=3, 4-desmethylendioxycubebin3) (l_a)

o ,-
(C,.H,,0,, Fp.=89-91" (Ather)) isoliert.
21772476 RS
la) Rle :OCHZO; R3, R4:CH30; RS:OH; R6 :H
1b) Rl, RZ:CH30; R3R4:OCH20; R5:OH; RS:H
g) R1R2, R3R4:OCH20; RS:OH; R6 ‘H
1 4

4 R :CH3O; RZ:OH; R3R :OCH20; R5R6:O

s

Die spektroskopischen Daten der Verbindung &hneln den Daten des (=)=Cubebins (3)4)
das ebenfallg in A, triangularis nachgewiesen wurdel). uv (CH30H): xmax=282 nm (4730);
229 nm (8505), - IR (KBr): 3340 cm” '(OH); 1608, 1587, 1510, 1500 em” (Aromat); 2770 cm”
(Methylendioxy); 2825 cm-l(aroma.t. CH3O). - 1H-NMR (CDC13/TMS): 2.0-2,85 (7TH, m; H7,
H7, H8, H8", OH); 3.48~4.2 (2H, m; H9); 3. 82 und 3,86 (6H, zwei s; aromat. CH3O); 5.23
(1H, s; ~-CHOH); 5. 92 (2H, s; OCHZO); 6.46-6.88 (6H, m;aromat. H).

1

Im MS (70 eV) trat der Basispeak bei m/e 151 auf. Offenbar trifft filr das Lignan eher
die Struktur la als lb zu, da nach Eliminierung von H,O0 (m/e 354 (16%)) aus C8-C9 die
Spaltung an C7-C8 (allylische Spaltung) bevorzugt gegentiber C7-C8  sein sollte.

Diese Annahme best#tigt sich beim Vergleich des durch Jones-Oxidations) des neuen
Lignans erhaltenen Lactons (w‘?CO=1 762 cm'l) mit dem KusunokininS) (bzw. einem Abbau-

- ... 8,9
produkt des Helianthoidinsf) (3a) und dem Methylierungsprodukt 3b des Pluviatolids )(g)
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3a 3b Methylpluviatolid

1
(CHzNz/CHsoH/HzO)' IR- und "H-NMR-Spektren des Lactons stimmen mit den Angaben filr
3a Uberein und zeigen gegeniiber 3b geringe Unterschiede. Der Vergleich der relativen Inten-
sititen der wichtigsten Bruchstlicke im Massenspektrum war nur mit 3b mdglich, da fiir 3a

6.7) Angaben nicht vorliegen, Die bevorzugte Abspaltung des Aromaten B7’ 8)

in der Literatur
filhrt im Falle von 3b zu m/e 151 (100%), wihrend das aus la erhaltene Lacton m/e 135 (100%)
bildet. Entsprechend liegen die Signale filr die Abspaltung des Aromaten A bei m/e 135 (34%),
bzw, m/e 151 (81%). Weitere charakteristische Unterschiede bilden die Fragmentierungen des
Lactonringes, Damit besitzt das Oxidationsprodukt der neuen Verbindung offenbar die Struk-
tur 3a und somit das neue Lignan die Struktur la.
Da die ORD fiir 3, 4-Dimethoxy-3, 4-desmethylendioxycubebin (1a) und Cubebin (2) zw;i-
7,8

schen 240 und 400 nm einen gleichartigen Verlauf aufweist, kann angenommen werden ,

daB la ebenfalls eine 8R, 8°R- Anordnung besitzt.
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