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LABTATENBITTERSTOFFE:

EIN CLERODANDERIVAT AUS LEONURUS CARDIACA L.

Carl Heinz Brieskorn und Rainer Hofmann

Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit
D 8700 Wirzburg, Am Hubland

Abstract: The clerodane derivative can be resolved in two epimers,
Their structures are discussed.

Das aus Leonurus cardiaca L. isolierte Diterpen-Derivat Bl) hatte sich bisher
seiner Instabilitit wegen einer Strukturaufklidrung entzogen. Bei einer erneu-
ten Extraktion entfernten wir Chlorophyll auBer mit Bleiacetatl) auch durch
Ssulenchromatographie an Si02. Aus 50 kg Droge erhielten wir 686 mg B, Das
bitterschmeckende Diterpenoid liegt als Epimerengemisch vor (Schmp. 195 -
196°C). Seine Mol-Masse betrigt 1lt. Hochaufldsung 422,194l entsprechend

C22H3008' Grundgeriist ist das Clerodan,

UV: 290 nm, £ = 34,6 (Methanol). IR (KBr): 3450 (OH, Cc-15, C-8); 2920 -
2850 (CH, CH,, CH3); 1778 (c=0, ¥y ~Lacton, C-16); 1758 (C=0 Acetat, C-3):

1722 (c=0); 1370 (c=C): 1035 (-C=0~C) cm‘l.

Das acetylierte Epimerengemisch trennt sich an einer sioz—saule mit wasser-
freiem Ether, By~ und Bz-Acetat unterscheiden sich im IR durch eine andere
Lage der C-8 OH-Bande, Auch im "Fingerprint"-Bereich bestehen geringfligige

Unterschiede, die auf verschiedene verknilipfung der Ringe A und B hinweisen.

Bitterstoff B,-Acetat: farblose Kristalle, Schmp. 194 - 196°C;

1
Bitterstoff Bz-Acetat: lackartig fest, Schmp. 80 - 83°%.

1

IR (KBr): B, 3435 (OH, C-8); B, 3460 (OH, C-8) cm .

2
NMR (CDC13): (die verschiebungsunterschiede beziehen sich auf B - (Bz)-

Acetat): § = 6.25 (6.35) (q, 1H, wh/2 = 8 Hz, H c-15)2); 5.00 (5.03) (d,
14, J = 6Hz, H C-3); 4.05 (4.10) (AB-System, 2H, J = 9 Hz, H c-17)%); 2.8

(2.77) (d, 1H, J = 6Hz, H C-4); 2.15 (s, 3H, Ac C-3); 2.1 (2.05) (s, 3H,
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Ac c-15); 1.8 (1.78) (s, 3H, CH, c-13); 1.3 (s, 3H, cH, c-8)2); o0.74

H

(0.72) (s, 3H, CH, C-9).

3
RiickschlieBend aus den Daten der epimeren Acetate lassen sich die Signale im
NMR-Spektrum des nichtacetylierten Gemisches wie folgt deuten:

NMR (CDCl;) 0 = 5.65 (B,); 5.5 (B;) (m, 1H, wh/2 = 8 Hz, H c-15)2)3),

3.45 (8, 1H g

8 Hz, OH C~l15). Diese Signale fehlen im NMR von Bl- und Bz-
Acetat bzw, sie sind unterschiedlich tieffeldverschoben. Resonanzen und
Protonen an C-3, C-4 und C-15 konnten durch Entkopplungsversuche bzw, bei

letzteren zusitzlich auch durch D20-Austausch nachgewiesen werden,

B, und B, unterscheiden sich durch die Stellung der Substituenten an Cc-4
und C-5, Bei einem Isomeren sind die Ringe AB trans-, beim anderen cis-
verkniipft., Welche der beiden Konfigurationen Bl und B, zuzuordnen ist, lie8
sich nicht kl&iren, Auch kann nicht sicher das Mengenverhiltnis beider Iso-

mere angegeben werden, Fiir B,/B, wird folgende Strukturformel vorgeschlagen:
1772

Nach quantitativen Berechnungen der Energie-Inhalte mit der erweiterten
EHT-Methode ist das trans-Isomere mit Ring A in der Boot-Form viel stabiler

als das cis-Isomere.,

Wir danken Herrn Dr., A, Mosandl filir die Interpretation der NMR-Spektren

und Herrn Prof. Dr. H.-D. HOltje fiir die Berechnung der Energie-Inhalte,
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