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D 8700 Wtirzburg, Am Hubland 

Abstract: From the essential oil of myrrh (Commiphora molmol ENGLER) three 

new furanogermacrens have been isolated and their structures elucidated to 

A, 2 and 2. 

Aus den polaren Anteilen des etherischen ills der Myrrhe (Commiphora molmol 

ENGLER, Burseraceen) wurden drei neue Furanosesquiterpene isoliert und ihre 

Struktur spektroskopisch und chemisch zu &, 2 und 3 ermittelt. zu ihrer 

Isolierung wurde ein n-Hexan-Extrakt der Myrrhe an Kieselgel saulenchromato- 

graphisch getrennt (Nexan-Ether). 

1 2 3 = - = 

$, 3 und 2 sind Furanosesquiterpene vom Germacrentyp. Der Furanring ist be- 

reits an der positiven Ehrlich-Reaktion mit p-Dimethylaminobenzaldehyd erkenn- 

bar') . A, 2 und 2 tragen eine Methoxygruppe, deren Position an C-2 bzw. C-3 

sich aus den 'H-NMR-Spektren (Doppelresonanzversuche) ergibt. Die bei &, 2 

und 2 einheitlich an C-6 befindliche Oxofunktion ist mit dem Furanring kon- 

jugiert WV: AEzz = 266 (&), 279 Q), 272 nm (a); IRr v(C=O) bei 1675 

(&I KBr), 1680 (2, KBr), 1685 cm" (2, Film). Eine Konjugation zur 
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Al (10) -Doppelbindung ist auszuschlieaen, da nach Hydrierung von 5, 2 und 2 

(H2/Pt, Eisessiq; der Furanring wird dabei nicht hydriert) die Carbonylbanden 

in ihrer Lage unvergndert bleiben. Bei einer Position der oxogruppe an C-9 

mIiRte das Signal des a-Furanprotons im IH-NMR-Spektrum bei tieferem Feld 

erscheinen, als in den Spektren von &, 3 und 3 beobachtet. 2) 

&, C16H2203 (durch Elementaranalyse), Molmasse 262 (massenspektrometr.), ist 

kristallin (Schmp. 92OC). Mittels l3 C-NMR-Spektroskopie (22,64 MHz,CDC13 ,TMS) 

wird der Geriisttyp festgeleqt. Das breitbandentkoppelte Spektxum enthglt ent- 

sprechend der C-Eahl 16 Linien. Die Signale werden wie folgt zugeordnet 3,4) 

(die Multiplizit?it der Signale ist - wie spster bei g und 2 - den Protonen - 

"off resonance" -entkoppelten Spektren entnommen): Zum Furanring qehijren 

6 = 119,8 (s, C-7), 151,5 (s, C-8), 126,0 (s, C-11), 137,5 ppm (d, C-12). 

Die B-Methylqruppe des Furanrings erscheint bei 8,3 ppm (q). Bei 133,5 (d, 

c-l) und 132,7 ppm (s, C-lo) treten die C-Atome der Doppelbindung in Resonanz. 

Dem C-15-Methyl ist das Signal bei 22,0 ppm (q) zuzuordnen. Das Signal fiir 

c-6 (Ketogruppe) lieqt bei 202.6 (s), die Signale der Methyletherqruppe er- 

scheinen bei 74,7 (d, C-2) und 55,5 ppm (q, cH3-0). Fiir das sek. C-14-Methyl 

wurde ein 6 -wert von 18,l (q), fiir C-4, an dem diese Gruppe sitzt, ein Wert 

von 25,4 ppm (d) gemessen. Die drei verbleibenden Siqnale 5 =50,5 (t), 

38,s (t) und 37,0 ppm (t) sind den Methylengruppen C-3, C-5 und c-9 zuzuord- 

nen. Nach diesen Daten kann & nux einen Cyclodecadienring besitzen. 

Das 90 MHz-lH-NMR-Spektrum (CDCl 3,TMS) weist fiir das a-Furanproton ein breites 

Sinqulett bei 6=7,01, fiir die Protonen der B-Methylgruppe ein Dublett bei 

1,88 ppm (J=l,3Hz) auf. Das Olefinproton tritt bei 5,23 (d(br), J=9 Hz) und 

die Protonen des C-15-Methyls bei 1,77 ppm (d, J=1,3 Hz) in Resonanz. Dem 

Proton an C-2 ist das Doppeltriplett bei 4,00 ppm (J1=9 Hz, J2=3 Hz) zuzuord- 

nen. Die Methylprotonen des Ethers ergeben ein scharfes Singulett bei 3,26 ppm. 

Die beiden isolierten Methylenprotonen an C-9 sind nicht equivalent und er- 

scheinen als AB-System (8.=3,56, 6B=3,19 ppm, JAB=16 Hz), in dem die Signale 

des A-Teils durch long-range-Kopplung verbreitert sind. Durch Kopplunq mit dem 

Proton an C-4 spalten die C-14-Methylprotonen zum Dublett bei 1,09 ppm (J=6 HZ) 

auf. Doppelresonanzversuche bestgtigen die Euordnungen. zur endgiiltigen 



Kllrung der Struktur wurde i hydriert, die Oxogruppe an C-6 reduziert und 

nachfolgend acetyliert. 

2, ClSH2405 (durch Elementaranalyse), Molmasse 320 (massenspektrometr.), ist 

ebenfalls kristallin (Schmp. 116OC) und unterscheidet sich von & durch die 

Acetatgruppe an C-7. Im 
13 

C-NMR-Spektrum (CDC13,TMS) erscheint das Carbonyl- 

C-Atom des Acetatrestes bei Fj=l70,1 (s); C-5, an dem diese Gruppe sitzt, bei 

79,9 ppm (d). Die iibrigen C-Atome haben Bhnliche chemische verschiebungen wie 

bei &. (Ketogruppe: 195,4 (s); Furanring: X21,2 (6, C-7), 154,Z (s, C-8). 123,2 

(s, C-11), 138,0 (d, C-12). 8,7 ppm (q, C-13); Doppelbindung trisubstituiertr 

135,l (s, c-lo), 132,8 (d, c-l): Methylether: 55,7 (q, cH3-o), 73,8 (d, c-2): 

drei Methylgruppen: 20,6 (q), 18,8 (q), 17,3 (4); zwei Methylengruppen: 

38,l (t), 37,9 (t); Methingruppe (c-4) : 30,6 ppm (d)). 

Im 'H-NMR-Spektrum (90 MHz,CDCl 3,TMS) lassen sich die Signale folgendermafien 

zuordnen (6 -Werte): ff-Proton am Furanring 7,03 (s(br)); C-13- und C-IS- 

Methylprotonen: 1,92 (6H, s(br)): Proton an C-5 (gem. zur Acetatgruppe): 5,57 

(d(br),J=8,5 Hz): Olefinproton an c-1: 5,29 (d(br),J=9 Hz): Proton an C-2 

(gem. zur Methoxygruppe): 4,12 (m): Methyletherprotonen: 3,25 (3 W, s); iso- 

lierte Methylenprotonen an C-9: AB-System ( 6A=3,66, bB=3,30, JAB=16,5 HZ); 

C-14-Methylprotonen: 1,07 ppm (3H, d, Y=7,5 Hz). 

Der Acetatrest ist im IR-Spektrum (KHr) an der v(C=O) bei 1745 und 1735 und 
0 

an der v(-Z-O-C)bei 1230 cm 
-1 

zu erkennen. Die Absicherung der Struktur von 

g erfolgte durch Hydrieren der Doppelbindung, Reduktion der oxogruppe zur 

Hydroxylgruppe mit anschlienender Acetylierung und durch ein Shift-Experiment 

mit Eu(fod)3. 

1, C16H2003 (durch Elementaranalyse), Molmasse 260 (massenspektrometr.), ist 

fliissig. Im 
13 

C-NMR-Spektrum (CDCl 3,TPZS) ist die exocyclische Doppelbindung an 

dem im Protonen-"off resonance" -entkoppelten Spektrum zum Triplett aufgespal- 

tenen Signal bei 6=115,6 ppm (C-15) zu erkennen. Dementsprechend fehlt ein 

Quartett (cH3-Gruppe) im Bereich der sp3 -hybridisierten C-Atome. Bei 142.5 ppm 

(s) tritt C-10 in Resonanz. Die zweite Doppelbindung ist 1,2_disubstituiert, 

was sich aus den beiden Dubletts bei 135,O und 132,l ppm ergibt. Dem Puranring 

sind die Signale bei 117,6 (s, C-7), 151,3 (s, C-S), 128,6 (s, C-11), 137,8 
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(d, c-12) und 9,l ppm (q, C-13) zuzuordnen. Das C-Atom der Ketogruppe er- 

scheint bei 203,6 (s), die der Methylethergruppe bei 88,3 (d, C-3) und 

56,6 ppm (q, cH3-0). C-4 und die C-14-Methylgruppe haben chemische Verschie- 

bungen von 38,0 (d) und 18,9 ppm (9). Signale bei 48,4 (t) und 33,8 ppm (t) 

sind den beiden verbleibenden Methylengruppen zuzuordnen. 

Lm 'H-NMR-Spektrum (90 Mliz,CDCl 3,TMS) erscheinen die exocyclischen Methylen- 

protonen bei 6=5,18 und 4,90 ppm. Die beiden olefinischen Protonen H-1 und 

H-2 ergeben mit dem Proton an C-3 ein ABX-System mit bA=5,98 (d, JAB=16,5 Hz), 

6B=5+ (q, JAB =16,5 HZ, JBK -9 Hz) und 6K=3,07 ppm (t,J=9 Hz). Daraus folgt 

die Position der Methoxygruppe an C-3. Das a-Furanproton tritt bei 6,99 (q, 

J=1,5 HZ), die B-Methylprotonen treten bei 1,98 ppm (d,J=l,5 Hz) in Resonanz. 

Den Methyletherprotonen ist das scharfe Singulett bei 3,25 ppm (3H) zuzuord- 

nen. Wie bei & und 2 erscheinen die Protonen an C-9 als AB-System ( bA=3,78, 

Signale verbreitert, eB=3,35 ppm, JAB=15 Hz). Die C-1PMethylprotonen treten 

als Dublett bei 1,15 ppm (3 H, J=6 Hz) auf. 

Im IR-Spektrum sind die beiden Doppelbindungen an ihren o.o.p.-Deformations- 

schwingungen bei 975 und 905 cm 
-1 

zu erkennen. Der heteroannularen Dien- 

Anordnung entspricht das Maximum bei 238 nm im W-Spektrum (Sh, Ethanol). 

Die endgiiltige Struktur wurde wie bei & und a durch chemische Umsetzungen 

(Hydrierung, Reduktion) geklgrt. Die ausfiihrliche Beschreibung dieser Ergeb- 

nisse und weiterer, inzwischen noch isolierter Furanosesquiterpene erfolgt 

an anderer Stelle. 

zur Konfiguration und Konformation der drei Verbindungen kZjnnen noch keine 

Angaben gemacht werden. 
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