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Die Wurzeln von Arternisiu frugrans Willd. cnthalten ein komplexes Gemisch von 'Terpenen, 
deren Strukturen geklart werdcn. Nehen Lavandulol und Nerol und vcrschiedener ihrer 
Ester enthalt die Pflanzc ein Cyclohutan-Derivat, das ebenfalls ah Alkohol und verestcrt 
vorkommt (5 und 15-18>. 

Naturally Occuring Terpene Derivatives, XXVI ') 
On the Constituents of Arternisiu frugruns Willd. 

The roots of Artemisia fragrans Willd. contain a complex mixture of terpenes, their structure 
being elucidated. Beside3 lavandulol and nerol and different esters there from the plant 
contains a cyclohutane derivative, which also occurs as alcohol and estcrified (5 and 15-18). 

Die zur Tribus Anthemideae (Fam. Compositae) gehorende komplexe Gattung 
Artemisia ist dadurch gekennzeichnet, da13 ihre Vertreter z. T. recht untcrschicdliche 
Inhaltsstoffc enthaltenz), so dal3 man hoffen kann, daR hier eine genaue Untcrsuchung 
moglichst vieler Arten die botanischen Beziehungen untereinander und zu den Nachbar- 
gattungen klarer werden laBt. Artemisia frugrans Willd. enthiilt als charakteristischcs 
Polyin den Enolather 1. 

Die unpolaren Anteile dcs CVurzclcxtraktes liefern jcdoch in rclativ groBer Menge 
ein sehr komplexes Estcrgemisch, bei dem es sich nach dem Massenspektrum offenbar 
um cin Gemisch von Estern vcrschicdcner Monoterpenalkohole handelt, die als 
solche auch aus den polaren Fraktionen isoliert werden. Die alkalische Verseifung der 
Ester bestatigt diese Annahme; man erhalt die gleichen drei Alkohole, die auch aus 
dem polaren Antcil isolierbar sind. 

Auch durch mehrfache Dunnschichtchromatographie sind diese Alkohole nur 
unvollstandig trennbar. Da es sich jedoch bei ciner Verbindung urn einen Allylalkohol 
handelt, laiRt sich dicscr durch Mangandioxid-Oxidation abtrcnncn. Man erhalt so den 

1) XXV. Mitteil.: F. Bohlmann, M .  Grenz und H.  Schwarz, Chem. Ber. 106, 2479 (1973). 
2) T. A .  Geisman und M. A. Irwin, Pure Appl. Chem. 21, 167 (1970); F. Bohlmann, T. Burck- 

hurdt und C. Zdero, Naturally Occuring Acetylenes, S. 427-435, Academic Press, New 
York und London 1973. 
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Aldehyd 2, so daR Nerol (3) vorgelegen haben muB. Die beiden nicht allylischen 
Alkohole lassen sich jetzt dunnschichtchromatographisch trennen. Bei dem weniger 
polaren Alkohol handelt es sich urn Lavandulol (4) :  

Der zweite Alkohol ist offenbar noch nicht als Naturstoff isoliert worden. Massen- 
spektroskopisch ermittelt nian fur den Azobenzolcarbonsaureester die Summenformel 
C23H26N202, so daB dem Alkohol die Zusammensetzung CIoHlsO zukommt. Die 
NMR-Daten lassen erkennen, daB folgende Gruppierungen vorliegen: 

- c-c II,CH,OII 
I t 8.25 

5 

I 

AuBerdem erkennt man noch ein Methylsingulett bei 7 9.06 und ein Multiplett bei 
7.9 -8.4 (4). Durch Entkopplungsexperimente lassen sich die Zuordnungen eindeutig 
bes tat igen . 
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Diese Daten sind nur vereinbar mit den Strukturen 5 oder 5a Zur Entscheidung 
zwischen diesen beiden M oglichkeiten haben wir den Azobenzolcarbonsaurees ter des 
Alkohols mit Osmiumtetroxid/Perjodsaure in das entsprecheiide Methylketon iiberge- 
fiihrt. Das NMR-Spektrum dieses Ketons, besonders unter Zusatz von Eu(fod)l 
als shift-Reagenr, zeigt klar, da13 nur das Keton 6 vorliegen kann, da nur zwei Pro- 
tonensignale (HA und HB) zu tieferen Feldern verschoben werden, wahrend im Spek- 
trum von 6a drei Protonensignale verschoben werden muken. 

NMR-Daten von 6 (R = COC~H~N=NC,~HX) (2-Werte) 

CDC13 -+ 0.2 Aquivv. Eu(fod)3 A 

HA s 7.92 s 5.38 2.54 
HB t(br) 6.93 t(br) 4.54 2.39 
HC m 7.57 m 5.24 2.33 
HD s 8.87 s 7.72 1.15 
HE t 7.88 t 6.52 1.36 
HF t 5.53 dddd 3.38 2.15 

Da der Alkohol mit cis-standigem Substituenten am 4-Ring, der aus einer Russel- 
kafer-Art isoliert wurde3), eine andere Lage des Methylsinguletts aufweist, ist anzu- 
nehmen, da13 hier die trans-Anordnung vorliegt. Wir mochten diesen Alkohol Fragranol 
nennen. 

Nachdem die Strukturen der Alkohole geklart waren, haben wir uns der Frage zuge- 
wandt, welche Ester vorliegen. Die Verseifung ergibt Essigsaure, Isobuttershre, 
lsovaleriansaure und 2-Methylbutters%ure, so da13 theoretisch zwolf Ester vorliegen 
konnen. Nach sorgfaltiger praparativer Gaschromatographie laBt sich durch NMR- 
Spektroskopie zeigen4), daB in der Tat alle Kombinationen, wenn auch in sehr unter- 
schiedlichen Mengen, vorkommen. 

tm 1.91 <l(t>r.) B . ' i t  
( J  = 7 lli .) ( 1  = 7 j  

H CHzOCO1l 
\(h.b 8.311 I 

F!33c, / / c ,  ,C1I2 \ / \  tm i . 7 2  
c ( 1  = 7) 

H,C m 7.'11 CFIB 
,(hr.) 8.d') 4h.) 6.24 

3) J. H. Tumlinson, D. D.  Hardee, R. C. Gueldner, A .  C. Thompson, P. A .  Hedin und J .  P. 
Minyard, Science 166, 1010 (1969); R. Zurfuh, L. L. Dunham, V. L. Spain und J .  B. Sidell, 
J. Amer. Chem. SOC. 92,425 (1970). 

4) Die NMR-Signale fur die verschiedenen Ester sind jeweils bis auf die der Esterprotonen 
innerhalb der Fehlergrenze identisch. 
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Wahrend Ester von 3 und 4 haufig vorkommen5), sind 5 und 15 bis 18 bisher nicht 
isoliert worden. 5 bildet sich in der Pflanze zweifellos nach folgendem Schema aus 
Nerol bzw. Geraniol: 

Die stark polaren Anteile des Wurzelextraktes enthalten in groI3en Mengen ein 
Gemisch verschiedener Sesamin-ahnlicher Verbindungen, wobei den Hauptverbin- 
dungen die Strukturen 19 und 20 zukommen. Diese Derivate sind auch aus anderen 
Arternisia-Arten isoliert wordens). 

o< 11, 

Der Deutschen Forschungsgemeinsclzuft und dem ERP-Sondervcrmogen danken wir fur die 
Forderung dieser Arbeit; Herrn Dr. E. Klein, Dragoco, danken wir fur eine Vergleichsprobe 
von Lavandulol. 

Experimenteller Teil 

Die IR-Spektren in CCll wurden mit dcm Heckman IR 9, die NMR-Spektren in CC14 
rnit dem Varian XL 100 (TMS als innerer Standard, 7-Werte) und die Massenspektren mit 
dem Varian MAT 71 1 aufgenommen. Fur die Gaschromatographie wurde das Gerat von 
Hewlett-Packard (Modell 5750) mit Glass5ulen 17.5 :{ Silicon01 DC 200 auf Chromosorb W) 
verwendet. Fur die Dunnschichtchromatographie (DC) benutzte man SiO2 PF  254 und 
Ather/Petrolatlier (Sdp. 40--60"C)(- A/PA)-Gemische als Laufmiltel. Die Destillationen 
wurden im Kugelrohr durchgefuhrt, die angegebenen Siedetemperdturen sind die des Luft- 
bades. 

Isdierung der /n/zalmto&' 6 kg frisch zerkleinerte Wurreln voii Artenzisiu fragranr Willd. 
extrahierte man 2mal mit A/PA ( 1  :2) und trennte den erhdltenen Extrakt ziinachst durch 
Saulenchromatographie (A1203, Akt -St. TI). Mit A/PA (1.20) eluierte man eine Fraktion, 
die nach nestillation (Sdp. 120-130°C/12 Torr) 2.5 g eines Gemisches von 7-18 ergab, 

5 )  R. G .  Buttery, D. R.  Black und M .  P. Kral-y, J. C'hromatogr. 18, 399 (1965); Yves-Re& 

6 )  1). Schufnann, unver6ffentlicht. 
Naves, P. Tullen und P. Ochsner, Bull. SOC. Chim. France 1969, 588. 
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mit lox, A-Zusatz 35 mg 1 2 ) ,  mit AiPK (1:3) eine Fraktion, die nach Destillation (Sdp. 
l10-120°C/12 Torr) 0.5 g 3 - 5  lieferte, und mit A ca. I0  g eines Gemisches verschiedener 
Sesaminderivate, von deiien 19 und 20 eindcutig idcntifiziert werdcn konnten. 

Ident9zierung der Akohole: 100 mg des Gemisches ruhrte man 2 h mit 2 g MnOz in 20 ml 
Ather. Das Reaktionsgemisch trennte man durch DC (.&/PA 1 : 6) nnd crhielt 15 mg Neral (2), 
das durch NMR-Vergleich mit authentischem Material identifiziert wurde, sowie das Gemisch 
der nicht oxidierten Alkohole. Diese trennte man durch mehrfache DC (AjPA 1 : 3) und 
erhielt 40 mg 5 und 25 mg Lavandulol (4) [als 3,5-Dinitrobenzoat, Schmp. 61 ' C  (Lit. 62 bis 
63"C), sowie durch N M R-Vergleich mit authentischem Material identifiziert]. NMR des 
Dinitrobenzoats von 4: (H$)zC=CHCH1 s (br) T 8.28 (3), 8.33 (3); tm 4.87 (t) ( J  = 7 Hz); 

dd 8.19 (3) ( J  - ~ -  1 4 1); dq 5.10 (1) ( J  = 1 -f I);  s (br) 5.15 (1); aromat. H m 1.08 (3). 

Auftrennzing des Estersenzischesr S x 20 mg des Estergemisches wurden gaschromato- 
graphisch in 6 Fraktinnen zerlegt. Die erste Fraktion enthielt 11 (2073, die zweite 7 und 15 
(2 und IS%), die dritte 12 (12%), die viertc 16 und 8 (15 und 5x1, die funfte 13, 14 und 9 
(5, 5 und 2 7 9  und die letzte 17, 18 und 19 (5, 5 und 2%). Die Zusammensetzung der Misch- 
fraktionen bcstimmte man NMR-spektroakopisch. 

dd 7.78 (2) (J  r- 7 1- 7); ROCHzCHC(CH3)- d 5.58 (2) (J = 7); tt 7.38 ( I )  ( J  7 t 7); 

Versejfung des Estergeniisrhes; 100 mg Gemisch erwarmte man in 5 ml CH,OH mit 2 ml 
5 KOH 30 min auf 65°C. Die sauren Anteile ergaben gaschromatographisch und NMR- 
spektroskopisch das Vorliegen von Essigsaure, Is0 buttersiiure, Isovaleriansaure und 2-Methyl- 
buttersaure im Verhaltnis von 2:2: 1 : 1. Die Neutralteile wurden wic oben aufgetrennt 
uiid ergaben 3, 4 und 5 (ca. 1 : 3 :4). 

Fragrunol j2-/~-Isopropenyl-I-m~~hylcyclubi~tyljatl1a11ol~ (5,  K =~ H) : Farbloses 01, 
Sdp. 12OCC/12 Torr. MS: M+ m/e 
154.136 (bcr. fiir C10H180 154.136) (1 "4); - CH3 139 (2); ~- H 2 0  136 (1,s); -- CHzCHzOH 
109 (35); C5Hgf 69 (100). 

IR: OH 3630; >C==CH2 3090, 1650, 988 cm-1. 

Azubenzolcarbonsaureester; Orangefarbene Kristalle aus Petrolather, Schmp. 89.S°C, 
[x]k4 = 4-2.9" (c : 1.4, CHC13). - IR :  C02R 1730, 1280; >C=CH2 1650, 895 cm-1. - 

N M R :  Aromat. H d -c 1.86 (2) (J  == 8 Hz); m 2.08 (4); m 2.55 ( 3 ) :  IIzC==C(CH~)SH- 
dq 5.18 (1) ( J  = 1 .+ l), s (br) 5.38 (I), dd (br) 7.36 ( I )  (J A= 7 3- 7); dd 8.31 (3) ( J  = 1 + 1); 

H3C-C-CH2CH20R s 8.95 ( 3 ) ,  t 8.02 (2) ( J  = 7), t 5.63 (2) ( J  -= 7). Cyclohutan-H m 
7.8--8.4(4). - MS: M * m / e 3 6 2 . 1 9 9 ( b e r . f U r C ~ ~ H ~ ~ N ~ 0 ~ 3 6 2 . 1 9 9 ) ( 8 2 ~ ~ ) ;  ~- CH3347(1); - 

I 

HzC-C(CH-JCH=CH2 294 (76); RC02H 226 (100); RCO'209 (88); - RCOzH 136 (62); 
136 - CH3 121 (84). 

C23H~~N202  (362.4) Ber. C 76.23 H 7.23 N 7.73 Gef. C 76.99 H 7.52 N 7.90 

Uxidativer Abbau vun 5 (R = C O C ~ H ~ N - N C ~ H S ) :  100 mg des Azobenzolcarbonsaure- 
esters in 5ml Dioxan erwarmte man 15min rnit 150mg NaJOJ in 1 ml 2~ HzSO4 inter 
Zmatz von 10mg Osmiumtetroxid in 1 ml CH30H auf 60°C. Nach Zugabe van Wasser 
nahm man in Ather auf und kristallisierte den Eindampfruckstand aus A/PA : orangefarbene 
Kristalle, Schmp. 81 "C. 

1R: C02R 1735; CO 1715 em--]. - MS: Mf m/e 364.178 (ber. fur Cz~Hz4N203 364.179) 

Frugrunol-acetnt (15): Farbloses 01, Sdp. 12OTi12 Torr. -~ IR: OAc 1750; ~ = CH2 3090, 
1655, 900 cm-1. -- MS: MI m/e 196.146 (her. f u r  C~zH2002 196.146) (27%); - HzC-C=O 

(45%); ~ - HzC-CHCOCH3 294(3); RCO+ 209 (31); CgHj'. 77 (100). 

154(21); - AcOH 136 (100); 136 - CH3 121 (81). 
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Fragranol-isobutprat (16): Farbloses 01, Sdp. 120- 13OoC/12 Torr. - IR: COzR 1740; 
=CH2 3090, 1650, 897 cm-1. - MS: M i ~ / e  224.177 (ber. fiir C14H2402 224.178) (22%); - 
>C=C=O 154 (19); - RCOzH 136 (100); 136 - CH3 121 (84). 

Fragranol-isovulerat und -(2-niethjJlbutyrat) (17 und 18) : Nicht gctrcniitcs Gcmisch, Sdp. 
13O0C/12 Torr. - IR: C02K 1740; =CH2 3090, 1650, 900 cm 1 .  - MS: M+ m/e 238.193 
(ber. fur C15H2602 238.193) (15%); - RCO 155 (14'/;); - R-C=C=O 154 (2094); - 
RCOzH 136 (100); 136 - CH3 121 (90). R! 

[211/73] 


