
F. Eohlrnurin und C‘h. Ztlero 

Chem. Ber. 109, 1670- 1672 (1976) 

Jahrg. 109 1670 

Naturlich vorkommende Terpen-Derivate, 60 ’ ) 
Uber ein neues Diterpen aus Melampodium pevfolhtum (Carv.) 
A. Gray 

Ferdinand Bohlmann* und Christa Zdero 

Institut fiir Organische Chemie der Technisclien Universitlt Berlin. 
StraDe des 17. Juni 135. D-1000 Berlin 12 

Eingegangen am 22. September 1975 

Die Wurzeln von M .  perfoliaturn enthalten neben bereits bekannten Verbindungen eine neue Di- 
terpensaure (S), deren Konstitution nach Uberfuhrung in den Methylester durch spektroskopische 
Methoden geklart wird. 

Naturally Occurring Terpme Derivatives, 60 ’) 
On a New Diterpene from Melumpodium pe*fo/iuturn (C‘arv.) A. Gray 

The roots of M. pPrfoliatrtrn contain besides already known compounds a new diterpenic acid (5). 
its constitution being elucidated by spectroscopic methods. 

Die bisher untersuchten Melumpodium-Arten (Tribus Helianrheue, Fam. Compositae) 
enthalten neben dem weitverbreiteten Pentainen 1 Thiophenacetylenverbindungen und 
teilweise auch Dithioverbindungen”. Aus M. leucanthum ,Tom. et Gray und aus M. 
cinereum DC wurden Germacrolide 31 und aus M. diuavicatum DC ein Guajanolid 4, 

isoliert. Die Wurzeln von M. perfoliutunl (Carv.) A. Gray ergeben nur 1 und die biogenetische 
Vorstufe 2 2, sowie Kaurensaure (3) und eine weitere Saure, die erst als Methylester rein 

I,, 8.04 ( J  = 7. I )  
3 : R = H  5 :  R = I1 
4:  R = CTI, 6 :  R = CH3 
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erhalten wird. Der Ester hat die Summenforniel C26H3804 und das ‘H-NMR-Spektrum 
zeigt. daD ein Angelicaester vorliegt. Das 270-MHz-Spektrum sowie Messungen mit 
Eu(fod), als Verschiebungsreagenz und Entkopplungen sind gut vereinbar rnit der 
Struktur 6. so daf3 5 als Naturstoa vorliegen diirfte. 

‘H-NMR-Signale von 6 (270 MHz) 

4 
CbDh CbDb 

+ Eu(fod)j 
A CDC13 

5-H 
IlP-H 

13-H 
16-H 
17-H 
17’-H 
20-H 
18-H 
18’-H 
OCH, 

d(br) 7.63 T 0.86 
ddd 9.18 0.15 
(J  = 13; 13; 4) 
s&) 7.36 0.03 
s(br) 7.95 0.01 
s(br) 5.26 0 
s(br) 5.20 0 
s 9.12 0.39 
d 6.01 1.36 
d 5.54 1.43 
s 6.33 0.56 

d(br) 7.47 
ddd 9.42 

s(br) 7.43 
s(br) 8.02 
s(br) 5.09 
ddd 5.04 
s 9.17 
d 5.95 
d 5.36 
s 6.65 

d(br) 7.68 
ddd 9.34 

s(br) 7.37 
s(br) 7.96 
s(br) 5.09 
s(br) 5.05 
s 9.16 

s 8.89 

s 6.64 

”’ 0.2 mol bezogen auf6. Js.6.  = 12; J 1 ~ 1 . 1 8 .  = 10 Hz. 

Fur die Stereochemie von 6 spricht das weitgehend rnit dem des Kaurensaure-methyl- 
esters (4) identische NMR-Spektrum. Fur die Zuordnung des ddd bei T = 9.42 (C6D6) ist 
anzuflihren daD dieses Proton uber der semicyclischen Doppelbindung und damit in 
deren Abschirmungsbereich steht. Man muB annehmen, daB der betreffende Ring etwas 
deformiert ist. da nur zwei vicinale Kopplungen beobachtet werden. Durch Entkopp- 
lungsexperimente kann gezeigt werden, daD eine Kopplung rnit Protonen erfolgt. die als 
ddd bei T = 7.93 ( J  = 13; 5; 5 Hz) und als Multiplett bei 8.3 erscheinen, wobei jeweils eine 
13-Hz-Kopplung bei Einstrahlung auf 9.42 verschwindet. Wahrscheinlich handelt es sich 
urn die Signale fur l t n -  und 12a-H. Leider ist auch das 270-MHz-Spektrum nicht v6llig 
1. Ordnung interpretierbar. so daf3 eine eindeutige Zuordnung nicht moglich ist. 

Auch das Massenspektrum ist gut rnit der Struktur 6 vereinbar: 

-.(‘02Cil~ -.CIl, - (‘tl1011 
ZSS(Z0)-314[91) - 299(15) - 239(15) 

- (‘0 

Die Alanatreduktion von 6 liefert das Diol 7. dessen NMR-Spektrum ebenfalls rnit der 
Struktur vereinbar ist. Die Dubletts der aquatorialen CH20H-Gruppen sind durch 
W-Kopplungen verbreitert. 

Die oberirdischen Teile enthalten ebenfalls 3 sowie das schon BUS einer Enh~drcl-Art 
isolierte Sesquiterpenlacton 8 ’). 

’I B. S. Joshi und K N. Kamat. Indian J. Chem. 10. 771 (1972). 
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Nach den bisherigen Untersuchungen sind die Arten der Gattung Melampodium 
chemisch nicht sehr einheitlich, das gilt fur die Acetylenverbindungen ebenso wie fur 
Terpenderivate. Weitere Untersuchungen mussen zeigen, ob sich bestimmte Gruppen 
abzeichnen. die evtl. auch botanisch einheitlicher sind. 

Der Deutxhen F o r ~ c h u n ~ ~ y ~ m e i n ~ c h a ~  und dem E RP-Sonderverrnoyen danken wir fir  die For. 
derung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR: Beckman IR 9, in CCI4. - 'H-NMR: Varian XL 100 bzw. Bruker 270. TMS als innerer 

Standard. r-Werte. Kopplungskonstanten in Hz. - MS: Varian MAT 71 1. rnit Datenverarbeitung. 
70 eV. - Optische Rotation: Perkin-Elmer-Polarimeter. in CHC13. 

Die frisch zerkleinerten Pflanzenteile ') wurden mit Ather bei Raumtemp. extrahiert und der 
Eindampfriickstand zunichst grob an SiOz (Akt.-St. 11) chromatographiert (SC). Die einzelnen 
Fraktionen trennte man dann weiter durch Dunnschichtchromatographie (DC) an SiOz GF 254. 
Als Laufmittel dienten Ather/Petrollther (30- 60°C) (= A/PA)-Gemische. Die isolierten Verbin- 
dungen sind in der Reihenfolge ihrer Polaritlt angegeben. 

Melampodium perfoliatum (Carti.) A.  Gray: 300g Wurzeln ergaben ca. 1 rng 1 2J. 1 mg 22 ' .  
150 mg 3 und 25 mg 6 [nach Veresterung der kherfraktion mit Diazomethan und DC @/PA 1 : lo)]. 
500 g oberirdische Teile lieferten 150 mg 3 und 30 mg 8 'I. 

Id-(Anqeloyloxy) kaurensuure-merhylesrer (6): Farb1oses 61. - 1R: C 0 2 R  1735; C = CC02R 
1725.1660; C=CH2 3080,885 cm-'. - MS: M +  m/e = 414.278 (9%)(ber. fur C26H3804414.278). 

, 

436 nm 
(C = 2.75) 

589 578 546 
= 

-57.5 -60.1 -68.4 -116.0" 
24 mg 6 in 3 ml absol. Ather reduzierte man bei Raumtemp. mit 20 mg LiAIH4. Nach 3 min 

zersetzte man mit Ather/Methanol und anschlieBend mit verd. Schwefelslure. Nach Eindampfen 
der bitherlosung erhielt man aus ,&/PA farblose Kristalle von 7. Schmp. 150°C. - 1R: OH 3430; 
C=CH 3070, 1660. 875cm-'. - MS: M' m/e = 304.239 (17%) (ber. fur CZOH3202 304.240); 
- H20 286; 286 - H 2 0  268 (6). 286 - CHZO 256 (26); CTH: 91 (100). 

Herrn F. Ramos, Herbarium Bot. Inst. University of Mexico City. danken wir fur die Bestim- 
mung des im Mai 1975 in Mexiko gesammelten Pflanzenrnaterials. 
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