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Die Untersuchung der Wurzeln ergibt neben bereits bekannten Verbindungen ein neues Carvo-
tageton-Derivat (9) und das Phthalsdurederivat 11. Die oberirdischen Teile enthalten neben dem
bereits bekannten Eudesman-Derivat 12 zwei weitere dieses Typs (13 und 14). Die Konstitutionen
werden durch spektroskopische Methoden geklart.

Naturally Occurring Terpene Derivatives, 66"

On New Constituents of Pluchea odorata Cass.

The investigation of the roots yields besides already known compounds a new carvotagetone
derivative (9) and the phthalic acid derivative 11, while the aerial parts contain besides the already
known eudesmane derivative 12 two further compounds of this type (13 and 14). The constitutions
are elucidated by spectroscopic methods.

Uber die Gattung Pluchea (Tribus Inuleae, Fam. Compositae) liegen bereits einige
Untersuchungen vor . Pluchea odorata Cass. ¥ enthilt neben weitverbreiteten Triterpenen
ein Eudesman-Derivat 2*, P, sagittalis Less. mehrere einfache Terpene sowie Caryophyllen
und Humulen 2*' und P. dioscorides DC 2 ein Eudesmanlacton. Weitere Untersuchungen
haben gezeigt, daB die Wurzeln Thiophenacetylenverbindungen enthalten, die sich mei-
stens von 1 ableiten ¥,
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Die Wurzeln von Pluchea odorata enthalten ebenfalls 1, die Thiophene 5, 6 und 7 sowie
Thymohydrochinon-dimethylither (8). Daneben isoliert man ein Terpenderivat, dem auf
Grund der spektroskopischen Daten und der Uberfiihrung in Carvacrol (10) die Struktur
9 zukommen muB.

Es handelt sich also um 5-(Angeloyloxy)carvotageton, dessen absolute Konfiguration
jedoch nicht bekannt ist.

HyC-[C=C ), L. s\ C=C-R R-CHyC=Cc - s\ [C=C]; CH=CH,

1: R = CH=CH, 5 =H

2: R = CHC1-CH;OAc 6: R = OH

3: R = CHC1-CH,0H

4: R = CHOH-CH,0H

OCH;
- .
H3C-[C=C], S c=cfcgio—/c1-l2 CH;0
7 N 8

NMR-Daten von 9 und 10 (270 MHz, TMS als innerer Standard, t-Werte)

9 (CeDs) + Eu(fod),® 10
2-H m 4.06 0.11 d 3.09
3-H m 838 0.15 dd 3.41
4-H m 7.97 0.29 -
5-H d 4.57 0.88 d 353
7-H qt 8.31 0.20 s 7.83
8-H m 8.11 0.25 qq 7.29
9-H d 932 0.10
10-H d 9.28 0.11 d 335
3-H qq 4.23 0.22 —
4'-H dq 7.94 0.37 -
5-H dq 8.00 0.29 -

® 0.1 mol, bezogen auf Substanz.

9:Jy7=J3s7=15Hz;J, 3 =4:J,5 = 13; Jssuan =730 =1, Jos =J3s =1
10: J, 3 =85 Jy5 = 1.5:Jg.010,= 7.
9: Einstrahlung auf 2-H — 7-H t, 3-H schmaler; auf 4-H — 5-H s; auf 8-H — 9-H und 10-H s.

SchlieBlich isoliert man aus dem polaren Anteil noch das Phthalsiureesterderivat 11,
das als Sdure schon aus Mikroorganismen isoliert worden ist’.

4 A. E. Oxford und H. Raistrick, Biochem. J. 26, 1902 (1932).
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Die oberirdischen Teile enthalten neben Caryophylien, 8 und 9 drei Sesquiterpene,
das schon friiher isolierte Derivat des Cuauhtemons (12)2® sowie die beiden Derivate
13 und 14, wie aus den spektroskopischen Daten zu entnehmen ist.

d42.94
H - ’W< -
'R = g.. R = A
H;CO CO3CHgs 6.13%) 1 12 o’ co- ¢
156.18% .
H CO3CHjs6.09 RO“'\S € 7”" 13: R = ‘.}=,(CO7 ,R'=H
s’i.isﬂ )OCH3 $6.15% R'O“ 14 H 1 .
11 14: R = /‘07<cou R'= H
*! Methylsinguletts evtl. austauschbar.
NMR-Daten von 13 und 14 (270 MHz, TMS als innerer Standard, CDCl;, t-Werte)
13 14 13 14
1a-H ddd 846 ddd 845 12-H  s(br) 798 d 7.95
1p-H ddd 8.70 m 8.67 13-H  s(br) 8.18  s(br) 8.38
2a-H 14H s 873 s 8.71
_ —82
2B-H } m  80-82 } m  80-82 155H s 905 s 9.02
3g-H dd 5.08 dd 5.09 ¥-H qq 39 ¢ 6.92
5-H m 80-82 m 8.0-8.2 4-H dq 800 d 8.65
6a-H dd 7.04 dd 7.01 $-H dgq 808 s 8.38
6p-H dd(br) 7.8 dd(br) 7.78

9a-H d 7.85

9p-H 4 778 }s(br) 7.75

Jiap = Ju.zp =13Hz;J, 3. = 4;J1a.zu = le,zp = 3§sz,3p = sz,:a =2T7,Js56x = 4;-]5.69 =
13; Jeaep = 165 Jge9p = 15 30 = T3 Ja 5 = Joso = 1ybe1 M:J 5 5 = 5506512 = 2
Die Zuordnungen wurden durch Entkopplungen gesichert.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit, insbesondere
fir die Bereitstellung des 270 MHz-Gerites.

Experimenteller Teil

IR: Beckman IR 9, in CCl, bzw. CHCl;; 'H-NMR: Bruker WH 270, TMS als innerer Standard,
t-Werte; MS: Varian MAT 711 mit Datenverarbeitung, Direkteinla3, 70 eV.

Diefrischen zerkleinerten Pflanzenteile * wurden mit Ather extrahiert und die erhaitenen Extrakte
zundchst durch Chromatographie an SiO, (Akt.-St. I) aufgetrennt. Die einzelnen Fraktionen
trennte man weiter durch Diinnschichtchromatographie (DC) (SiO,GF 254). Als Laufmittel
dienten Ather/Petroldther (30 —60°C) (= A/PA)-Gemische. Die isolierten Substanzen sind in der
Reihenfolge ihrer Polaritdt angegeben. Bereits bekannte Verbindungen identifizierte man durch
Vergleich der NMR-, UV- und IR-Spektren. 1 kg Wurzeln ergaben 30 mg 5,3 mg 1,4 mg 7,20 mg 8,
30 mg 9 (A/PA 1:10), 10 mg 6 und 5 mg 11.

1.2 kg oberirdische Teile lieferten 20 mg Caryophyllen, 10 mg 8,30 mg 9, 70 mg 13 (A/PA 1 : 1),
100 mg 12 und 80 mg 14 (A/PA 1 :1).

5-( Angeloyloxy)carvotageton (9): Farbloses Ol. — IR: C=C—CO,R 1725,1650;CO 1700 cm ™.
— MS: M* mfe = 250.156 (1 %) (ber. fiir C,sH,,0; 250.157); — RCO,H 150 (31); RCO* 83 (100).

5 Herrn Dr. F. Ramos, Herbarium des Botanischen Instituts der Universitit Mexico City,
danken wir fiir die Identifizierung des im Mai 1975 gesammelten Pflanzenmaterials.
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[a]bec = 589 578 546 436 365 nm

‘ 117 —1225 -1395 —-239 -351°

20 mg 9 erwirmte man in 2 ml CH;OH 30 min mit 100 mg KOH in | ml Wasser. Nach Zugabe

von verd. H,SO, nahm man in Ather auf und reinigte durch DC (A/PA 1 : 3). Man erhielt 10 mg 10,
identisch mit authent. Carvacrol.

(c = 1.8, CHCl,)

3,5-Dimethoxyphthalsiure-dimethylester (11): Farblose Kristalle aus Ather/Petrolither, Schmp.
94°C (Lit.* 92—94°C). — MS: M* m/e = 254.077 (27%) (ber. fiir C, ,H,,04 254.079); — OCH,
223(100).

Cuauhtemon-3-angelicat (13): Farblose Kristalle aus Ather/Petrolither, Schmp. 111°C. — IR:
OH 3595; C=C—CO,R 1728; CO 1675cm™. — MS: M* mje = 334.214 (36%) (ber. fiir
C,0H300, 334.214); — H,0 316 (3); — RCO™* 251 (6); — RCO,H 234 (10); 316 — RCO,H
216 (43); 216 — "CH, 201 (16); RCO™* 83 (100); 83 — CO 55 (54).

[k = 589 578 546 436 nm
#CT 4109 +114 +137  +269°

{c = 3.3, CHCly)

Cuauhtemon-3-(2,3-epoxy-2,3-dihydroangelicat) (14): Farblose Kristalle aus Ather/Petrolither,
Schmp. 145°C. — IR: OH 3590; CO,R 1730; CO 1670cm™~'. — MS: M™ m/e = 350.210 2%)
(ber. fiir C,oH4005 350.209); - RCO; 335(2); — RCO,H 334(1); 335 — H,0317(9);334 — H,0
316 (6): 316 — "CH, 301 (4); C4H,,07% (= A®) 136 (100),

[P = 589 578 546 436 nm
24°C T 122 4127 +146 0 +285°

(c = 1.8, CHCl,)

+

G)A - Q()(H_]-

[523/75]



