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Die oberirdischen Teile von Lepidophorum grisleyi enthalten neben dem Diin 1 ein Keton, 
das biogcnetisch wahrscheinlich aus Isoeugenol gebildet wird. Die Struktur 3 wird durch 
Synthcse gesichert. 

On a New lsoeugenol Derivative from 
Lepidophorum gvisleyi Samp. 

The aerial parts of Lepidophorum grisleyi contain besides the diyne 1 a ketone which is bio- 
genetically probably formed from isoeugenol. The structure 3 has been established by syn- 
thesis. 

Lepidophorum grisleyi Samp. ist die einzige Art dieser Gattung. Friiher zur Gattung 
Anfhemis gezahlt, wird sie neuerdings von ihr abgetrennt 1). Die Acetylenverbindungen 
dieser Art sprechen fur eine nahe Verwandtschaft rnit der Gattung Chrysanthemum. 
Man isoliert aus dem Wurzelextrakt das Keton 1 2 )  und das Acetat 22), die auch in der 
Gattung Chrysunthemum vorkornmen, wahrend die oberirdischen Teile neben 1 
und dem Umbelliferon-methylather das Keton 3 enthalten, dessen Struktur sich icus 
den spektroskopischen Daten ergibt. 

Die Stellung der Atherreste folgt einerseits aus den NMR-Daten und andererseits 
aus der sauren Hydrolyse von 3 zum p-H ydroxypropiophenon-Derivat 4, dessen 
para-stiindige OH-Gruppe sich durch die Verschiebung des UV-Maximums beim 
Ubergang in das Anion klar zu erkennen gibt. Durch Synthese, ausgehend von 
Guajakol, wird die Struktur von 4 und 3 gesichert. 

1 )  C .  Hurling, Acta Horti Berg. 15, 135 (1950); 16, 1 (1951); H .  Uitz, Dissertation, Univ. 

2) F. Bohhann und K. M.  Kleine, Chem. Ber. 95, 39 (1962). 
Graz 1970. 
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3, das wir Lepidophoron nennen mochten, durfte biogenetisch aus Jsoeugenol (5) 
nach folgendem Schema gebildet werden : 

7 8 
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Epoxide vom Typ 7 kommen in Compositen relativ hiiufig vor, wiihrend Pro- 
piophenone vom Typ 3 bisher h u m  bekannt sind. Lediglich 9 ist aus Umbelliferen 
iqoliert worden. Es wird zweifellos analog wie 3 aus Isomyristicin gebildet. 

Der Deutschen Fors~hungsgemeinscha~ und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Fiirderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Ted 
Dic UV-Spektrcn wurdcn im Becknian DK 1, dic 1R-Spektren in CC14 im Bcckman IK 9, 

dic NMR-Spektrcn in C 14 iiii Varian HA 100 (TMS als innerer Standard, 7-Werte) und die 
Massenspcktren im Varian MAT CH 7 aufgenommeu. 

Isolierung der Inhaltsstoffe yon Lepidophorurii grisleyi S ~ ~ m p . 3 ) :  Der Extrakt (Ather/Petrol- 
iither 1 : 2) von 50 g frisch zerkleinerten Wurzeln ergab nach Chromatographie (Al2O3, 
Ather/Petrolather 1 : 10) 4 mg 1 2 )  und 30 mg 22). 

Der Exlrakt aus 200 g oberirdischen Teilen (AtheriPetrolather 1 : 2) ergab nach Chromato- 
graphie (AltO3) 3 mg 1, rnit Ather/Petrolather (1 : 3) 20 mg 3 und init Ather 70 mg Umbelli- 
feron-methylather. 

Lepidophorun (3): Farhlose Kristalle aus Ather/Petrolather, Schmp. 55". ~- UV: A,,, -= 

298, 269, 226 nm (E = 9800, 15900, 22700) (in Ather). ~~ IR :  3090, 2940, 2860, 1685, 1600, 
1595, 1517, 1467, 1420, 137S, 1350, 1270, 1210, 1172, 1150, 1140, 1085, 1045, 1002, 890, 860, 
845 cm-1. 

10 nig 3 in 5 ml Eisessig erwarmte man mit 2 Tropfen konz. Schwefelsaure 90 min ziim 
Sieden. Nach Zugabe von Wasser nahni man in Ather auf und reinigte den Eindampfruckstand 
durch DC (Ather/Petrolathcr I : 1). Man erhielt 6 mg 4, farhlosc Kristalle aus AthcrjPctrol- 
athcr, Schmp. 61" (Lit.4): 61-62"). - UV: Amax = 297, 270, 223 nm (in CH3OHj; + ORD: 
338, 241 nm. -- [R:  OH 3550; PhCO 1685, 1605 cm 1. - MS: M-I rnje 180 (25%); - C2Hs 

Synthese vun 3 :  1.8 g 44) in 4 ml D M F  erwarmte man mit 1.5 g K2C03 und 0.05 g KJ 
auf 75" und versetzte rnit 1.5 g 3,3-Dimethylallylbromid. Nach 90 min Riihren gab man 
Wasser zu, nahm in Ather auf uiid wusch rnit 1 N KOH. Der Eindanipfruckstand kristallisierte 
aus Ather/Petrolather, Schmp. 55", Ausb. 77 % 3. Misch-Schmp. mit dem Naturstoff ergab 
keine Depression. Die UV-, IR- und NMR-Spektren stimmen niit denen des Naturstoffs 
u herein. 

151 (100); 151 - CH3 136 (4); 151 - CO 123 (21); 123 - CH3 108 (18). 

CljH2"03 (248.3) Ber. C 72.58 H 8.12 Gef. C 72.49 H 8.16 

3) Fur das Pflaiizcumaterial aus Portugal danken wir Herrn Dr. H. Greger, Botanisches 

4) C. E. Coulrhard, J.  Marshull und F. L. Pyman, J .  chem. Soc. [London] 1930, 280. 
Institut der Universitit Wien. 
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