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Triterpene Esters from Sanvitalia Procumbens Lain. 

The flowering part of Sanvitalia procumbens Lain. contains apart from a 
hydrocarbon-fraction--a mixture of triterpene esters. From this eight fatty 
acids as well as ~- and ~-amyrin were identified. The definite identification and 
differentiation of the amyrines was achieved by GC-MS. 
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Einleitung 

Sanvitalia procumben8 Lam. ist eine aus Mexiko stammende Aste- 
racea (Tribus Heliantheae), die in unseren Breiten als Zierpflanze 
kultiviert wird. 1898 erw/ihnte Dragendorff die verdauungsf6rdernde 
Wirkung des Dekokts 2. In der einzigen bisher bekannten chemischen 
Untersudhung der Inhaltsstoffe wurden von Bohlmann et al. aus den 
Wurzeln drei Polyacetylenverbindungen isoliert und ihre Struktur 
bestimmt ~. Im folgenden sollen einige Ergebnisse der Analyse yon 
Inhaltsstoffen aus den oberirdischen Pflanzenteilen berichtet werden. 

Methodik und Ergebnisse 

Das getrocknete bl/ihende Kraut wurde zuerst mit Petrolether bei Raum- 
temperatur perkoliert und anschliel3end mit diesem Lhsungsmittel im Soxhlet- 
Apparat welter extrahiert. Im DC erwiesen sich beide Extrakte als sehr s 
und zeigten das Vorliegen mehrerer Substanzen an. 

Nach wiederholter schiehtchrom. Auftrennung des Perkolats konn- 
te eine Kohlenwasserstoff-Fraktion und als Hauptmenge eine weil]e 
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Substanz erhalten werden, die naeh dem UmkristMlisieren aus Aeeton 
bei 54--56 ~ schmolz. Die im IR-Spek t rum bei 1 750 und 1 165 em 1 
sichtbaren Banden weisen die KristMle als Ester  aus. Das MS zeigt kein 
deutliehes Molekulargewieht an, l~ftt abet  mehrere Peaks geringer 
Intensit~tt bei role 834, 776, 762 und 748 erkennen. Der Basepeak bei 
m/e 218 deutet  auf  pentaeyelisehe Triterpene hin, die in einem Oleanan- 
oder Ursan-Geriist  eine Doppelbindung zwischen C-12 und C-13 haben 4. 

Wegen des hohen Molekulargewiehts mul3te vor der gaschrom. 
Untersuehung eine Esterspal tung vorgenommen werden. Die Ver- 
seifung in methanolischer Kalilauge lieferte zwei Fraktionen,  yon 
denen die neutrale neben nicht gespaltenen Estern Triterpenole ent- 
hielt. Die saute Frakt ion wurde nach Methylierung mit  Diazomethan 
direkt gasehrom, untersueht.  

a-Amyrin 
-Amyrin 

i _ t 0 ~  1~ 

R 1 = CH s R 2 = ~-H 
RI = H R 2 = ~-CH~ 

Die zumeist gefundenen Vertreter des naeh dem ersten MS (Basepeak m/e 
218) zu erwartenden A12-ungesgttigten Ursen- bzw. Oleanen-Typs sind a- 
Amyrin und }-Amyrin. Eine Unterseheidung oder Trennung dieser is0meren 
Triterioene dureh die fibliehe Gasehromatographie (GLC) oder dureh Dfinn- 
sehiehtehromatogmphie auf Kieselgel mit komplexbildenden Metallen bereitet 
bekanntlieh groge Sehwierigkeiten, doeh erm6gliehen heute K~pillar-GC und 
HPLC eine weitgehende Aufl6sung soleher Gemisehe a, 6 

Der GC-Vergleieh auf  einer SE-30-Kapillarsgule mit  authentisehen 
'8ubstanzen weist die hier vorliegende Neutralf rakt ion der verseiften 
Terpenester als ein Gemiseh yon e- und ~-Amyrin aus. 

Budzikiewicz, Wil~on und Djerassi 4 haben umfangreiehe Untersuehungen 
fiber das MS-Fragmentierungsverhalten yon pentacyelisehen Triterpenen 
durchgeffihrt. Sie konnten dabei aber keine deutliche Unterscheidung der 
beiden isomeren Amyrine treffen, da beide die gleiehen Ionen liefern. 

Wir glauben aber, dal3 es mit  Hilfe einer GC-MS-Kombination sehr 
wohl m6glich ist, eine Unterscheidung vorzunehmen. 

Denn die mittels einer KapillarsSmle getrennten Amyrine liefern 
zwar sehr/thnliehe MS-Sloektren, unterscheiden sieh aber doch in der 
relativen IntensitS~t eines einzigen Tons deutlich voneinander. 
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Rel. Intensit/it (~o) der Peaks (m/e) 
Geriit/Substanz 189 203 207 218 M + 

Varian MAT 111 
~.-Amyrin (Both) 30 26 10 t00 8 
3-Amyrin (Both) 34 59 10 100 7 

liP 5990 A 
~-Amyrin (got,h) 18 16 12 100 4 
~-Amyrin (Both) 18 36 15 100 3 
~-Amyrin 26 11 19 100 2 
[-Amyrin 20 40 11 100 2 
~-Amyrin-aeetat 36 15 100 3 
~-Amyrin-aeetat 26 39 - -  100 2 

])as am meisten charakterist ische Ion aller Verbindungen der A 12- 
unges~ittigten Oleanene und Ursene ents teht  dutch retro-Diels-Alder- 
Zerfall des Binges C 4. Fiir unsubst i tuier te  Binge D und E erscheint es 
fiir beide Gruppen bei m/e 218 mit  der relativ hSehsten IntensitS, t. 
Dieses Ion verliert in einem Schrit t  - -  wie in einigen Fallen durch 
metastabile Ionen bewiesen warden konnte 4 - -  die Atome C- 17 und C 28 
unter Bildung des Ions m/e 189, das for die beiden Terpentypen wieder 
mit  ann~ihernd gleieher Intensit~it zu finden ist. 

Das in den Spektren der A12-ungesS~ttigten Triterpene nicht allzu 
hgufige Fragment  m/e 207 enthglt  die Binge A und B, wie aus den 
entspreehenden Verschiebungen dutch Substi tut ion in diesen Bingen 
naehgewiesen warden konnte  4. 

Den einzigen Unterschied in den MS-Spektren yon z.-Amyrin und }- 
Amyrin  bildet das Ion m/e 203. Es ents teht  durch den Verlust yon 
15mu aus dam Basepeak role 2184 . Ob der Verlust yon CHa aus- 
schlie[tlich aus der angulgren Cd7-Posi t ion erfolgt - -  wie z.B. beim 
Nethyl-olea.n~t oder Erythrodiol-diaceta t  - -  bleibt aueh f~r Budzi- 
kiewicz etal .  4 eine offene Frage. Da  aber im ~-Amyrin die beiden 
Methylgruppen des Binges E geminal stehen, ist hier mit  einer 
st/irkeren Methylabspal tung zu reehnen als im ~-Amyrin, in dam die 
beiden Gruppen vicinal stehen. 

Diese Beobachtungen machten wir auch tatsgehlieh in den Spektren 
yon reinem ~-Amyrin und reinem ,3-Amyrin an verschiedenen Gergten ; 
ein gleiehes Bild lieferten die Amyrin-aceta te  (siehe Tabelle). Auf  diese 
Weise liel3en sich auch in der aus SanvitaIia procumbens gewonnenen 
Tri terpenfrakt ion ~- und }-Amyrin nebeneinander naehweisen. Sie 
dtirften hier in etwa gleichem Mengenverhgltnis vorliegen. 

Die Bes t immung der Sgurekomponente  des Tri terpenester  Kom-  
plexes erfolgte dureh alkglisehe Verseifung und ansehliel3ende Methylie- 
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rung mit  Diazomethan .  Mittels GC/MS der Methylester  wurden dutch  
Vergleich mit  den Da ten  des E i gh t -Pe a k - Index  7 die folgenden S~uren 
identifiziert  : 

Palmit ins~ure,  Stearins~ure, Arachins~ure,  Behenss Tricosan- 
s~ure, LignoeerinsSmre, Cerotins~ure und  Octacosans~ure.  

Auffallend dabei ist das V o r k o m m e n  einer ungeradzahl igen Fe t t -  
sSmre neben den homologen geradzahligen.  

Aueh die Kohlenwassers tof f -Frakt ion ,  die man  dureh S~ulenchro- 
ma tograph ie  des Pe t ro le the r -Ex t rak tes  erhal ten hatte,  wurde  dureh  
GC/MS-Kombina t ion  analysiert?.  Neben einigen verzweigten und  un- 
gess  Verbindungen,  die nicht  genau bes t immt  werden konnten ,  
fand man  vor allem ges~tttigte n Kohlenwasserstoffe ,  yon  denen CzsH~2 
hervortra~ (siehe exp. Tell). 
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Experimenteller Teil 

Die GC/MS-Aufnahmen wurden mit einem Hewlett-Packard 
5990 A Quadrupol (35 m Glaskapillare belegt mit SE-30 ; N~ : 3 ml/min ; Pro- 
gramm mit automatischer Untergrundkorrektur), MS-Spektren mit einem 
Varian MAT 111 und IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer 237 aufgenommen. 
Fiir die Chromatogr~phie benutzte man Kieselgel 60 fflr Ss 
graphie und ffir die DC Folien mit Kieselgel 60F254 (beides yon Merck, 
Darmstadt). Die Detektion der Triterpene erfolgte mit Liebermann-Burchard- 
und Anisaldehyd-Schwefels~ure-Reagenz s. 

Extraktion 

570g luftgetrocknetes, blfihendes Kraut yon Sanvitalia procumbens (ge- 
zogen aus Samen der Fa. Austrosaat, Wien) perkolierte man mit 151 Petrol~ 
ether 40/60: 2,80g (0,5~o) Extrakt I;  weitere Extraktion wurde im Soxhlet~ 
Apparat mit 71 Petrolether 40/60 durchgeftihrt : 7,52 g (1,3~) Extrakt II.  

Isolierung der Terpenester und der Kohlenwasserstoff-F~aktion 

2,80g Extrak~ I trennte man auf 300g S iQ mit Petrolether unter 
allm~.hliehem Zusatz yon Ethylacetat: 80rag (0,014~) KW-Fraktion und 
410 mg (0,072~o) Terpenester. 

400rag Terpenester ehromatographierte man auf 10g SiO 2 mit Cyclo- 
hexan/Ethylacetat 30/1; 315 mg gereinigter Terpenester. 

Triterpenester: 300rag (0,053~) weiBe Kristalle aus Aeeton. Sehmp. 
54--56 ~ 

IR : 2 940, 2 860, 1750, 1480, 1380, 1 165, 720 cm-L 
MS: 834 (0,5~), 806 (0,6~), 776 (1,9~), 762 (0,6~), 218 (10O~), 205 (22~), 

203 (20~o), 189 (22~). 
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SpaItung der Ester 

a) Verseifung : 
20 mg Terpenester wurden in 3 ml 5~o methanol. KOH unter Ar 2 h unter 

Rfiekflul3 gekocht. Da die Verseifung nach DC-Kontrolle unvollst/~ndig war, 
erhitzte man weitere 2 h. Nach dam Einengen zur Troekene nahm man in H20 
auf nnd extrahierte mit CHCI:3 : 10 nag Neutralfraktion (50~). Die alkal. LSsung 
wurde mit 2N-H~S04 anges/~uert und mit CHC13 extrahiert : 5 mg S~uren (25~). 

b) geduktion : 
5rag Terpenester wurden mit 10rag LiA1H4 und 2ml Et20 bei Raum- 

temperatur versetzt. Nach 1 h wurde auf Eis gegossen, mit 2N-H2SO 4 ange 
sguert und mit EtzO extrahiert: 4,6rag Terpenole und Fettalkohole (keine 
Ester!). 

Sd:urefraktion: na.ch Methylierung mit Diazomethan GC/MS und Vergleich 
mit 7 ; GC : 140 300 ~ mit 8~ 

n-C16Ha202 (16~), n ClsHa602 (8~), n-C~0H4oQ (11~o), n C2~H440 z (18~o), n~ 
C2sH4602 (4~o), n-C24H4s02 (28~), n-C~6Ha202 (10~o), n-C2sH5602 (4~ Anteil am 
Gemiseh). 

Triterpenole: ~{S-Daten siehe Tabelle. 
a) ~- und ~-Amyrin: Vergleichssubstanzen yon C. Roth, Karlsruhe. GC: 

Varian 1400 (1,8 m/2 mm Glass&ule 3~o OV 101 auf Chromosorb WAW/DMCS; 
N 2 28 ml/min; 300 ~ iso); R T 3,8 min ~Amyrin, 4,4 rain ~-Amyrin. 

b) Triterpenole aus den Estern (nach Verseifung bzw. naeh red. Spaltung) 
GC/MS : HP 5990 A (130--300 ~ mit 12~ ; R T 18,6 rain ~ Amyrin, 18,8 min 
~-Amyrin. 

c) Triterpenol-acetate: Die Neutralfraktion wurde auf bekanntem Weg mit 
Ac20/Pyridin acetyliert. GC/MS: HP 5990 A (130--300 ~ mit 10~ R T 
20,0 min ~-Amyrin~aeetat, 20,3 rain ~-Amyrin-acetat. 

KW-Fralction: nach GC-Vergleieh mit einem KW-Testgemisch erfolgte 
direkte GC/MS-Bestimmung im Vergleieh mitT; etwa~ 75~o der Fraktion konn- 
ten identifiziert werden: n-KW. 

C15H~0 (13~o), C16H34 (3~o): C17H34 (5%), C17H36 (4%), C22H46 (1%), C23H4s 
(9~o), C24H50 (3~o), C25H52 (21%), C27H56 (13~o), C2sH5s (2%), C29Ha0 (16%), CmH64 
(9~o rel. Anteil). 
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