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Abstract—The investigation of twelve further species of the Eupatorium complex affords four new germacrolides and
seven guaianolides together with new thymol and p-hydroxyacetophenone derivatives. The structures of these com-
pounds have been elucidated by spectroscopic methods. Chemotaxonomic aspects of these findings are briefly

discussed.

EINLEITUNG

Seit einiger Zeit beschiiftigen wir uns mit der eingehenden
Untersuchung von Vertretern der groBen Eupatorium-
Gruppe, die neuerdings in viele Einzelgattungen auf-
geteilt wird [1]. Die bisherigen Untersuchungen haben
bereits gewisse Ansatzpunkte erkennen lassen, welche
Verbindungstypen hier als charakteristisch angesehen
werden konnen [2—4]. Jedoch sind die Ergebnisse noch
keineswegs sehr klar, da viele Uberschneidungen hin-
sichtlich des Vorkommens bestimmter Substanzen zu
beobachten sind. Bisher hat man aus dieser Gruppe vor
allem p-Hydroxyacetophenon- und Thymol-Derivate
[2] sowie Flavone [2, 4] isoliert. AuBerdem kommen hier
zahlreiche Sesquiterpenlactone, meistens Germacrolide,
vor. Jedoch findet man auch viele andere Sesquiterpene
und in einigen Fillen auch Diterpene [3, 6], die jedoch
in anderen Tribus sehr viel verbreiteter sind. Es erscheint
uns daher angebracht, moglichst viele weitere Vertreter
auf ibre Inhaltsstoffe zu untersuchen. Im Folgenden
werden vor allem die Ergebnisse von Arten der eigent-
lichen Gattung Eupatorium wiedergegeben.

DISKUSSION UND ERGEBNISSE

Die neu untersuchten Arten gliedern sich in zwei
Gruppen, von denen eine Sesquiterpenlactone und die
andere p-Hydroxyacetophenon-und Thymol-Derivate
enthdlt. Zur ersten Gruppe gehort Eupatorium mohrii
Greene. Die Wurzeln liefern die bereits aus Brickellia-
Arten isolierte Nerolidol-Derivate 1 und 2. Die ober-
irdischen Teile enthalten dagegen vier Sesquiterpenlac-
tone, von denen offensichtlich zwei noch nicht bekannt
sind. Erst nach mehrfacher diinnschichtchromatographi-
scher Trennung lassen sich die Methylenlactone vonein-
ander trennen. Die beiden Epoxide 3 und 4 sind schon
fr—her isoliert worden {3a]. Die beiden anderen Lactone
sind offenbar nahe verwandt mit 4. Wiederum handelt es

*114. Mitt in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate’; 113. Mitt. Bohlmann, F. und Zdero, C. (1977) Phyto-
chemistry 16, 1583.

sich um y-Hydroxytiglinsiureester, es fehlt jedoch die
Epoxid-Gruppe. Eine ecingehende NMR-spektrosko-
pische Untersuchung fithrt zu den Konstitutionen Sund9,
die sich nur durch die K onfiguration der 4,5-Doppelbin-
dung unterscheiden. Wie in dhnlichen Fillen [3a, 4],
andert sich beim Vorliegen eines cis, trans-Germacrolids
die Konformation der C-Atome 5, 6 und 7 sehr stark,
sodass die Kopplungen fiir die entsprechenden Wasser-
stoffe charakteristisch verdndert werden. Das gilt beson-
ders fiir Kopplung J4,, +,, die nahezu verschwindet. Beide
Lactone wurden zusdtzlich noch acetyliert, was die NMR-
spektroskopischen Schlussfolgerungen erhiirtet. Die
Stellung der CH,OH-Gruppe bis 5 lisst sich weiterhin
durch Oxydation zum Dialdehyd 7 eindeutig kldren.
Dabei erhilt man auch den Monoaldehyd 8. Die Stellung
der OH-Gruppe an C-15 beim Lacton 9 folgt aus der
Verschiebung des Signals fiir 5-H im Vergleich zu der im
entsprechenden Lacton mit einer Methylgruppe an C-4
[4b]. Im Deuteriobenzol betriigt die Tieffeldverschiebung
dieses Signals 0.3 ppm, wiahrend das Signal fiir 1-H nur
um 0.05 ppm verschoben wird. Auch die Untersuchtung
der oberirdischen Teile von E. hyssopifolium L., die
schon frither untersucht wurden [3a], liefert neben den
bereits isolierten Lactonen 3, 4 und 13 Germacren D (12)
sowie die Lactone S und 9 und ein weiteres Methylen-
lacton. Die spektroskopischen Daten fithren zu der
Konstitution 11. Fiir die Stellung der Acetoxygruppe an
C-15 spricht wiederum die beobachtete Verschiebung
des Signals fir 5-H. Die 'H-NMR-Daten der neuen
Germacrolide sind in Tabelle 1 zusammengestelit. Die
Wurzeln von E. hyssopifolium liefern Dammadienylacetat
(14), 1 und ein weiteres 1-Oxolongipinen-Derivat, dem
die Konstitution 15 zukommen muss (s. Tabelle 2).
Derartige Verbindungen kommen vor allem in Stevia-
Arten vor [5]. Die Wurzeln von E. perfoliatum L. enthal-
ten Isohumulen (16), die Sesquiterpenalkohole 17 und
18 und das Euparin-Derivat 19. Die oberirdischen Teile
liefern kleine Mengen von zwei schwer trennbaren
Lactonen, die sich in den Summenformeln nur um zwei
H-Atome unterscheiden. Die *H-NMR-Spektren zeigen,
dass ein Methylenlacton und das entsprechende Dihydro-
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produkt vorliegen. Letzteres wurde erst nach Acety-
lierung rein erbalten. Eingehende Entkopplungsexperi-
mente fithren schliesslich zu den Konstitutionen 20 und
22, Fiir die a-Stellung der O-Funktion an den C-Atomen
19 und 10 spricht die tiefe Lage des Signals fiir das 2
a-H, obwohl hier keine sichere Aussage gemacht werden
kann. Fir ein 6.7-Lacton bei 20 und 21 spricht die tiefe
Lage des Signals fiir 9-H, die bei einem 7,8-Lacton nicht
zu erwarten wire, Die S-Stellung der Methylgruppe bei
21 lisst sich aus der beobachteten Kopplungskonstanten
fir J,, 1, schliessen, da bei a-stindiger Methylgruppe
eine Kopplung von ca 10 Hz zu erwarten wire. Wir
mochten 20 Euperfolid nennen.

Auch die Wurzeln von E. retundifolium L. ssp. ovatum
(Bigel) Montg. et Faibr. enthalten 16. Die oberirdischen
Teile ergeben jedoch ein komplexes Gemisch von Guaja-
noliden, das schwer trennbar ist, sowie ein Germacrolid.
Die Lactone 26, 30 und 31 sind bereits aus E. rotundi-
folium L. isoliert [10] und das Acetat 27 ist aus 26
hergestellt worden. Systematische NMR-spektroskop-
ische Untersuchungen der iibrigen Substanzen sowie
eingehende Entkopplungsexperimente fiihren zu den
Konstitutionen 23-25. 28 und 32. Die Stellung der
O-Funktionen bei 32 folgt aus den beobachteten Kop-
plungen und Doppelresonanzexperimenten. Das olefin-
ische H an C-1 koppelt mit zwei vicinalen Wasserstoffen,
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Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 5-11 (5-Werte in ppm, TMS als innerer Standard, 270 MHz, CDCl,)

5 6 7 8 9 10 11
1-H wbr) 496 by 502 m 512 ddbr) 5.00 d(br) 5.25 d(br) 5.20 ad 524
26-H dddd 2.03 m 23 dddd 202 m 210 m 210 m 210
38-H ddd 255 ddd 260 m 313 ddd 257 m 243 m 245 m 245
5-H dbr) 486  dbr) 497  dbr) 590  dbr) 485 d(br) 5.28 d(bn 5.21 d(br) 5.24
6-H dd 559 dd S19 dad 560 dd 555 d(br) 5.50 d(br) 5.45 d(br 5.44
7-H ddd(br) 293  ddd(br)2.95  ddd(br) 301  ddd(br) 2.90 s(br) 2.99 s(br) 3.00 s(br) 3.00
8-H dbr) 580  d(br) 582  d(br) 593  dbr) 586 d(br) 5.25 d(br) 5.24 m 525
9-H dd 285 dd 288 dd 290 dd 289 dd 270 dd 273 dd 273
9-H dd 235 dd 237 dd 242 dd 241 dd 243 dd 247 dd 247
13-H d 629 d 632 d 640 d 6.32 d 636 d 639 d 638
13-H d 564  d 562 © d 570 d 5.61 d 579 d 579 d 579
}1_}}1{ 5 ﬁg ab) 467 sb) 1007 Z :ﬁ;f s(br) 4.13 s(br) 4.55 s(br) 4.58
15-H sbr) 145  sbr) 143 sbr) 120  sbr) 142 sbr) 1.76 s(br) 1.77 sbr) 1.77
18-H tg 675 g 670 dg 670 dq 678 tqg 680 tq 672 tq 681
19-H dbry 435 dg 475 4 1017 4 1018 d(br) 4.34 dg 473 dg 436
20-H 181 d 188 d 230 4 231 dt  1.80 di 186 di 186
OAc — s 211 — — — s 211 s 21

— s 2.11 — — — s 211 —

J(Hz) (5-8): 1.2 = 8;2a28 = 12; 28,32 = 10; 3,38 = 11; 382 = 3;5.6 = 10;6,7 = 9;7.13 = 3;89 = 5,89 = 2;9.9 = 15;
14,14 = 14; 18,19 = 7; 1820 = 1.5; 1920 = 1.5.9-11: 5.6 = 10; 6,7~1; 7.8 = 89~ 1-2.

21:R=H
22:R = Ac
23 4 25

R!' H OH OH
R H Ac H
R® Ang* Ang* Tigl.*

28 29 30(10)(10-epi)
R! H H OH
R: H Ac Ac
R’ Ti Tigl An
‘R = H(10) gl Tigl Ang
:R = Ac (10)

*Hier und im Folgenden bedeitet : Ang = COC(Me) = CHMe(cis); Tigl = trans; iBd = COCH(Me),; MeBii = COCH(Me)
C,H;
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Tabelle 22 'H-NMR-Daten fiir 15 (270 MHz, CDCl; §-Werte
in ppm, TMS als innerer Standard)

F. BOHLMANN et al.

Tabelle 3. *tH-NMR-Daten- von 20-22 (270 MHz, §-Werte in
ppm, TMS als innerer Standard)

2-Hddgq 5.78 13-Hs 1.01
4-H d(br) 2.72 14-Hs 095
5-H s{br) 2.22 15-Hd 2.05
7-Hdd 4381 18-H ¢q 6.09
11-H d(br) 2.84 19-H dq 2.03
“12-Hs 1.07 20-H dq 1.93

J(H2): 2,15 = 1.5; 411 = 6; 788x¢ = 10; 7888 = 1; 18,19
=7;1820 =1920 = 1.

die jeweils vicinal mit einem weiteren Proton koppeln
(J = 3,3). Dieses Proton muss daher dem 3-H zukommen,
dessen Lage nach Acetylierung deutlich zu tieferen
Feldern verschoben wird. Modellbetrachtungen zeigen,
dass diese O-Funktion an C-3 f-stindig angeordnet ist.
Analog folgt aus den chemischen Verschiebungen und
den beobachteten Kopplungen die 88-Stellung der
Angeloyloxy- und die 9a-Stellung der OH-Gruppe.
Wiederum wird im Spektrum des Diacetats das Signal
fiur das 9a-H zu tieferen Feldern verschoben. Die als
Inhaltsstoffe von E. rotundifolium L. beschriebenen
Chlorhydrine [10] konnten wir nicht isolieren. Es bleibt
zu kldren, ob diese Verbindungen nicht bei der Aufarbei-
tung entstanden sind. Fiir die fiir 32 angegebene Kon-
figuration sprechen die beobachteten Kopplungskon-
stanten. Dreiding-Modelle zeigen, daB bei 32 bzw. 33 die
Winkel zwischen 7- und 8-H nahezu 90° und zwischen
8- und 9-H ca 70° betragen, was mit den entsprechenden
Kopplungen gut in Einklang steht. 23 ist eine biogene-
tische Vorstufe von Eupatundin, wir mochten daher den
Grundkorper ohne die O-Funktion an C-8 Preeupa-
tundin nennen.

Wir haben weiterhin mehrere Arten, die zur zweiten
Gruppe gerechnet werden kdnnen, insbesondere weitere

20 21 2

2e-H dd 336 dd 333 dd 318
28-H d 249 d 245 d 232
3-H d 512 d 546 d 547
5a-H d 342 d 340 d 340
68-H dd 412 dd 437 dd 438
72-H ddd 3.10 dd 264 dd 262
9-H s 348 s 345 s 349
11-H — dg 281 dg 279
13-H d 624

13-H ! 5.52} d 115 d 113

d 452 d 442 {

14-H {d 434 d 430 s 509
15-H 1.80 1.81 s 1.80
18-H qq 6.72 qq 6.76 qq 6.78
19-H dg 176 d(br) 1.79 d(br) 1.80
20-H dq 173 s(br) 1.77 s(br) 1.78
OAc — — s 1.99

J(Hz): 2028 = 15; 203 = 6; 5,6 = 11; 6,7 = 10; 713 = 3;
1819 = 7; 14,14' = 10; 1820 = 1920 = 1; bet 21 und 22:
711 =7;11L13 =17.

Ageratina-Arten und Sclerolepis uniflora untersucht. Die
isolierten Thymol- und p-Hydroxyacetophenon-Derivate
sind im Schema zusammengestellt. Die meisten Ver-
bindungen sind schon friiher aus Vertretern der Tribus
Eupatorieae isoliert worden. Die Konstitutionen der
neuen Verbindungen ergeben sich eindeutig aus ihren
spektroskopischen Daten (s. Tabelle 5 und 6). Das nur
in Spuren isolierte Pentainen 66 ist vorher noch nicht
gefunden worden. Das UV-Spektrum und die Summen-
formel sprechen jedoch eindeutig fir diese Konstitution.

Uberblickt man die bisher vorliegenden Ergebnisse der
Eupatorium-Gruppe, so fillt auf, daB diese Arten nur

Tabelle 4. 'H-NMR-Daten von 23-33 (270 MHz §-Werte in ppm, CDCl,, TMS als innerer Standard)

) % 25 ) » 32 3
lwH  dd 319 d 320 4 298 dd 208  dd 215  ddg 511 m 522
2-H dbry 473 dibn 568 dbr) 483 dbn 483 denses 944 234 ddd 26
3H dg 573 dg 580 dg 579  obm ST4  sb)S79  dd 436  dd 525
seH  dd(br) 266 — — dd 262 dd 264 dbn4T8  dibr)487
66H  dd 463 d 481 4 481 dd 474  dd 468  dd 517  dd 509
7e-H  dddd 320  dddd 370  dddd 370  dddd 320  dddd324  dddd298  dddd303
8a-H  ddd 555  ddd 552  ddd 552  ddd 556  ddd 557 ddd S9T  d(bn)6.10
9-H  dd 288 dd 292 dg 292 dd 202  dd 199  d(bna30  d(bn) 533

96H  dd 275 dd 282  dd 282  ddd 291  ddd 279 — =
13-H d 632 d 63 d 63 d 636 d 636 d 638 d 636
13-H d 553 4+ 5% d Ss6 4 551 d S5sT d 575 d 575
14-H ) SI13 by 509 b)) S14 4 278 42T oo

14-H sbr) 512 ) SO8 by S10  dd 272 dd 265 : :
15-H b 198 b)) 195 by 195  sb) 202 b)) 200  stb) 1.8 sibr) 163
OCOR qq 6.06 qq 6.07 qq 6.73 qq 6.73 qq 6.76 qq 6.19 qq 6.11
dg 190 dg 191 dg 176 dg 176  dg 177 dg 201  dg 19
dg 177 dg 179 dg 175 dg 173 dg 174 dg 190  dg 189
OAc — 200 — — s 204 - s 213
s 205

J(Hz) 23-25: la2 = 5.5-6; 1a,5=11; 315 =1; 56 =10; 67 =9; 7.8 = 3.5; 7.13 =3.5; 89a = 7; 898 = 7; 9298 = 14;
28-29 1a2=17; 1a5=8;3,15=1; 56=11; 67=9; 78 =3.5; 7,13 = 3.5; 89a = 7; 898 = 8; 92,98 = 14; 98,14’
1414' = 5; 32-33: 1.2a = 10; 128 =4; 115 = 1.5; 2028 = 11; 203 = 6; 283 = 10; 56 = 10; 67 = 9; 7.13 = 3.5; 89

—OCOR: 18,19 = 7; 1820 = 1920 = I.

4,
I;
2.
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Die absolute Konfiguration von 48, 51 und 52 ist nicht gesichert. Die angegebenen entgprechen denen der fiir Dihydroeuparin
bewiesenen (Zalkow. L. H.. Keinan, E. Steindel, S, Kalyanaraman, A. K. und Bertrand (1972) Tetrahedron Letters 2873).
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Tabelle 5. '"H-NMR-Daten von 30, 39, 40, 42. 44 und 45 (270 MHz 5-Werte in ppm, TMS als
innerer Standard, CDCl;)

39 40 42 4 45
2-H s(br) 6.84 dd 7.03 s(br) 7.08 s(br) 6.87 s 130
5-H d 134 d 745 d 746 d 138 s 721
6-H d(br) 7.03 dd 7.20 d(br) 720 d(br) 7.05 —
7-H 232 5.08 4.69 235 s 985
9-H d 281 d 284 d 285 d 306 d 3.13
: d 274 d 275 d 275 d 281 d 288
10-H s 1.57 s 158 s 1.59 Z 3;; Z Zﬁg
OCOR qq 2.81 qq2.84 qq 285 qq 285 dd 1.97
d 134 d 134 1.35 d 133 m 745
d 1345 d 1.345 qq 6.82 qq2.88
dg 177 d 140
dg 179 d 134

J(H2):2,6 = 1.5;56 = 8;99 = 5;10,10' =

sehr geringe Mengen an Acetylen-Verbindungen enthal-
ten. Nur vereinzelt findet man geringe Mengen des
weitverbreiteten Pentainens 65, das selten von anderen
Acetylenverbindungen begleitet wird. Das gilt im {ibrigen
fur die ganze Tribus. Sesquiterpenlactone sind zwar
relativ haufig insbesonders bei der eigentlichen gattung
Eupatorium, jedoch keineswegs sehr verbreitet. Haupt-
séchlich beobachtet man Germacrolide und die nahe
verwandten Guajanolide. Beide Typen enthalten fast
immer sehr viele O-Funktionen. Relativ weit verbreitet
sind auch Thymol- und p-Hydroxyacetophenon-Deri-
vate, die sehr selten zusammen mit Sesquiterpenlactonen
gefunden werden. In einigen Fillen beobachtet man
Nerolidol-Derivate, die vor allem in Brickellia-Arten zu
finden sind. a-Longipinen-Derivate, die fiir die Gattung
Stevia charakteristisch zu sein scheinen, wurden bisher
nur in einer Eupatorium- und einer Critonia-Art gefunden.
Offensichtlich gibt es Uberschneidungen hinsichtlich der
Inhaltsstoffe bei den Gattungen der Tribus Eupatorieae,
jedoch miissen zweifellos noch sehr viel mehr Arten

Tabelle 6. 'H-NMR-Daten von 46, 49, 51 und 52 (CDCl,, 270

MHz)
46 49 51 52
2H — tbr) 528 tbr) 519 t(br) 527
dd 315 dd 328 dd 342
3-H s 657 44 335 44 297 dd 3.8
4-H s 765  sb) 171 d(br 702  s(br) 7.08
5-H — - dd 639 -
6-H — d(br) 7.68 — dbr) 7.13
7.H — d 672 sbn64l d 677
8-H — — - g 485
9-H 2.69 244 — 4 148
11-H sbr) 5.80  s(br) 520  s(br) 5.08  sbr) 5.36
11-H sbry 521 s(br) 527 s(br) 490  s(br) 5.27
12-H sbr) 1212 s(br) 528 s(br) 176 sibr) 5.36
OCOR — tq 240 - 4q  6.10
m 145 — dg 2.00
d 112 - dg 189
t 088 - —
OMe — s 377

J(H2);23 =9;23 =8;33 = 15;67 =8;89 = 7.

untersucht werden, um klare Aussagen machen zu
kénnen.

EXPERIMENTIELLES

IR. Beckman IR 9, CCl,; '‘H-NMR: Bruker WH 270,
6-Werte in ppm, TMS als innerer Standard; MS: Varian
MAT 711, DirekteinlaB, 70eV; optische Rotation: Perkin-
Ellmer-Polarimeter, CHCl;. Die frisch bzw. lufttrocken zer-
kleinerten Pflanzenteile extrahierte man bei RT mit Ether-
Petrol (1:2) und trennte die erhaltenen Extrakte zunichst grob
durch SC (Si gel. Akt. St. I) und anschlieBend weiter durch
meistens mehrfache DC (Si gel, GF 254). Als Laufmittel dienten
Ether—Petrol bzw. Ether-CHCI, oder Ether-MeOH-Gemische.
Bereits bekannte Substanzen identifizierte man durch Ver-
gleich der IR- und NMR-Spektren. In Tabelle 7 sind die unter-
suchten Arten und die gefundenen Inhaltsstoffe zusammenge-
stellt. Die Pflanzen sind 2.T. aus Samen angezogen (in Klammern ;
Botanischer Garten und Herbar Nr). Die iibrigen Arten
stammen aus Texas (Prof Dr. B. Turner, Dept. of Botany,
Univ. of Texas at Austin) bzw. aus Guatemala und Ecuador,
gesammelt von Dr. R. King, Smithsonian Institution, Washing-
ton.

14-Hydroxy-8p-[4-hydroxytiglinoyloxy]-costunolid (5). Far-
bloses OL IR: OH 3600; Methylenlacton 1760; C=CCO,R
1700, 1650 cm = MS: M* m/e 362.172 (1 %) (ber. fir C,,H,0,
362.172); —CH, 347 (1); —H,0 344 (1); —CHO 333 (1);
33 —CO 305 (2); —HOCH,CH=C(Me)CO,H 246 (9); 246
—H,0 228 (11); HOCH,CH=C(Me)CO* 99 (100); 99 —CO
71 (74).

i 589 578 546 436 nm
[«]

b T 20 721 425 +55°

7mg S in 1 ml Acctanhydrid erwirnnte man 1 hr auf 70°. Nach
Eindampfen i Vak. reinigte man durch DC (Ether—Petrol 1:1)
und erhielt 7 mg 6, farbloses O1. IR : Methylenlacton 1780; OAc
1750, C=CO,R 1720 cm~!. MS: M* m/e 446.193 (16 %) (ber.
fir C,,H3,04 446.194); —AcOH 386 (35); —AcOC H,CO,H
288 (6.5); 288 —AcOH 228 (39); HOCH,CH=C(Me)CO"*
99 (100); MeCO™* 43 (95). 10 mg 5 rithrte man in 3 ml Ether
10 min mit 100 mg MnO, Nach DC (Ether-Petrol 3:1)
erhielt man 6 mg 8, farbloses OL, IR : OH 3600; Methylenlacton
1760; C=CCO,R 1720; CHO 1680cm ™. MS: M™ m/e 360
(5); —H,O 342 (3); —OCHCH=C(Me)CO,H 246 (14);
OCHCH=C(Me)CO* 97 (100); 97 —CO 59 (91). 4mg 5§
rihrte man in 3 ml Ether 3 hr mit 50 mg MnO,. Nach DC
(Ether-Petrol 1:1) erhielt man 2 mg 7, farbloses OL IR. Methyl-
enlacton 1775; C=CCO,R 1720; C==CCHO 1685cm " !.
14-Hydroxy-8f-[4-hydroxytiglinoyloxy}-4.5-cis-costunolid (9).
Farbloses OL IR : OH 3610; Methylenlacton 1760; C=CCO,R
1715, 1660cm™!. MS: M™* mje 362172 (3%) (ber fir

(c =04)
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Tabelle 7. Isolierte Verbindungen aus den untersuchten Arten

Art g Wurzel g Blatt
Eupatorium compositifolium 140 50 mg 35, 2 mg 46 (Ether- —
Walt, (Prof. Turner, 75-19) Petrol 1:1) —
E. serotinum Michx. 50 01mg65 0.1mg66,03mg —
(Prof. Turner 75051) 67, 2 mg 50
E. hyssopifolium L. 10 12mgi4,4mg1 12mg 1S 100 20mg 16, 14 mg 11, 7mg 13,20mg 3, 70mg §
(King 4938) Ether—CHCl, 1:20), 24 mg 9 (Ether—CHCl,
1:20).65mg4
E. rotundifolium L. ssp. 40 75 mg 16 300 8 mg 23 (Ether-Petrol 1:4), 6 mg 24 (Ether~
ovatum (Bigel) Montg. Petrol 1:1), 8 mg 25 {(Ether—Petrol 1:1), 4 mg 27
et Fairbr. (King 4940) (Ether-Petrol 1:1), 50 mg 26. 7 mg 28, 8 mg 30,
8 mg 29 (Ether-Petrol 1:1), 8 mg 31, 5mg 32
(Ether-MeOH 20:1)
E. mohrii Greene 10 3mgl.img2 150 50 mg 3, 50 mg 4, 50 mg 5, (Ether-CHCl, 1.20)
{King 4942) 10 mg 9 (Ether-CHCI, 1:20)
E. perfoliatum L. (Montreal, 150 01mgé5,9mgl16 11mgl17 300 9 mg 20 {Ether—Petrol 3:1), 6 mg 21 {Ether~
76-361( (King 6864) 7mg 18 Petrol 3:1)
Ageratina aschenbornia 90 S5mg12,35mg53.10mg36 20 3mg 12 4mg 54
{Shauer) K. et R. (King 5 mg 38, 8 mg 34, 50 mg 54,
7035) 15 mg 62
A. maisetiana (DC) K. et R. 250 Triterpene 70 35 mg 12, 10 mg 45 (Ether-Petrol 1:1)
{King 7062) Triterpene
A. semialata (Benth) K. et R. 250 18mgd3 250 25 mg 12, Triterpene
(King 7115)
A. altissima (L) K. et R.* 50 25mg 53, 40mg 55. 11 mg 54 1000 61 mg 53, S0mg 54
{Vacratot, 76-402) 11 mg 41
(Vacratot, 76-397) 200 80 mg 55. 55 mg 53 600 19mg 12, 75 mg 53. 10 mg 61
(Vacratot. 76-403) 100 25 mg 33, 5 mg 62, 7 mg 51 100 15 mg 53, 10 mg 47, 40 mg 54, 6 mg 59, 3 mg 57,
{Ether—Petrol 1:20), 7 mg 36, 3Img48 5mg 58, 3mg 49, 5 mg 60
7 mg 37, 50 mg S5, 40 mg 39,
{Ether-Petrol 1:10) 8 mg 40,
5 mg 56, 5 mg 57, 5 mg 60
{Vacratot, 76-400) 150 Imgé65.8mg33, 15mg3s, 300 25 mg 53, 150 mg 54, 65 mg 61 (Ether-Petrol
15 mg 53, 36 mg 39, 80 mg 55, 1:1) 30 mg 59, 5 mg 42, (Ether-Petrol 1:2)
10 mg 54, 5 mg 41, S mg 40, 5mg 60
4 mg 60
(Vacratot, 76-395) 100 0.2 mg 658, 25 mg 53, 20 mg 37, 300 25 mg, 12, 20 mg 35, 50 mg 53, 50 mg 51, 120 mg
20 mg 36, 20 mg 38, 20 mg 55, 54, 90 mg 47, 20 mg 40, 25 mg 48 (Ether-Petrol
15 mg 39, 20 mg 41, 10 mg 54, 1:3) 25 mg 49, 3 mg 52 (Ether-Petrol 1:3)
30 mg 40. 10 mg 64
Conoclinium greggii (Gray) 20 — 100 50 mg 12, 15 mg #-Farnesen
Small (Prof. Turner, 344)
Sclerolepis uniflora Cass. —_ 100 20 mg 12, 3 mg 44 (Ether—Petrol 1:10)

{King 7150)

* Diese 5 Proben wurden aus verschieden benannten Samen angezogen, es handelt sich jedoch stets um die gleiche Art (bestimmt

von Dr, R. M. King, Smithsonian Institution, Washington).

CyoH;60s 362173); —CH, 347 (: —H,0 34 (4);
—HOCH,CH=C(Mc)CO,H 246 (30); 246 —H,0 228 (49);
HOCH,CH=C(Me)CO" 99 (100).

] 3058 546 e6om
e TR0 —83 96 —154°

13mg 9 in 1 ml Acetanhydrid erwirmte mas 1 hr auf 70°. Nach
DC erhielt man 10 mg 10, farbloses O, IR: OAc 1745, 1230;
Methylenlacton 1770; C=CCO,R 1720, 1660 cm™! MS: M*
mfe 446.194 (3 %) (ber. fir C,,H,,0,4 446.194); —H,C=C==0
404 (2); —AcOH, —AcOCH,CH=C{Me)CO,H 228 (18);
HOCH ,CH=C(Me)CO™* 99 (100)
1 = 589 578 546 436 nm
bl = Tz Ties iz —2ie
14-Acetoxy-88-{ 4-hydroxytiglinoyloxy]-4.5cis-costunolid (11).
Farbloses Ol, IR: OH 3600; Methylenlacton und OAc 1760;
C=CCO,R 17060cm~*. MS; M* m/e 404.183 (2%) (ber. fiir.
C,,H,,0, 404.184); —AcOH, —HOCH ,CH==C(Me)}CO,H
228 (31); HOCH,CH==C{Me)}CO"* 99 (100).

c=13

{c=04)

( ]a _ 589 578 546 436 nm
e T Ti01s —106 —122 -2155°
7a-Angeloyloxy- I-oxo-u-longipinen {15). Farbloses 01, IR:
C=CCO,R 1715, 1650; C=CC==0 1690, 1615cm ' MS: M"*
mje 316.204 (3%) (ber. fir C,,H,,0, 316.204); —C H,CO
233 (15); —C,H,CO,H 216 (5): 216 —CH, 201 (7); 201 —CO
173 (32); C,H,CO* 83 (100); 83 —CO 55(37).
[ A 589 578 546 436 nm
e =281 7255 3305 +74w
Euperfolid {20). Farbloses Ol, IR: OH 3600, Methylenlacton
1765; C=CCO,R 1720cm ™. MS: M* mye 374.129 (4 %) (ber.
fiir C,oH;,0, 374.132); —CH,0 344 (2); —C,H,CO,H 274
(25); 274 —H,0 256 (41); C,H,CO* 83 (100).
2 589 578 546anm
T

11,13a-Dihydroeuperfolid (21). Farbloses O1, das zur Reindar-
steflung in das Acetat 22 Gibergefiihrt wurde (in Acetanhydrid

{c =049

(c = L11)

{c = 0.4)
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1 hr 70°), farbloses OL IR : y-Lacton 1800; C=CCO,R. >C=0
1720; OAc 1740 cm ~* MS: M* mje 376.152 (ber. fir C;oH,,0,
376.152). MS: M* m/e 418.163(1 %) (ber. fir C,,H,,05 418.163);
—CH,=C=0 376 (7); 376 —C ,H,CO,H 276 (14); 276 —H,0
258 (35); C,H,CO™ 83 (100).
] - 578 546 436om
*he T 0 —125 158 —500°
88-Angeloyloxy-preeupatundin (23). Farbloses {1, IR: OH
3610; Methylenlacton 1780, 1660; C==CCO,R 1720, 1640 cm™*.
MS: M* mje 344.162 (3%) (ber. fiir C,oH,,0; 344.162); —H,0
326 (2); —C,H,CO,H 244 (11); 244 —H,0 226 (); C,H,CO*
83 {100); 83 —CO 55(61).
2 589 578
R YR T

{c = 0.5)

546
-177

436 om
—~29.9°

(c = 0.79)

8B-Angeloyloxy-5Sa-hydroxy-preeupatundin-2-acetat (24). Far-
bloses O1, IR : OH 3600; Methylenlacton 1770; QAc 1740, 1230;
C=CCO,R 1720. 1650 cm~'. MS: M* m/e 402.168 (12 (ber.
fir C;,H,0, 402.168); —AcOH 342 {5}; —C,H,CO,H 302
{2); 302 —AcOH 242 (12); C,H,CO"* 83 (100); 83 ~CO 55(49).

(] = 289 578 546  436nm
140 7 183 —194 -224 —406°

{c = 0.6)

8B-Tiglinoyloxypreeupatundin-10.15-epoxid (18). Farbloses O,
IR: OH 3600; Methylenlacton 1765; C==CCO,R 1715 cm™ 1.
7 mg 28 in 1 ml Acetanhydrid erwiirmte man 1 hr auf 70°. Nach
DC {Ether-Petrol 3:1) erhielt man 6 mg 29, farbloses 01, IR:
Methylenlacton 1780; OAc 1747; C=CCO,R 1710, 1655cm ™",
MS: M* mje 402.168 (0.3%) (ber. fir C,,H,,0, 402.168);
—AcOH 342 {0.5); 342 —C,H,CO,H 242.094 (23) (ber. fir
C,sH,,0, 242.094); C,H,CO" 83 (100); 83 —CO 55 (54).

[a]? 589 578 546 436nm
% =
24 -37 -38 -3¢ -7I°

Sa-Hydroxy-8B-tiglinoyloxy-preeupatundin (25). Farbloses O,
IR: OH 3600; Methylenlacton 1760; C=CCO,R 1705, 1650
cm~! MS: M* mje 360.157 (29 (ber. fir C,oH,,0¢ 360.157);
—C ,H,CO,H 260 (7); 260 —H,0 242(18); C,H,CO* 83 (100);
83 —CO 55(78).

(o]’ 589 578 546 436 nm
T 2200 -209 -226 —406°

38.9a2-Dihydroxy-8B-angeloyloxy-costunolid (32). Farbloses Ol
IR: OH 3620; Methylenlacton 1770, 1665; C=CCO,R 1720,
1650 cm ™' 5 mg 32 erwirmte man in 1 ml Acetanhydrid 1hr
auf 70°. Nach DC (Ether-Petrol 3:1) erheilt man Smg 32a,
farbloses O, MS: M* myje 446 (0.2 %) —'OAc 387.180 {10)
{ber. fiir C,,H,,0, 387.181); C;H,CO"* 83 (100).

8.9-Epoxy-thymolisobutyrat (39). Farbloses O1, IR: CO,R
1755 cm™! MS: M* mje 234125 (29 (ber. fir C,H 504
234.126); —C;H,CO 163 (20); —C,H,CO,H 146 (50); 163
—CO 135 (93); C;H,CO™ 71 (37); 71 —CO 43 (100).

7-Acetoxy-8.9-epoxy-thymolisobutyrat (40). Farbloses Ol, IR:
CO,R 1745, 1225; Aromat 1620, 1578 cm™! MS: M* m/e
202.131 (5%) (ber. fir C,¢H,q0, 292.131); —Me,C=C=0
222(7); —Me, CHCO 221 (20); 222 —AcOH 162(58);C,H,CO™*
71 (67); 71 —CO 43 (100).

8.9-Epoxy-7-hydroxy-thymolisobutyrat {42). Farbloses O, IR :
OH 3600; CO,R 1750 ctn ™ *. MS: M™ my/e 250 (0.5%); —CH,O
220.109 (3) (ber. fiir C,;H,(0; 220.110); —Me,C=C=0 180
{40); —Me,CHCO 179 (80); 179 —CO 151 (81); C,H,CO* 71
(48); 71 —CO 43 (100).

8.9-Epoxy-10-tiglinoyloxy-thymolisobut yrat (44). Farbloses O1,
IR: PhOCOR 1760; C=CCO,R 1717, 1650 cm™}. MS: M*
mje 332.162 (0.4 (ber. fiir C,,H,,0, 332.162); —C H,CO,H
232 (18); 232 —Me,C==C==0 162 {51); C,H,CO" 83 (100);
C3H,CO* 71 (50); 83 —CO 55 (29); 7t —CO 43 (71).

(c = 0.73)

{c = 0.8)

F. BOHLMANN et ai.

8.9-Epoxy-6-hydroxy-10-benzoyloxy-7-oxo-thymolisobutyrat
{45). Farbloses O, IR: vinyloge Skure 3300-2700, 1670; CHO
2740; CO,R 1730 cm ™! MS: M* my/e 384.119 (1.5%) (ber. fiir
C,; H 00, 384.121); —Me,C=C=0 314 (0.1); 314
—CgeHCO,H 192(16); CcH,CO™ 105(100); C H,CO* 71 (44).

7-Hydroxyeuparin (46). Nicht rein erhaltenes gelbes OL IR:
OH 3600; C=0 1650 cm ™. MS: M* mje 232.074 (100%)
{ber. fiir C, 3 H,,0, 232.074).

12-Angeloyloxytremeton (48). Farbloses Ol, IR: C=CCO,R
1725, 1650; C==0 1682; Aromat 1610, 1595 cn~ L. MS M* mye
300.156 (4 %) (ber. fiir C,3H,,0, 300.156); —C ,H,CO,H 200
(100); 200 —Me 185 {31).

2-Isopropenyl-6-methox y-2.3-dikydrobenzofuran (51). Farblo-
ses OL IR: Aromat 1620, 1595 cm™t. MS: M™ m/e 190.100
(57%) (ber. fir C,,;H,,0, 190.099); —H 189 (28); —CH,
175 (81); CyH7 43 (100).

2-[ Angeloyloxyisopropenyl}-5-{ 1-hydroxydthyl}-2,3-dihydro-
benzofuran (52). Farbloses OL IR: OH 3610; C=CCO,R 1718,
1650 cm™! MS: M* mfe 302.152 (8% (ber. fir C, H,,0,
302.152); —H,0 284 (8); —C,H,CO,H 202 (64); 202 —H,0
184 (73); C,H,CO* 83 (72); 83 —CO 55 (100).

4-Hydroxy-3-senecioyl-acetophenon (61). Gelbliche Kristalle,
Schmp. 75.5° UV iE2° 335, 270 nm IR : OH (briicken-gebunden)
3400-2600; C==0 1685, 1645; C=C 1620cm™'. MS: M*
mje 218,094 (5 %) (ber. fir C, ;H, 0, 218.094); —CH, 203 (160);
203 —CO 175 {5); 175 —CO 147 (35); C,H,CO™* 83 (11); 83
—CO 55 (15).

1-Acetoxy-trideca-penta(2,4,6,8,10)-in-12-en (66). Nicht vollig
rein erhaltene Verbindung, UV 120 410, 378, 351, 327, 286,
265 nm. MS: M* myje 220.052 (ber. fiir C, Hg0, 220.052).

Anerkennung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fiir die Forderung dieser Arbeit, Herrn Dr. R. King, Smith-
sonian Institution, Washington, Herrn Prof. Dr. B. Turner und
Herm Prof. Dr. T. Mabry, Dept. of Botany, Univ. of Texas at
Austin, fiir die Beschaffung des Pflanzenmaterials.
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