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Abatraet-The investigation of twelve further species of the Euputorium 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 beschgftigen wit uns mit der eingeheoden 
Untersuchung von Vertretem der graDen Eupatorium- 
Gruppe, die neuerdings in viele Einzelgattungen auf- 
geteilt wird Cl]. Die bisherigen Untersuchungen haben 
bereits gewisse Ansatzpunkte erkennen lassen, welche 
Verbiodungstypen hier als charakteristisch angesehen 
werden konnen [Z-4]. Jedoch sind die Ergebnisse noch 
keineswegs sehr klar, da viele oberschneidungen hin- 
sichtlich des Vorkommens bestimmter Substanzen zu 
beobachten sind. Bisher hat man aus dieser Gruppe vor 
aliem ~Hydroxya~tophenon- und ~ymol-~~vate 
[2] sowie Flavone [2 4] isoliert. AuDerdem kommen hier 
zahlreiche Sesquiterpenlactone, meistens Germacrolide, 
vor. Jedoch flndet man such viele andere Sesquiterpene 
und in einigen FIllen such Diterpene [3,6], die jedoch 
in anderen Tribus sehr vie1 verbreiteter sind. Es erscheint 
uns daher angebracht, moglichst viele weitere Vertreter 
auf ihre Inhaltsstoffe zu untersuchen. Im Folgenden 
werden vor allem die Ergebnisse von Arten der eigent- 
lichen Gattung Eupacorium wiedergegeben. 

DISKUSSION UND EEGEBNKSE 

Die neu untersuchten Arten gliedem sich in zwei 
Gruppen, von denen eine ~q~te~nlactone und die 
andere p-Hydroxya~tophenon-und Thymol-Derivate 
enthlft. Zur ersten Gruppe geh&t Eupatorium m&ii 
Greene. Die Wurzeln liefem die bereits aus Brickellia- 
Arten isolierte Nerolidol-Derivate I und 2 Die ober- 
irdischen Teile enthalten dagegen vier Sesquiterpenlac- 
tone, van denen offensichtlich zwei noch nicht bekannt 
sind. Erst nach mehrfacher dilnnschichtchromatographi- 
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 dtr Serk ‘Natiiriicb vorkommende Terpen- 
Derivate’; 113. Mitt. Boh~rn~~ F. und zdero. C. (1977) Phyto- 
qhemistry 16, 1583. 

sich urn y-Hydroxyti~ins~~~ster, es fehlt jedoch die 
Epoxid-Gruppe. Eine eingehende NMR-spektrosko- 
pische Untersuchung ftlhrt zuden Konstitutionen 5 und 9, 
die sich mu durcb die Konfiguration der 4,5-Doppelbin- 
dung unterscheiden. Wie in lhnlichen Fsllen [3a, 41, 
Hndert sich beim Vorliegen eines cis, tram-Germacrolids 
die Konformation der C-Atome 5, 6 und 7 sehr stark, 
sodass die Kopplungen lIir die entsprechenden Wasser- 
stoffe charakteristisch verandert werden. Das gilt beson- 
ders fib Kopplung J,,+ ,=, die nahezu verschwindet. Beide 
Lactone wurdenzusitzlich nochacetyliert. wasdie NMR- 
s~ktroskopi~hen ~hlussfolgerung~ erhiirtet. Die 
Stellung der CH,OH-Gruppe bis 5 b&t sich weiterhin 
durch Oxydation zum Dialdehyd 7 eindeutig k&en. 
Da&i erh&lt man such den Monoaldehyd 8. Die Stellung 
der OH-Gruppe an C-1S beim Lacton 9 folgt aus der 
Verschiebung des Signals fIir S-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. wlhrend das Signal fur 1-H nur 
urn 0.05 ppm verschoben wird. Auch die Untersuchtung 
der oberirdischen Teile von E. hyssopifolirrm L., die 
schon frtlher untersucht wurden [3a]. liefert neben den 
bereits isolierten Lactonen 34 und 13 Germacren D (12) 
sowie die Lactone 5 und 9 und ein weiteres Methylen- 
lacton. Die spektroskopischen Daten fihren zu der 
Konstitution 11. Fiir die Stellung der Acetoxygruppe an 
C-15 spricht wiederum die beobachtete Verschiebung 
des Signals fiir 5-H. Die ‘H-NMR-Daten der neuen 
Germacrolide sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
Wurzeln von E. hyssopifolium liefem Dammadienylacetat 
(14). 1 und em weiteres l-Oxolongipinen-Derivaf dean 
die Konstitution 15 zukommen muss (s. Tabelle 2). 
Derartige Verbindungen kommen vor allem in Stevia- 
Arten vor [S]. Die Wurzeln von E. perfoliattun L. enthal- 
ten Isohumulen (16). die Sesquiterpenalkohole I7 und 
18 und das Euparin-Derivat 19. Die oberirdischen Teile 
liefem kleine Mengen von zwei schwer trennbaren 
Lactonen, die sich in den Summenformeln nur um zwei 
H-Atome unterscheiden. Die lH-NMR-S~ktren zeigen, 
dass ein Methyl~nla~on und das entsprechende Dihydro- 
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OH OH 

4:R=OH 

2 
5: R = C&OH, R’ = CHzOH 

3 6: R = CHIOAc, R’ = CH,OAc 
7:R=R’=CHO 
8: R = CH,OH, R’ = CHO 

9:R=R’=H 
lO:R=R’=Ac 
ll:R=Ac, R’=H 

If 

produkt vorliegen. Letzteres wurde erst nach Acety- Auch die Wurzeln von E. rotundifolium L. ssp. ovatum 
lierung rein erhalteo. Eingehende Entkopplungsexperi- (Bigel) Montg. et Faibr. enthalten 16. Die oberirdischeo 
meote hihren schhesslich zu den Konstitutiooen 20 und Teile ergeben jedoch em komplexes Gemisch von Guaja- 
22 Fiir die a-Stellung der 0-Funktioo an den C-Atomen noliden das schwer trennbar isf sowie ein Germacrolid. 
1.9 und 10 spricht die tiefe Lage des Signals hir das 2 Die Lactone 26, 30 und 31 sind bereits aus E rotundi- 
u-H. obwoh! hier keine sichere Aussage gemacht werdeo folium L. isoliert [IO] und das Acetat 27 ist aus 26 
kann. Fiir ein 6.7-Lacton bei 24 und 21 spricht die tiefe hergestellt worden. Systematische NMR-spektroskop- 
Lage des Signals fRr 9-H. die bei einem 7,8-Lacton nicht ische Untersuchungen der iibrigeo Substanzen sowie 
zu erwarten ware. Die p-Stelluog der Methylgruppe bei eingehende Eotkopplungsexperimente Bihren zu den 
21 llsst sich aus der beobachteten Koppluogskonstanteo Konstitutionen 23-25. 28 und 32 Die Stellung der 
fir J11.r2 schliessen, da bei a-stindiger Methylgruppe 0-Funktionen bei 32 folgt aus den beobachteten Kop- 
eine Kopplung von ca 10 Hz zu erwarten w&e. Wir plungen und Dop~Iresonanzexpe~meoten. Das oletin- 
mbchten 20 Euperfohd oennen. ische H an C-l koppeh mit zwei vicinalen Wasserstoffen, 
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New. Seaquiterpenlactone und anderc Inhltwtoffe IUS Vertretem der Eupatorhm-Gruppe 

Tabelle 1. LH-NMR-Daten von S-11 (&Werte in ppm. TMS ala innera Standard 270 MHz. CDCI,) 

1975 

5 6 7 8 9 10 11 

3/3-H 
S-H 
6-H 
7-H 
8-H 
9-H 
9’-H 

13-H 
13’-H 
14-H 
14’-H 
15-H 
18-H 
19-H 
20-H 
OAc 

t(br) 4.96 
dddd 2.03 
ddd 2.55 
d(br) 4.86 
dd 5.59 
ddd(br) 2.93 
d(br) 5.80 
dd 2.85 
dd 2.35 
d 6.29 
d 5.64 
d 4.36 
d 4.14 

c(br) 5.02 

ddd 2.60 
d(br) 4.97 

id(h) ::ii 
d(br) 5.82 
dd 288 
dd 2.37 
d 6.32 
d 5.62 

s(br) 4.67 

m 5.12 
m 2.3 

ibr) ::g 

%(br) f 
d(br) 5.93 
au 2.90 
dd 2.42 
d 6.40 

. d 5.70 

s(br) 10.07 

&f(br) 5.00 
dddd 2.02 
ddd 2.57 
d(br) 4.85 

&br) :dg 
d(br) 5.86 
dd 2.89 
dd 2.41 
d 6.32 
d 5.61 
d 4.35 
d 4.21 

d(br) 5.25 
m 2.10 

$br) % 
d(br) 5.50 
s(br) 299 
d(br) 5.25 
dd 2.70 
dd 2.43 
d 6.36 
d 5.79 
s(br) 4.13 

d(br) 5.20 
m 2.10 
m 2.45 
d(br) 5.21 
d&r) 5.45 
s(br) 3.00 
d@r) 5.24 
dd 2.73 
dd 2.47 
d 6.39 

ibr) :::z 

dd 5.24 
m 210 

ibr) 2.45 5.24 
d(br 5.44 
dbr) 3.00 
2 2.73 5.25 

dd 2.47 
d 6.38 
d 5.79 
sfbr) 4.58 

s(br) 1.45 sfbr) 1.43 dbr) 1.20 sfbr) 1.42 s(br) 1.76 s(br) 1.77 dbr) 1.77 
w 6.75 tq 6.70 dq 6.70 dq 6.78 tq 6.80 tq 6.72 tq 6.81 
d(br) 4.35 dq 4.75 d 10.17 d 10.18 d(br) 4.34 dq 4.73 dq 4.36 
dt 1.81 dt 1.88 d 2.30 d 2.31 dt 1.80 dt 1.86 dr 1.86 

- s 2.11 - - - s 2.11 s 2.11 
- s 2.11 - - - s 2.11 - 

J(Hz)(~:1~=8;2a~~=12;2~.3a=10;30!.3~=11;3~~=3;5,6=10;6.7=9;7.13=3;8,9=5;8.9’=2;9.9’=15; 
14.14’ = 14; 18.19 = 7; 18.20 = 1.5; 19.20 = 1.5. 9-11: 5.6 = 10; 6.7-l; 7.8 = 8.9-1-2. 

21 :R=H 
22 :R=Ac 

23 24 25 
H OH OH 

!: H AC H 
R” Ang* Ang* Tigl: 

27:R = Ac(10) 

0 

Rl ; z o~~o)(~o-cpi) 

R’ H AC AC 
R3 Tigl Tigl Ang 

l Hier und im Folgenden bedeitet : Ang = COC@fe) = CHMc(cb); Tigl = rrans; iBB = COCH(Me),: MeBti = COCH(Me) 

C,H, 
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Tabelle 2 ‘H-NMR-Daten fur 15 (270MHz CDCI, &Werte TabelIe 3. ‘H-NMR-Datan- von BI-22 (270 MHz &Werte in 

in ppm. TMS als innerer Standard) ppm. TMS ah innerer Standard) 

2-H ddq 5.78 13-H s 1.01 
4-H d(br) 2.72 14-H s 0.95 
5-H sfbr) 2.22 15-H d 2.05 
7-H dd 4.81 18-H qq 6.09 

1 I-H d(br) 2.84 19-H dq 2.03 
’ 12-Hs 1.07 20-H dq 1.93 

20 21 22 

2a-H 
2/?-H 
3-H 
Sa-H 
6/?-H 
71-H 
9-H 

II-H 
13-H 
13,-H 

dd 3.36 
d 2.49 
d 5.72 
d 3.42 
dd 4.12 
ddd 3.10 
s 3.48 

dd 3.33 
d 2.45 
d 5.46 
d 3.40 
dd 4.37 
dd 2.64 

3.45 
:q 2.81 

d 1.15 

d 4.42 
d 4.30 

1.81 
qq 6.76 
d(br) 1.79 

dd 3.18 
d 2.32 
d 5.47 
d 3.40 
dd 4.38 
dd 2.62 

:q 3.49 2.79 

d 1.13 

s 5.09 

;q 6.78 1 .a0 

d(br) 1.80 

sfbr) 1.78 
s 1.99 

J(Hz): 2,15 = 1.5; 4.11 = 6; 7/?.8a = IO; 78.8/3 = 1; 18.19 
= 7; 18.20 = 19.20 = I. 

die jeweils vicinal mit einem weiteren Proton koppeln 
(J = 3,3). Dieses Proton mu= daher dem 3-H zukommen, 
dessen Lage nach Acetylierung deutlich zu tieferen 
Feldem verschoben wird. Modellbetrachtungen zeigen, 
dass diese 0-Funktion an C-3 fl-stlndig angeordnet ist. 
Analog folgt aus den chemischen Verschiebungen und 
den beobachteten Kopplungen die 8/?-Stellung der 
Angeloyloxy- und die 9a-Stellung der OH-Gruppe. 
Wiederum wird im Spektrum des Diacetats das Signal 
ftir das 9a-H zu tieferen Feldem verschob-en. Die als 
Inhaltsstoffe von E. rotundifilium L. beschriebenen 
Chlorhydrine [lo] konnteu wir nicht isolieren. F.-s bleibt 
zu kllren, 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 miichten daher den 
Grundkiirper ohne die 0-Funktion an C-8 Preeupa- 
tundin nennen 

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

14-H 

15-H 
18-H 
19-H 

20-H 
OAc 

d :.24 
d 5.52 
d 4.52 
d 4.34 

1.80 
qq 6.72 
dq 1.76 

dq 1.73 
- 

sjbr) 1.77 
- 

J(Hz): 2a,2/l = 15; 2a.3 = 6; 5.6 = 11; 6.7 = IO; 7.13 = 3; 
18.19 = 7; 14.14’ = 10; 1820 = 19.20 = I; bei 21 und 22: 
7.11 = 7; 11.13 = 7. 

Agmatina-Arten und Sclerolepis unifrora untersucht. Die 
isolierten Thymol- undpHydroxyacetophenon-Derivate 
sind im Schema zusammengestellt. Die meisten Ver- 
bindungen sind schon friiher aus Vertretem 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 f&llt auf, daB diese Arten nur 

Tabelle 4. ‘H-NMR-Daten von 23-33 (270 MHz. &Werte in ppm, CDCI,, TMS aIs innerer Standard) 

23 24 25 28 29 32 33 

la-H 

2-H 

3-H 
5a-H 
6B-H 
7a-H 
Sa-H 
9a-H 
9/I-H 

13-H 
13,-H 
14-H 
14’-H 
15-H 
OCOR 

OAc 

dd 3.19 

d(br) 4.73 

$(br) kg 
dd 4.63 
d&id 3.20 
ddd 5.55 
dd 2.88 
&I 2.75 
d 6.32 

ibr) :::: 
sfbr) 5.12 
sfbr) 1.98 

:; 6.06 1.90 
dq 1.77 

d 

d(br) 

dq 
_ 

d 
dddd 
ddd 
dd 
dd 
d 
d ’ 
%br) 
sU4 
stbr) 

:; 

dq 

3.20 

5.68 

5.80 

4.81 
3.70 
5.52 
2.92 
2.82 
6.31 
5.56 
5.09 
5.08 
1.95 
6.07 
1.91 
1.79 
2.00 

d 

d&r) 

d9 

d 
dddd 
ddd 
dq 
dd 
d 
d 
s(h) 
sfbr) 
s(h) 

::: 
dq 

- 

2.98 

4.83 

5.79 

4.81 
3.70 
5.52 
2.92 
2.82 
6.31 
5.56 
5.14 
5.10 
1.95 
6.73 
1.76 
1.75 

dd 2.08 dd 2.15 

d(br) 4.83 d(br) 5.68 

$br) 5.74 $br) 5.79 
dd 2.62 dd 2.64 
dd 4.74 dd 4.68 
dda’d 3.20 dddd 3.24 
ddd 5.56 ddd 5.57 
dd 2.02 dd 1.99 
ddd 2.91 ddd 2.79 
d 6.36 d 6.36 
d 5.57 d 5.57 
d 2.78 d 274 
dd 2.72 dd 2.65 
sfbr) 2.02 .$br) 2.00 

:,” 
6.73 qq 6.76 
1.76 dq 1.77 

dq 1.73 dq 1.74 
- s 2.04 

ddq 5.11 
ddd 2.54 
ddd 2.38 
dd 4.36 
d(br) 4.78 
dd 5.17 
dddd 2.98 
ddd 5.97 
d(br) 4.30 

d 6.38 
d 5.75 

d 1.81 

sfbr) 1.58 
qq 6.19 
dq 2.01 
dq 1.90 

- 

5.22 
& 2.62 
ddd 2.41 
dd 5.25 
d(br) 4.87 
dd 5.09 
dddd 3.03 
d(br) 6.10 
d(br) 5.33 

d <.36 
d 5.75 

d 1.78 

sfbr) 1.63 
qq 6.11 
dq I.% 
dq 1.89 
s 2.13 
s 2.05 

J(Hz)2325: la.2 = 5.5-6; la.5 = 11; 3.15 = I; 5.6 = 10; 6.7 = 9; 7.8 = 3.5; 7.13 = 3.5; 8.9a = 7; 8.98 = 7; 9a.98 = 14; 
28-29 la,2 = 7; 1~55 = 8; 3,15 = 1; 5.6 = 11; 6,7 = 9; 7,8 = 3.5; 7.13 = 3.5; 8,9a = 7; 8.98 = 8; 9498 = 14; 9/I,14’= 1; 
14.14’ = 5; 32-33: 1.2a = 10; 1,2/l = 4; 1.15 = 1.5; 2a,2@ = 11; 2a.3 = 6; 28.3 = 10; 5.6 = 10; 6.7 = 9; 7.13 = 3.5; 8.9 = 2. 
-0COR: 18.19 = 7; 18.20 = 19.20 = I. 
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2 

10 
ml) 

33:R=H 34:R=OH 
35:R=OMe 36: R = iBii(ll) 

39 40 41(U) 42 432) 
R’ H OAc OiBu OH H 
R2H H H H OMe 
R’H H H H OCOPh 

R’ 

47(14) 48 49(15) 5W2) 
H H 

5: H 
H OH 

OAng OMebii H 
R3 H H H OH 

Heom 
53 (16) 

44 45 
H 
H 

OTigl 

H H OMe OMe 
H H :: H OH 

A 6320) 

RCH,[C=C],CH=CH, Me[CXC], [CH==CH], (CH&, OAc 

66:R=H(23) 66:R=OAc 67 (23) ” ’ 

Die absolute Konfiguration von 48.51 und 52 ist nicht gcsicheti. Die angegebenen cntspnchm denen der iiir Dibydroeuparin 
bewiesenen (Zalkow. L H, Keinan, E, Stein&l, S., Kalyanaraman. A. K. und Bertrand (1972) Tetrahedron Letters 2873). 
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Tahelle 5. ‘H-NMR-Damn von 30.39.40.42 44 und 45 (270 MHz &Werte in ppm. TMS als 
innerer Standard. CDCI,) 

39 40 42 44 45 

2-H 
5-H 
6-H 
7-H 
9-H 

s(br) 6.84 dd 7.03 J(br) 7.08 s(br) 6.87 
d 7.34 d 7.45 d 7.46 d 7.38 
d(br) 7.03 dd 7.20 d(br) 720 d(br) 7.05 

2.32 5.08 4.69 2.35 
d 2.81 d 2.84 d 2.85 d 3.06 
d 2.74 d 2.75 d 2.75 d 2.81 

1.57 s 1.58 1.59 
d 4.57 

s s d 4.28 
OCOR qq 2.81 qq 2.84 qq 2.85 qq 2.85 

d 1.34 d 1.34 d 1.35 d 1.33 
d 1.345 d 1.345 qq 6.82 

dq 1.77 
dq 1.79 

s 7.30 
s 7.21 

s 9.85 
d 3.13 
d 2.88 
d 4.86 
d 4.48 
dd 7.97 
In 7.45 
qq 2.88 
d 1.40 
d 1.34 

J(Hz): 2.6 = 1.5; 5.6 = 8; 9.9’ = 5; 10.10’ = 12. 

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 iibrigen 
fir die ganze Tribus. Sesquiterpenlactone sind zwar 
relativ hlufig insbesonders bei der eigentlichen gattung 
Eupatorium, jedoch keinesweg sehr verbreitet. Haupt- 
dchlich beobachtet man Germacrolide und die nahe 
verwandten Guajanolide. Beide Typen enthalten fast 
immer sehr viele 0-Funktionen. Relativ weit verbreitet 
sind such Thymol- und pHydroxyacetophenon-Deri- 
vate. die sehr selten zusammen mit Sesquiterpenlactonen 
gefunden werden. In einigen Fallen beobachtet man 
Nerolidol-Derivate, die vor allem in Brick&a-At-ten zu 
fmden sind a-Longipinen-Derivate, die fiir die Gattung 
Stevia charakteristisch zu sein scheinen wurden bisher 
nur in einer Eupotorium- und einer Critonia-Art gefunden. 
Offensichtlich gibt es uberschneidungen hinsichtlich der 
Inhaltsstoffe bei den Gattungen der Tribus Eupatorieae, 
jedoch miissen zweifellos noch sehr vie1 mehr Arten 

Tabelle 6. ‘H-NMR-Daten von 4649.51 und 52 (CDCI,, 270 

MHz) 

2-H 
3-H 

4-H 
5-H 
6-H 
7-H 
8-H 
9-H 

11-H 

11-H 
12-H 
OCOR 

OMe 

46 49 51 52 

- t(br) 5.28 t(br) 5.19 t(br) 537 
s 6.57 dd 3.15 dd 3.28 dd 3.42 

dd 3.35 dd 2.97 ti 3.18 
s 7.65 s(br) 7.71 d(br) 7.02 s(br) 7.08 

- dd 6.39 
- d(br) 7.68 d(br) 7.13 
- d 6.72 s(bry6.41 d 6.77 
- - 4 4.85 

2.69 2.44 
s(br) 5.80 sfbr) 5.20 s(br) G.08 ibr) ::$ 
s(br) 5.21 s(br) 5.27 sjbr) 4.90 s(br) 5.27 

s(br) 12.12 s(br) 5.28 sfbr) 1.76 s(br) 5.36 
tq 2.40 - qq 6.10 

d” 1.45 1.12 - - dq 2.00 1.89 dq 

t 0.88 - - - s 3.77 

J(Hz);2,3=9;23’=8;3.3’=15;6.7=8;8.9=7. 

untersucht werden, um klare Aussagen machen zu 
konnen. 

EXPERIMENllELLES 

IR Beckman IR 9, Ccl,; ‘H-NMR: Bruker WH 270, 
&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 Pllanzenteile extrahierte man hei RT mit Ether- 
Petrol (12) und trennte die erhaltenen Extrakte zunlchst grob 
durch SC (Si geL Akt. St. II) und anschliel3end weiter durch 
me&ens mehrfache DC (Si geL GF 254). Als Laufmittel dienten 
Ether-Petrol bzw. EtherCHCl, oder Ether-MeOH-Gemische. 
Bereits hekannte Substanzen identitizierte man durch Ver- 
gleich der IR- und NMR-Spektren In Tabelle 7 sind die unter- 
suchten Arten und die gefundenen lnhaltutoffe zusammenge- 
stellt. Die Pflanzen sindz.T. aus Satnen angezogen (in Klammem : 
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-8/l-[4-hydroxytigiinoyloxy]-costunolid (5). Far- 
bloses dL IR: OH 3600; Methvlenlacton 1760; C=CCO,R 
1700.1650 cm-’ MS: M+ m/e 362.172 (1 “A (her. t& C,,H,,&, 
362.172); --‘CH, 347 (1); -H,O 344 (1); ‘CHO 333 (1); 
33 -CO 305 (2); -HOCH,CH==C(Me)CO,H 246 (9); 246 
--Hz0 228 (11); HOCH,CH=C(Me)CO’ 99 (100); 99 -CO 
71 (74). 

[lx];a = 
589 578 546 436 nm 

+20 +21 +25 +55” 
(c = 0.4) 

7 mg 5 in 1 ml Acetanhydrid erw%mnnte man 1 hr auf 70”. Nach 
Eindampfen i. Vak. reinigte man durch DC (Ether-Petrol 1: 1) 
und erhielt 7 mg 6. farbloses 01. IR: Methylenlacton 1780; OAc 
1750; C=CO,R 1720 cm-i. MS: M’ m/e 446.193 (16%) (ber. 
fir C,,Hs,O, 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). 1Omg 5 rtihrte man in 3ml Ether 
10 min mit 100 mg MnO,. Nach DC (Ether-Petrol 3: 1) 
erhielt man 6 mg 8, farbloses 81 IR : OH 3600; Methylenlacton 

1760; C=CCOsR 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 
riihrte man in 3 ml Ether 3 hr mit 50mg MnO,. Nach DC 
(Ether-Petrol 1 : 1) erhielt man 2 mg 7, farbloses c)L IR. Methyl- 
enlacton 1775; C=CCO,R 1720; C==CCHO 1685cm-i. 

14-Hydroxy-8S-[4-hydroxyr~~i~yloxy]-4.5~is-cosruno~~(9). 
Farbloses c)L IR: OH 3610; Methylenlacton 1760; C=CCO,R 
1715. 166Ocm-i. MS: M+ m!e 362.172 (373 (her fur 
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Tabelle 7. Isolierte Vcrbindungen aus den uotersucbten Arten 

Art g Wurxel g Blatt 

Euparorium com~~~~ijum 140 
Walt. (Prof. Turner, X-19) 

E. serotinum Michx. 50 
(Prof. Turner 7505 I) 

E. hys~p~o~~~m L. 10 
(King 4938) 

E. rotundi$olium L. ssp. 40 
oounrnt (Bigel) Montg. 
et Fairbr. (King 4940) 

E. mohrii Greene 10 
(King 4942) 

E. pe$oiiatum L. (Montreal, 150 
76-361( (King 6864) 

Ageratina aschenbotnia 90 
(Sbauer) K. et R. (King 
7035) 

A. maisetiana (XT) K. et R. 250 
{King 7062) 

A. semiaka (Bath.) K. et R. 250 
(King 7115) 

A. altissimo (L.) K. et R.* 50 
(Vacratot, 76-402) 

(Vacratot, 76-397) 200 
(Vacratot. 76-403) 100 

flwratot, 76400) 150 

(Vacratot, 76-395) 100 

Co~clini~ greggii @ray) 20 
Small (Prof. Turner, 344) 

Scleroiepis unijloru Case. - 
(King 7150) 

50 mg 35.2 mg 46 (Ether- 
Petrol 1: 1) 
0.1 mg 65,0.1 mg 660.3 mg 
67.2 mg 50 
12 mg 14.4mg 1. 12 mg 15 

75 mg 16 

3mg1,ImgZ 

0,1m865,9mgi6,11mgI7 
7mgi8 
5mgi235mg53.10mg36 
5mg38.8mg34.50mg54. 
15mg62 
Triterpene 

18mg43 

25mg53,4Omg55,11mg54 
II mg41 
80 rug 55.55 mg 53 
25mg33,5m86t7mg51 
(Ether-Petrol 1:20). 7 mg 36. 
7mg37,50mg55,4Omg39, 
(Ether-Petrol 1: 10) 8 mg 40, 
Smg56.5mg57.5mg60 
lmg65,8mg33, 15mg35, 
15 mg 53.36 mg 39.80 mg 55. 
10mg54,5mg41..5mg40, 
4mg60 
0.2 mg 65.25 mg 53.20 mg 37. 
20mg36.20mg3820mg55. 
t 5 mg 39.20 mg 41.10 mg 54, 

3Omg40. IOmg64 
- 

- 
- 
- 

100 

300 

150 

300 

20 

70 

250 

1000 

600 
loo 

300 

300 

100 

100 

20mg16.14mg11~7mg13.20mg3.70mg5 
Etber-CHCl, 1:20). 24 mg 9 (EtherXHCl, 
1:20). 65 mg 4 
8 mg 23 (Ether-Petrol 1:4). 6 mg 24 (Etber- 
Petrol 1: 1). 8 mg U (Ether-Petrol 1: 1). 4 mg 27 
(Ether-Petrol 1: 1). 50 mg 26.7 mg 28.8 mg 30. 
8 mg 29 (Ether-Petrol 1: I), 8 mg 31.5 mg 32 
(Ether-MeOH 20 : 1) 
50 mg 3.50 mg 4.50 mg 5. (Etber-CHCl, 1.20) 
10 mg 9 (Ether-CHCl, 1:20) 
9 mg 20 (Ether-Petrol 3: 1). 6 mg 21 (Ether- 
Petrol 3 : I) 
3mgi2+4&gS4 

35 mg 12 10 45 (Ether-Petrol mg 1: 1) 
Triterpene 
25 mg 12, Triterpene 

61mg53,50mg54 

19 mg 12,75 53.10 61 mg mg 
15mg53.10mg47.40mg5&6mg59,3mg57, 
3mg4&5mg583mg49,5mg68 

25 mg 53.150 mg 54.65 mg 61 (Ether-Petrol 
1: I) 30 mg 59.5 mg 42, (Ether-Petrol 1:2) 
5mg60 

25 m& 12 20 mg 35,50 mg 53,50 mg 51,120 m8 
SJ, 90 mg 47,20 mg 40,25 mg 4ll (Ether-Petrol 
1:3) 25 mg 49.3 rug 52 (Ether-Petrol 1:3) 

50 mg 12.15 mg &Farnezen 

20 mg 12 3 rug 44 (Ether-Petrol 1: 10) 

* Diese 5 Prohen wurden aus verschkden kannten Samen angezogen, es handelt sich jedoch steta urn die gleiche Art (bestimmt 
van Dr. R. M. King, Smithsonian Institution, Washington). 

C,,H,,O, 362.173); --‘CH, 347 (7); -H,O 344 (4)); 
-HOCH,CH=C(Me)CO,H 246 (30); 246 -H,O 228 (49); 
HOCH,CH=C(Me)CO’ 99 (100). 

$89 578 546 436 nm 
r& = _80 -83 -% -154” 

(c = 1.3) 

13 mg 9 in i ml Acetaobydrid cnvkmte man 1 hr auf 70”. Nacb 
DC erhielt man 10 mg 10. farblosca 01 IR: OAc 1745, 1230; 
Methyienlactoo 1770; C=CCO,R 1720, 1660 cm-’ MS: M+ 
m/e 446.194 (3”h (her. liir C,,H,,Os 446.194); -H,C=C=O 
404 (2); -AcOY -AcOCH,CH=C(Me)CO,H 228 (18); 
HOCH,CHqMe)CO’ 99 (100) 

14-Aceroxy-8~-[4-hydroxy~iglfnoyloxy]~.5~s-cos~~ol~ (ii). 
Farbloses &, IR: OH 3600; Methylenlacton und OAc 1760; 
C=CCO,R 17OOcm-‘. MS: M’ m/e 404.183 (2%) @cr. fiir. 
C2tH&, 404.184); -AcdH, -HOCH,CH=C(Me)CO,H 
228 (31); HOCH,CH=C(Me)CO’ 99 (100). 

?a-A~e~y~oxy-I~x#-a-~~~p~n (15). Farblosea 01, IR: 
C=CCO,R 1715.1650; C==CC==O 1690.1615 cm-’ MS: M+ 
m/e 316.204 (3%) (her. filr CzoH,sO, 316.204); -C,H,CO 
233 (15); -C,H,CO,H 216 (5): 216 -‘CHa 201(7); 201 -CO 
173 (32); C,H,CO+ 83 (100); 83 --CO 55 (37). 

[a]t = 589 
578 546 

4360m (c = 1.1) 
+24.1 +-25.5 + 30.5 + 74.4” 

Euperfolid (20). Farbloses &, IR: OH 3600. Methylenlactoo 
1765; C=CCO,R 172Ocm-‘. MS: M+ m/e 374.129 (4’4 (her. 
tiir CZOHiZ07 374.132); -CH,O 344 (2); --C,H,CO,H 274 
(25); 274 -H,O 25&(41); C,H,CO+ 83 (100). 

Call,. = 
589 578 546 nm 

-48 -51 -63” 
(c = 0.4) 

II,IJa-Dihydroeuperfolid (21). Farbioses & das zur Reindar- 
stellung in das Acetat 22 ilbergefiihrt wurdc (ii Acctanhydrid 



I hr 70’). farbloses c)l, IR: g-Iston 1800; C==CCO,R. >C==O 
1720; OAc 1740 cm-’ MS: M’ m/e 376.152 &er. fiir C,,H2,0t 
376.1S2).MS:M+m/e418.l63(I0~(ber.~rC,,H,,0,418.163); 
-CH,===C=O 376(7); 376 -C,H,CO,H 276 (14); 276 -H,O 
258 (35): C+H,CO+ 83 (100). 

8B-Aneeioyloxy-preeupalundin (23). Farbioses 01, IR: OH 
36lO;Methylenlacton 1780.1660;C=CCO,R 1720.1640cm-‘. 
MS: M” m/e 344.162(3~~(bcr.MrC,,W,,O, 344.162};-H,O 
326 (2); -+H,CO,H 244 (11); 244 -H,O 226 (7); C,H,CO+ 
83 (100); 83 --CO 55(61). 

8~-A~e~oyioxy-5a”hydroxy-preeupatff~i~-2-acet~ (24). Far- 
blosea &. IR: OH 3600; M~thylenlact~ 1770; OAc 1740.1230; 
C=CC02R 1720. 1650 cm-‘. MS: M+ m/e 402.168 (1%) (her. 
f@ Cz2HZ60, 402.168); -AcOH 342 (5); -C+H,CO,H 302 
(2); 302 -AcOH 242 (12); C&CO+ 83 (100); 83 --CO 55 (49). 

8~-rtgtinoyloxypreeupatundin-l0.IS-epoxld (zg). Farbloses 61, 
XR: OH 3600; Methyl~lacton 1765; CXCCO,R 1715 cm-‘. 
7 mg 28 in 1 ml Acetanhydrid erwiinnte man 1 hr auf 70”. Nach 
DC (Ether-Petrol 3: 1) erhielt man 6 mg 29. farbloses 61. IR: 
Methylenla~on 1780; OAc 1747; C=CCO,R 1710.1655 cm-$. 
MS: M’ m/e 402.168 (0.3”& fber. I% C,,H,&X, 402.168); 
-A&H 342 (0.5); 342 -CdH,C02H 242.094 (23) @cr. fiir 
C,,H,,03 242.094); C,H,CO+ 83 (100); 83 --CO 55 (54). 

589 578 546 436 nm 
cd:, = -37 -38 -39 -71” (c = 0.73) 

5ol-hlydroxy-8BticJ1inoyloxy-preeu~t~~~ (u). Farblosea 01, 
fR: OH 3600; Metbyleola~~ 1760; C=CCO,R 1705, 1650 
cm-* MS: M’ m/e 360.157 (2’4 (her. f(ir C,eH,,06 360.157); 
~,H,CO~H2~(~;2~-H*O242~18);C*H,CO+ 83(100); 
83 -CO 55 (78). 

3~,9z--i)ihydroxy-8~~~elo~loxy-costunol~ (32). Farbloses 81. 
IR : OH 3620; Mc~ylenla~on 1770, 1665; C=CCO,R 1720. 
1650 cm-’ 5 nrg 32 crwlirmte man in 1 ml Acetanhydrid 1 hr 
auf 70”. Nach DC (Ether-PetroI 3:l) erheilt man Smg 32a. 
farbloses 01, MS: M” m/e 446 (0.2%); --DAc 387.180 (10) 
(her. fiir ‘&H2,08 387.181); C,H,CO+ 83 (100). 

8,9-Epoxy-thymulisobictyrat (39). Farbloses & IR: CO,R 
1755 cm-” MS: M’ m/e 234.125 (2*& (her. &ir CI,H,,OJ 
234.126); -C,H,CO 163 (20); -+H,CO,H 146 (50); 163 
-CO 135 (93); C,H,CO+ 71 (37); 71 -CO 43 (100). 

7- Acetox~-8.9”epoxy-thymoljsobutyr~ (40). Farbloses C)L IR : 
COzR 1745. 1225; Aromat 1620, 1578 cm-l MS: M+ m/e 
292.131 (5%) (her. fllr C,6H,QOs 292.131); -Me,C=C=O 
222(7);-Me,CHCO221(20);222-AcOH 162(58);C$H,CO+ 
71 (67); 71 -CO 43 (100). 

8~9-~pox~7-hydroxy-tkymoljsob~tyr~ (42). FarMoses c)l. IR : 
OH3fWCO,R 17SOcm-‘. MS:M’ m/eZSO(O.S*/@;-CH20 
220.109 (3) (ber. fur C,,H,60, 220.110); --Me,C=C=O 180 
(40); -Me,CHCO 179 (80); 179 --CO 151(81); CJH,CO+ 71 
(48); 71 -CO 43 (100). 

8.9-~poxy-i~-tig~~noyloxy-tky~l~sobut~~ (44). Farbloses 01. 
IR: PhOCOR 1760; C=CC02R 1717, 1650 cm-‘. MS: MC 
m/e 332.162 (0.4’/d (her. fiir C,,H,,OS 332.162); -C,H,CO,H 
232 (18); 232 --Me,C=C=O 162 (51); CIH.,CO’ 83 (100); 
CJH,CO* 71 (SO); 83 --CO 55 (29); 71 --CO 43 (71). 

8_9-Epoxy-6-hydroxy-lO-benzoyloxy-7-oxo-tkymofisobwtyrat 
(4s). Farbioses 61, IR: vinyloge silure 3300-2700. 1670; CHO 
2740; CO,R 1730 cm-‘. MS: M+ m/e 384.119 &So/d (her. iiir 
CZ1Hz007 384.121); -Me,C=C==G 314 (0.1); 314 
-C,H,CO,H 192(16):C,H,CO+ 105(1OO);C,H,CO+ 71(44). 

7-~ydroxy~par~~ (46). Nicht rein erhaltenes gelbes c)L IR: 
OH 3600; C=O 16% cm-‘. MS: M+ m/e 232.074 (lOO”# 
(her. fiir C,sH,,O, 232.074). 

IZ-A~eloy~oxytremetan (48). Farbloses 01, IR: C=CCO,R 
1725. 1650; C==O 1682; Aromat 1610,1595 cm-l. MS M’ m/e 
300.156 (4%) (her. Rir C,,H,,O, 300.156); -C,H,CO,H 200 
(100); 200 -Me 185 (31). 

2-lsopropenyld-metkoxy-2.3-dihydrobenzof (51). Farblo- 
ses 01, IR: Aromat 1620, 1595 cm-‘. MS: M” m/e 190.100 
(5?0/ (her. fur CtZWf~02 190.099); -*H 189 (28); --‘CH, 
175 (81); C,H: 43 (100). 

2-[Angeioytny~-5-[i-kydroxy~rhy~-23-8ihydro- 
benzojuran (52). Farbloses c)L IR: OH 3610; C=CCO,R 1718. 
1650 cm-’ MS: M” m/e 302.152 (8*/d (her. f&r C,8H,,0, 
302.152); -Hz0 284 (8); -C,H,COZH 202 (64); 202 -H,O 
I&Q (73); C,H,CO* 83 (72); 83 -CO 55 (100). 

4-~ydrox~-3*se~~io~l-~etop~~on (61). Gelbliche Kristalle, 
Schmp. 75.5” W ez 335.270 nm IR : OH (briicken-gebunden) 
3400-2600; C=O 1685, 1645; C=C 162Ocm-‘. MS: M’ 
m/e2l8.094(50~(ber.furC,,H,,O,218.094);-’CH,203(100); 
203 --CO 175 (5); 175 --CO 147 (35); C,H,CO+ 83 (11); 83 
-co 55 (15). 

~-~cetoxy-trtidcco-pent~2,4.6~,~O)-in-i~-en (66). Nicht vijllig 
rein erhaltene Verbindung, UV .J$$’ 410, 378, 351, 327, 286. 
265 nm. MS: M+ m/e 220.052 (her. f& C,,HBO, 220.052). 
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