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on the cut surfaces by a spore suspension (ca 1 x 107/ql) 
of C. f&r&a Ell. and Halst and incubated at 29” for 3 davs. 
The i&&d pieces of the slim were taken and homogeni&d 
with ca 2 parts of CHCl,-MeOH (1: 1) and the homogenate 
was filtered. The residue was extracted twice with the same 
solventa H,O was added to the combined CHCll-MeOH 
soln to adj& the fmal proportion of CHCls-MeOH-H,O 
to 1: 1: 1. The CHCl, layer was evaDorated in uacuo vieldina 
46.50 of an oily s&&nce, which was chromatobphi 
stepwise on a Si gel (35Og) column using 2 L of n-hexane- 
EtOAc (4: 1) and 11. of n-hexanc_EtOAc (1: 1). The fraction 
containing compound 4 (1.1 p3 was eluted by the latter solvent 
just after compound 3. 4 was isolated by Kiesel gel HFzs4 
TLC using n-hexane-EtOAc (1: 1). Further puriiication was 
performed by repeating the TLC in an open system using 
C&&T-EtOAc (23 :2). The purity was monitored by HPLC. 

UV: emn (log E), 243 (4.13); IR: vz (cm-‘):3490 (br), 
2930 (s), 1677 (br), 1560 (br), 1155 (s) and 872 (s); PMR: S, m 
(CDCl3:8.07 (1I-L q, C-4), 7.43 (1I-I. q, C-l), 6.78 (II-I, q, C-!i), 
6.05 (1H, m C-12X 4.45 (19 br s, OH), 2.93 (2I-L m, C-6), 2.61 
(3H. s, C-10). 2.17 (38 d J = 1 Hz C-15). 1.91 (3H, d, J = 1.2 

HZ, C-14). 1.85 (2H, m, C-7) and 1.24 (3H, s, C-9). MS: m/e 
264.1360 (M+, C,,H,,O, requires 264.1361). 
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thanks to the members of the Laboratory of Pesticide Chemistry 
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Abstract-The aerial parts of C&a zucazechichi contain in addition to known acetyIenes two new germacrolides, 
their structures being elucidated by spectroscopic methods. C&a SC&U contains known acetylenes similar to those 
of other species and of related genera. 

Aus der Gattung Calea (Subtribus Galinsoginae, Tribus 
Heliantheae) sind bereits einige Arten untersucht worden 

5 
1,2]. Bisher wurden hier wie in den Nachbargattungen 
21 Dehydrofalcarinon (11) und verwandte Verbind- 

ungen isoliert. Die in Guatemala heimische C. zucutechichi 
enthat jedoch neben Germacren D (‘7) und Acctylen- 
verbindungen (g-10) such zwei Sesquiterpenlactone mit 

* 101. Mitt in da Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”. 100. Mitt Bohlmann F. Knoll K.-H., Zdero, C, 
Mahanta,‘P. K, Grcnz, M, Suw&, .A., Ehl& D, .Le Van, N., 
Abraham, W.-R und Natu, A. A. (1977) Phytochemistry 16, 
965. 

den Summenformeh C,,H,,Os und C,vH,20,. Wie 
aus dem ‘H NMR-Spektrum zu entnehmen ist (s. 
‘Tabelle l.), handelt e-s sich in beiden F&llen urn Methylen- 
lactone, die noch eine weitere Doppelbindung, eine OH- 
Gruppe und einen Methylacryloyloxy-Rest enthalten. 
Bei der etwas unpolareren Substanz ist zu&tzlich eine 
0-Acetat-Gruppe vorhanden. Die Sauerstoffbilanz er 
gibf dal3 noch eine weitere 0-Funktion vorhanden sein 
mul3. Das bei 270 MHz voll interpretierbare ‘H NMR- 
Spektrum der unpolareren Verbindung l&Bt nach sys- 
tematischen Entkopplungsexperimenten eindeutig erk- 
ennen, dal3 die Gruppierung A vorliegen mu13 (s. TabeIle 
1.). 



1066 Short Report 

Methylgruppen und die O-AatatGmppan trans-s&dig 
angeordnet sind. Gestthzt wird diese Am&me weiterhin 
dup% das Vorliegen einer W-Kopplung zwischen 14- 
und 9&H. Denmach dtkrfte bei der unpolareren Verbind- 
ung die Konfiguration (1) vorliegen. Wir miichten 1 
1 b-Acetocy-zacatechinolid nenneu est ist strukturell 
naheverwandt mit Woodhousin (6). 

Bei der polarenen Verbindung handelt es sich offenbar 
urn das Keton 4, das mit Methanol s&trekatalysiert 
ebenfalls ein Ketal liefert, den die Konstitution 5 
zukommen ditrfte. 

Germacrolide sind bisher nicht aus Vertretem der 
Subtribus Galinsoginae isoliert worden, sie kommen 
jedoch in vielen Gattungen der Tribus Heliantheae sowie 
such in Gattungen aus anderen Tribus [4] vor, so daB 
ihre chemotazonomische Bedeutung wahrscheinlich 
nicht sehr gross ist. Die Verbindungen g-15 sind hingeg- 
en such charakteristisch fiir die Gattungen Galinsoga 
und 2X&x, die zu der gleichen Subtribus gehoren. 11 
kommt jedoch such bei Helianthus vor [2], einer 
Gattung, die ebenfalls Germacrolide e&lilt [S]. Weitere 
Untersuchungen miissen zeigen, ob eine Differenzierung 
der Tribus Heliantheae aufgrund der Inhaltsstoffe 
moglich ist. 

EXPERIMENTELLES 

IR Beckman IR 9, CHCl,, ‘H NMR Bruka WH 279 S- 
Werte, TMS sls iooerer Standard, MS. Varian MAT 7ll, 70 eV, 
Direkteinlag optische Rotatim Perkin Ellmer-Polarimeter, 
CHCl, Die lufttrockenen Ptlanzenteile extrshierte man nach 
Zerkhnem mit Et,OqetroI 1:2 uxl trennte die erhaltenen 
Extrakte zunlcbst grob durch SC (Si gel, Akt.-St. II) und wefter 
durch DC (Si gel, GF 254). Also Laufmittel dieoten Et,G-petrol 
( = E-P)-Gemische. Bereits bekannte Substanzen identizierte 
man durch Vergleich da IR-, UV- und NMR-Spektren. 

Calea zacatechichi S&e& (Herkuoft Dr. R King, in 

-T,F-iH-_CH--CH,- 

Me 0 
WC\ 
/J CH, 

Die Stellung der Methylacryloyloxy-Gruppe folgt aus 
dem Ergebnis der partiellen Methanolyse zum Mono- 
ester. Urn zu @en, ob es sich bei der letzten O-Funktion 
urn eine Ketogruppe handelt, haben wir den Naturstoff 
mit Boranat reduziert. Dabei wird jedoch nur das 
Methylenlacton angegriffen. Als weitere Moglichkeit 
kam das Vorliegen eines Halbketals in Betracht. Die 
ArmahmelaBt sich durch Uberfiihrung in ein Ketal dumb 
Umsetzung mit Methanol und p-Toluolsulfons%ure 
bestatigen. Alle Daten sind somit am besteo vereinbar 
mit dem Vorliegen eines Germacrolids der Konstitution 
(1). Die Stereochemie an den C-Atomen 5-7 ist am besten 
vereinbar mit der angegebenen, sie entspricht der des 
Goyazensolid, bei dem ganz lihnliche Kopplungen beo- 
bachtet werden [3]. Die I/I-Stellung des Esterrestes 
ergibt sich sowohl aus der Lage des Signals fiir 13-H 
(s 5.62) als such aus dem Fehlen einer geminalen 
Kopplung, die bei 8ac-konfigurierten Estern beobachtet 
wird [4]. DafIir spricht such das Ergebnis der Boranat- 
Reduktion, bei der, wie das ‘H NMR-Spektrum zeigt, 
der AngriK nur von unten erfolgt. Die Konfiguration an 
C-l und C-10 wird durch die beobachteten Verschie- 
bungen bei Zusatz von Eu(fod), gesttitzt; die geringe 
Verschiebung von 14-H ist nur verstllndlich, wenn die 

Tabelle 1. ‘H NMRSignale von l-6 (270 MHz, S-We&, TMS als innerer Standard) 

1 W,D,) CDCI, A* 2 (CEl,) 3 (CD(&) 4 (CDcJ) S (CDCl,) 6 (Cm,) 

la-H dd 5.34 
2a-H dd 1.95 
2B-H dd 1.57 
5-H dq 5.60 
68-H ddq 5.67 
7a-H dddd 3.92 
8a-H ddd 5.62 
9a-H dd 1.79 
98-H dd(br) 2.32 
11-H - 
13-H d 6.27 
13’-H d 5.18 
14-H s(br) 1.09 
15-H dd 1.66 
18-H da 6.13 

dd 5.40 
dd 248 
dd 2.20 
dq 5.75 

ddq 5.62 
dddd 4.07 

ddd 5.58 
dd 2.07 

dd(br) 2.48 

1.56 
0.39 
0.82 
0.82 

d(br) 4.33 
dd2.31 

d 2.09 
da 5.94 

dd; 5.64 
dddd 4.17 

ddd 5.57 
dd 1.98 

dd(br) 269 

d 5.37 
dd 2.36 

d 2.03 
dq 5.87 

ddq 5.60 
dddd 4.14 

ddd 5.63 
dd 207 

dd(br) 2.47 
- 

d 6.27 
d 5.63 

s(br) 1.51 
dd 1.70 
dq 5.97 
dq 5.54 
dd 1.85 

s 2.11 
s 3.15 

- 

- 
d 3.11 
d 2.77 

dq 5.69 
ddq 5.13 

ddd(br) 3.65 
dd(br) 5.30 

dd230 
dd(br) 238 

T6.35 
d 5.78 

s(br) 1.52 

dq 6.03 
dq 5.61 
dd 1.88 
- 
- 

s 3.03 

d2.95 
d 2.66 

dq 5.78 
ddq 5.20 
ddd 3.85 
ddd 5.37 

dd 2.28 
dd(br) 235 

76.34 
d 5.73 

dd 5.40 
dd 2.47 
dd 2.25 
dq 5.78 

ddq 5.65 
d(br) 3.57 

ddd 5.28 
dd 2.22 

dd(br) 2 34 
dq 2.83 

d 1.12 

1.51 
1.13 

d 6.28 
d 5.62 

2.01 

d 6.25 
d 5.58 

0.98 
1.05 
- 

1.75 
1.05 

s(br) 1.53 
dd 1.79 
dq 5.97 
dq 5.54 
dd 1.85 

s 2.17 

0.07 
0.64 

ej ;.g 
dq ,94 
dq 5.50 
dd 1.82 

s(br) 1.52 
dd 1.93 
dq 6.01 
dq 5.61 
dd 1.88 

e-n- ;.;; 
dq 6:05 
dq 5.61 
dd 1.91 

s 2.10 

1.29 
0.48 
0.80 
0.93 

- - 

s 2.51 1.08 

18’-H dcj 5.17 
19-H dd 1.80 
OAc s 1.63 
OMe - 
OH s 1.96 

- 

s 1.61 

- - 
s 3.32 

- s(br)l.62 

* A-Werte each Zusak van ea 0.2 Equivalent Eu(fod), bezogen auf 1. J(Hz). la, 2a = 6; la, 2#? = 1; 2% 28 = 14; 5,6 = 3.5; 
5, 15 = 1.5; 6,7 = 3.5; 6,15 = 1.5; 7,8 = 5; 7,13 = 25; 7,13’ = 25; @,9a = lo;8,9j?=5;9a,9~=14;18,18’=1;18,19=1; 
18’, 19 = 2 Abweichende Werte bei 2: la, 2a = 5; bei4: & 28 = 19; 5,6 = 6; 6,7 = 25; 7,8 < 1; 8,9a = 3; 8,9/3 = 3; bei6: 
2~,3~=2.5;5,6=5;6,7=2;7,8=2;7,11=10. 
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l:R=H,R’=Ac 
2:R=R’-H 
3:R=Me,R’=Ac 

4:R=H 
S:R=Me How 6 

0 

\ 
(2 7 

\ 
RCH=CH[C=Xj,[CH=CHj,(CH,),CH=CH, 

mans tranqtrans 
8: R = Me, 9: R = CH,OH 10: R = CH,OAc 

H,C=CHC[C=C],CH,CH=$ZH(CH,),CH=CH, 11 
II 
0 

H,C=CHCCH=CHEC[CH=CHj~(CH,),CH=CH~ 12 
II 
0 tra?ls trans,trans 

RCH=CHICXjICHICHc~H(CH&$H=CHz 13 

13:E CHO 14: R = CH,OH 

H,C=CHCH(OH)[CX-J,CH,CH=CH(CH&ZH=CH, 15 
CL 

Guatemala gesammelt, Herbar-Nr. 7099); 2308 oberirdiscbe 
Teile ergabc~ SOOmg 7, img 4 4mg 9,7mg lq50mg 1 
(EP 1:i) und 3Omg4 (B-P 1:l). 

Ja-Acetoxy-zmatechinoiid (1) Facbkm Kridle aus Et,O, 
Schmp 1999 JR OH 3600, Butenolid 1760,1665; OAc 1760; 
C----CCO,R 1720, 1640 cm-‘. MS. M+ m/e 406.163 (2%); (her. 
& C,,H,,O 406.163); -Hz0 388 (1); -H,C=C=O 364(l); 
- AcOH 3442); -C,H,CO,H 320(5); 320 -H,C=(==O 278 
(22); 278 -Hz0 260(37); 260 -CO 232 (20); C3HSCO+ 69 
(100); MeCO+ 43 (65). 

20mgliulmlMeOHversetztemanbeiRTmit0.5ml0.2N 
NaOMaLBsung Nacb 15min wurde mit vcrdlbmta H,SO, 
neutralisiert und das Reaktionsgemiscb in Et,0 aufgenommea 
Dao Bindampf&kstand trennte man durch DC (B-P 2: 1). Man 
erbielt 4 mg 2, farbloscs &ihes c)t JR OH 3600; Butenolid 1760, 
1665; C=CCO,R 1720, 164O~m-~ MS. M+ m/e -; -H,O 
346(0.5 %); 346 -C,H,CO,H 260 (10); C3HSCO+ 69(100). 
1Omg 1 in 3ml MeOH erwbmte man 15min mit 5Omg p 
Toluolsulfon~&ue mm Sieden Nach DC (E-p 1: 1) erhielt man 
5 mg 3, farbloses &, JR. Butenolid 1774, 1663; OAC 1760; 
C%CCO,R 1724 1635 cm-‘. MS. M+ m/e 420.178 (1 “A (her. 

fiir C,,H, 0 420.178); -‘OMe 389 (0.5); -H,C=CXI 378 
$=)%-;C$&H 334(2); 378 -CO 350(3); 378 - C.,aCO,H 

& J.& 
m = c +68(1~~51pplialmlMeOH uzier& 

13 4 NaBH,‘N& WEP 1: erhielt 
d JR OH 3600: Lacton 1780: 

1) man 2 6, mg 
farbloses 
1729 164ocm-‘. ’ 

OAc 1760: C=CCO.R ‘ 

I-Oxo-zacutechinoi (4) Farbloae Kristalle aus Et,O, Schmp. 
167”. JR OH 3580; Butenolid 1763, 1665; >c-o 1740; 
c=CcO,R 1720,1640cm-‘. MS. M+ m/e 362.1365 (l”/ (her. 
f& C,,H,307 362.1365); -H,O 344 (2); -C,H,CO,H 276(7); 
278 -Hz0 258 (8); C,H,CO 69 (100). 

5mg4in2mlMtOHerwilrmtsman15minmit20mgp 
Toluolfulfons%ure zum Siedeu Nach DC (B-P 1: 1) erhielt man 
2 mg s, farbloscs ol, JR Butenolii 1775,1665; ;C=O 1740; 
C=CC!O,R 172Q 1640 cm-‘. MS. M+ m/e 376.152 (0.5 “4 (her. 
fiir CI,H;,07 376.152); --CO 348 (1); 348 -C,H,CO,H 
262f31: 262 -MeOH 230(3): C.H.CO+ 69 (100). ,~,- , ,. 

Calea scabra (Lag.) 8. L Rob%& (Herk&t ‘i%. R King in 
Guatemala gesammelt, Herbar-Nr. 7113). 3OOg Wurzeln ergalz 
CPI 50 mg 9, 10 mg 10 und 20 mg 11, 230g oberiidische Teile 
2omg9,4omg13,5mg1o-&d5mg12. 

PHYTO 16/7-Q 
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We reported recently Cl.21 on the isolation and structure 
determination of two new cytotoxic agents, eupatolide 
(1) and eupaformoti (2), from Eupatoriun~firmosanum 
Hay gathered in early spring 1973 in Wootai, Pingtong, 
Taiwan. Further investigations on those ethanolic 
fractions of this same plant which showed in viva activity 
against Walker 256 carcinosarcoma as well as P-388 
lymphocytic leukemia [3] have now led to the isolation 
and characterization of a new potent antileukemic 
antitumor principle, eupaformosanin (3). 

Eupaformosanin c(3), colourless needles, mp 91” 
(from MeOH-H,O 1:3 or benzene), m/e 420.1781(M+), 
[z);’ - 99.50” (c = 2,193, CHCI,)] has molecular for- 
mula C22H2s0,. The presence of an a-methylene-y- 
lactone moiety was indicated by the appearance of IR 
bands (CHCl,) at 1755 and 1658cm.-‘, and was sub- 
stantiated by the presence in the ‘H- and “C-NMR 
spectra of a characteristic pair of low field doublets at 
S 5.81 (lH, J = 2.0 Hz, H,-13) and 6.38 (lH, J = 2.0 Hz, 

* Antitumor Agents. 26. t Address correspondence to any 
of these authors. 

H,-13), in ad&ion to a triplet at S, 125.2 (C-13). The 
identity of the H-7 signal as a broad singlet at 6 3.01 was 
established by spin decouplirig at the frequer&s of H. 
and H, Irradiation at the frequency of H-7 cdllapsed H, 
and H, into singlets and also sharpened the broad 
singlet at 6 5.30 (3H, H-6, H-5, and H-l), as well as the 
multiplet at S 5.21 (lH, H-8). Further irradiation at the 
frequency of H-8 (S 5.21) sharpened the broad singlet at 
6 3.01 (H-7) and collapsed two well-separated doublets 
of doublets at 6 2.39 (lH, J = 3, 14 Hz, partially over- 
lapped) and 2.73 (lH, J = 3,14 Hz, partially overlapped) 
into two doublets (J = 14 Hz), thereby demonstrating 
that H-8 was adjacent to two protons at C-9 which in turn 
was adjacent to a fully substituted C-10. The foregoing 
observations were further confirmed by ‘H noise- 
decoupled “C FT NMR of (3) which showed C-6, C-7, 
C-8, and C-9 at 74.6 (d), 48.8 (4, 70.8 (d), and 43.3 (t), 
respectively. Irradiation of the broad singlet at 6 5.30 
(3H, H-6, H-5, and H-l) not only caused a sharpening of 
the one-proton singlet at 6 3.01 (H-7), but also resulted in 
a sharpening of two three-proton broad singlets at 6 1.79 
and 1.90, which could thus be assigned as two vinyl 
methyls at C-4 and C-10 [q, respectively. 


