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Abstract-The investigation of three Znula species affords, besides known compounds, two new sesquiterpene lac- 
tones and two new thymol derivatives. The chemotaxonomic situation in this genus is still very complicated. 

EINLEITUNG 

Bis jetzt sind ca 20 Arten der Gattung Znula untersucht 
worden. Neben dem weitverbreiteten Pentainen 1 [l] 
tindet man vor allem verschiedene Typen von Sesquiter- 
penlactonen [2-183 sowie einige Triterpene und Flavone 
Einige Arten enthalten such Thymol-Derivate [ 19,201. 
Ein klares Bild, welche Verbindungen fur die Gattung 
als charakteristisch anzusehen sind, zeichnet sich noch 
nicht ab. 

ERGEBNISSE 

Die Wurzeln von 1. britannica enthalten neben 1, den 
Nerolestern 2 und 3 und den Thymol-Derivaten 4 und 5 
einen Alkohol, dessen spektroskpische Daten nur mit der 
Konstitution 6 vereinbar Bind. 

Die oberirdischen Teile enthalten Spuren von 1, 
Linolensiiure sowie die Lactone 7 (23) und 8 (24), deren 
Strukturen sich durch ihre Schmelzpunkte und dem 
Vergleich ihrer NMR-Spektren mit dem in (29) wieder- 
gegebenen ergeben. Eingehende Entkopplungsexperi- 
mente bestatigen die angegebene Konfiguration. 

Bei der weniger polaren, iiligen Verbindung handelt es 
sich wahrscheinlich um einen weiteren Vertreter der 
cis,cis-Germacrolide. Bei Raumtemperatur sind im ‘H- 
NMR-Spekrum viele Signale sehr stark verbreitert, so 
dal3 erst bei 135” eindeutige Entkopplungsexperimente 
moglich sind. Das gilt such fur das bei der Acetylierung 
erhaltene Acetat. Alle Daten sind gut vereinbar mit der 
Konstitution 9, einem 1 S-Desoxy-eis,cis-artemisiifolin. 
Versuche, ein kristallisiertes Derivat fur eine Rontgen- 
Struktur-Analyse zu erhalten, sind leider gescheitert. Alle 
Daten sind jedoch denen der beiden bisherigen cis,cis- 

Germacrolide [25,26] sehr iihnlich. 
Bei dem zweiten, kristallisiert erhaltenen Lacton 

iihnelt das ‘H-NMR-Spektrum sehr dem des genau 
analysierten vom Isoalantolacton. Jedoch ist klar zu 
erkennen, dal3 an G2 und G3 0-Funktionen stehen 
miissen. Die beobachteten Kopplungen sind nur verein- ,’ 
bar mit einer 2a-Senecioyloxy- und einer 3B-Hydroxy- 

Tahelle 1. ‘H-NMR-Daten von 6 und 16 (CDCl,, 270 MHz, 
&Werte, TMS als innerer Standard) 

6 16 

2-H 
5-H 
6-H 
7-H 
9-H 
9-H 
10-H 
lO’-H 

s(br) 6.86 
d 7.34 

dq ;. 

d 3.20 
d 2.79 
d 3.92 
d 3.84 

s@r) 7.07 
d 7.59 

d(br) 7.23 
s 5.10 
d 4.60 
d 4.20 
d 3.07 
d 2.81 

3-OR 

7-OR 

gg 283 qq 2.87 
d 1.33 d 1.33 

- gg 261 
d 1.20 

lO-OR - 49 2.52 
d 1.12 
n 1.10 

J = 5,6 8 Hz: .Isq9. = 5; Jr,,,,. = 12: COCHMe,J = 7. 

Tahelle 2. ‘H-NMR-Daten von P-11(270 MHz, bWerte) 

9 10 11 
DMSO 135” DMSO 120” CDCI, 

1-H 
2-H 

3-H 

5-H 

6-H 

7-H 
8-H 

9-H 

13-H 
13’-H 
14-H 

15-H 

OR 

t(br) 5.06 
m 227 

d(br) 2.70 
m 2.14 

d(br) 4.92 

dd 4.11 

dddd 283 
m4.11 

m 214 

d 6.16 
d 6.14 

s(br) 1.64 

s(brj 1.64 

c(br) 5.11 
m 2.19 

m 2.30 

d(br) 4.97 

dd 5.27 

dddd 3.15 
m 4.28 

m 2.30 

d 6.21 
d 5.86 

s(br) 1.69 

s(br) 1.71 

s 2.05 

dd 1.98 (8) 
ddd 4.79 

d(br) 4.03 

d(br) 1.88 
m 1.83 (a) 

ddd 1.35 CB) 
ddd(br) 3.00 

ddd 4.52 
dd 230 (/.I) 
dd 1.52 (a) 

d 6.17 
d 5.63 
s 0.93 

s(br) 5.41 
s(br) 4.80 

qq 5.71 
d 2.18 
d 1.92 

9/10 J(Ha): 12 = 7: 33’ = 14: 16 = 9; 6,7 = 10; 798 = 3; 
7,13 = 3 

* 104. Mitt. in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen- 11: J(Hz) lu,l/? = 14; la,2/J = 11; 18,2/J = 5; 2/%3a = 10; 

Derivate’, 103. Mitt. Bohlmann, F. und Silva, M. (1977) Phyto- Sa,6@ = 13; 5a,6a = 2; 6a,7a = 6; 6fl,7a = 12; 7a,8a = 5; 

chemistry 16 im Druck. 7a,13 = 7a, 13’ = 1; 8a,9a = 5; 8a,9B = 1.5; 9a,9/3 = 16. 
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2: R = COCHMe, [21 
3: R = COCH,CHMe : 21) 

4: R = COCHMe2 [22] 

x241 9:RrHlO:R=Ac 

12[19] 13[27] 

14: R = H [IS] 15: R I= OCOCHMe, [28] 16 

Schema 1. 

Chppe. Demnwh kommt dern Natwtoff die Kon- 
s&&on 11 zu. Das frtiher (5) isolierte Britannin haben 
wir nicht gefunden. 

Dje Wurzeln von I. conyza enthalten ebenfalls 1 sowie 
die Thymol-Derivate 4 und 12, die oberirdischen Teile 1 
und Linolen&re, aber keine Lactone. Die Wurzeln von 
I. spira~~oZ~~ erg&en wiederum 1 und 4, mwie fsohumu- 
Ien (X3), 14,kJ und ein weiteres Thymol-Derivat, dem die 
Konstitution X6 zukommt. Die oberirdischen Teile liefern 
neben 1 ein sehr polares Sesquiterpenlacton, dem die 
Konstitution 16 zukommt. Die oberirdischen Teile liefern 
neben 1 ein sehr polares Sesquiterpenlacton, dessen 
Constitution aus Substanzrnanget nicht giklart werden 
konnte. 

tsberblickt man die bisher aus Inula-Arten 
isolierten Verbingungen, so f&llt auf, dab Sesquiterpen- 
lactose zwar sehr verb&et sind, daB jedoch sehr 
verschiedene Typen vorkommen (S-Eudesmanolido, Ger- 
macrolide, Pseudoguajanolide, Guajanolide, sowie einige 
starker abgewandeite). Am htiufigsten sind allerdings die 
8-Eude~~olid0. ~~ol&~vate sind evt. verbreiteter 

as bisher bekannt, da sie vielleicht bei &Item Arbeiten 
z.T. nicht berticksichtigt wurden. Ei& Sonderstellung 
nimmt I. royltxuza ein, da hier Diterpene vorn Abietan- 
Typ gefunden wurden [IS]. Weitere Untersuchungen 
miissen z&en, weiche Verbindungen hier als charakter- 
istisch anzusehen sind. 

EXPERIMENTELLES 

IH-NMR. Bruker WH 270, &Wertq TMS als innerer Stan- 
dard; MO. Varian MAT 711 tit Datenversrbeitun~ ‘IOeV, 
DirekteinlaS. Optisehe Rotation. Perkin-Bllmer-Pohuimeter. 
CHCI,. Die &is& zerkfeinerten PflanzenteiIe extrahierte mr& 
mit Et&--PetroI (1: 2) und trennte die erhaltenen Bxtrakte 
=~h~t grab d&h Se (Si gel, Akt. St. 11) und weiter durch DC 
(Si gel, GF 254). Als Laufinittel dienten Et,O-Petrol (= EP)- 
Gem&he. Remits beksnnte Substanzen identifizierteman durch 
Vergleich der IR- und NMR-Spektren. 

Inula britannica L. Angezogen aus Samen vom Bot. Garten 
Nijmegen, Herbar Nr. 76/387. 150~ Wurzeln erg&en 6ma 1, 
S~fund3(ca1:1),30~g4,30~5und5m~6(BPl~l)~ 
2 Lg oberirdische Teile iieferten Spuren van 1, 50 mg Linolen- 
s~ur~5~7,Smg8,30~9~d3mgll. 
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Inula conyza DC. Angezogen aus Samen vom Bot. Garten 
Nijmegen, Herbar Nr. 76/385. 50 mg Wurzeh~ ergaben 1 mg 1, 

5. Chugunov, P. V., Sheichenko, V. T., Ban’kovskii, A. I. und 

50 mg 12 und 5 mg 4,50 g oberirdische Teile Spuren von 1 und 
Rybalko, K. S, (1971) Khim Prir. Soedin 7,276. 

100 mg Lineolens&ure. 
6. Jen-Hung Chu und Pao-Chin Yang (1959) Hua Hsiieh 

Hsiieh Pao 25,179. 
Inula spiraeifoha L. Angezogen aus Samen vom Bot. Garten 

Nijmegen, Herbar Nr. 76/386. 8Og Wurzeln lieferten 4mn 1. 
10 mg 13.15 mg 14,15 mg 15,lOmg 4 und 10 mg 16 (E-P 1: 1): 
150 g oberirdische Teile eraaben Snuren von 1 und 5 ma eines 
nicht geklarten Methylenl&ons. 

IO-Hydroxy-8,9-epoxythymoiisobar?yrat (6). Farbloses 01. IR: 
OH362O;PhOR1760, 1615cm~‘.Ms:Mfm/a2M.1205~1.5~) 
(ber.ftirCi4H,s04250.12O4);-CH~OH2l9(ll);-C,H~Cd~~ 
H 162(59): Me, CHCO+ 71158): 71 -CO 431100). 

7. Konovalova, 0. A., Rybalko, K. S., und Sheichenko, V. I. 
(1974) Khim. Prir. Soedin 578. 

8. Nikonova L. P. und Nikonov, G. K. (1972) Khim. Prir. 
Soedin 3 289. 

9. Stagno d’Alcontres, G., Gattuso, M., Aversa, M. C. und 
Caristi, C. (1973) Gazz. Chim ItaL 239. 

10. Kiseleva, E. Ya.; Sheichenko, V. I, Rybalko, K. S., Kalabin, 
G. A. und Bankovskii. A. I. (1971) Khim. Prir. Soedin 7,263. 

11. Bvstratova, R. I., Sheichenko, V. I. und Rybalko, K. S. (1974) 
Khim Prir. Soedin 10,730. 15-Desoxy~~ci-t-artemisiifolin (9). ZIihes &&es 01. IR : 

OH 3620; Methylenlacton 1765, 1657 cm-‘. MS: M+ m/e 
248.141 (9%) (ber. ftir C,,H,,Os 248.141); H,O 230 (8) C,Hi 
93(100). 

15 mg 9 erwarmte man mit 1 ml Ac,O 30 Min auf 70”. Nach 
Abdampfen des Anhydrids reinigte man durch DC (B-P 1: 1) 
und erhielt 14 mg hubloses 81. IR: Methylenlacton 1770; OAc 
1745cm-‘. MS: M+ m/e 298.152 (2%) (her. ftir C1,HzaO, 
290.152); MeCO+ 43(100). 

38-Hydroxy-2a-sw~ioyloxy-i~alantolacton (11). Farblose 
Kristalle aus &her/Petrol&her. Schm~. 222/3”. IR : OH 3500: 
Methylenlacton 1770, C=C C&R 1770, 165Ocm-‘. MS: Mi 
m/e 346 (0.5”%); 346 -C,H,CO,H 246.126 (40) (her. fur 
C,,H,,O, 246.126): 246 H,O 228 (4): CH,CO+ 83(100). 

‘i,l6_bi~obsrtyryioxy_shymolisobtctyrat cla>. Farbloses 61. IR: 
PhOAc 1765; CO, R 174Oem-‘. MS: M+ m/e 406. 197 (3’X) 
(her. fiir C,2H;,0, 406.199); -CsH,CO,H’ 316(4$1 
316--0=C=CMe,248(14);C,H,C0+71(100);71 CO43(95). 

LiTERATuR 

1. Bohlmann, F., Burkhardt, T. und Zdero, C. 1973 Naturally 
Occurring Acerylenes. Academic Press, London. 

2 Mehra, M. M., Deshpande, K. G., Ghatge, B. B. und Bhatta- 
charyya, S. C. .( 196% Tetrahedron 23,2469. 

3. Marshall. J. A. und Cohen N. (1964) J. Ore. C&m. 29.3727. 
4. Marshall; J. A., Cohen, N. ~und\ren&, K R. (1965) j. Org. 

Chem. 30,762. 

12 Nikonova, L. P. (1973) Khim. Prir. Soedin 9,558. 
13. Kiileva, I!. Ya., She&her&o, V. I., Rybalko, K. S., Shreter, 

A. L und Pakalus. D. (1969) Khim. Prir. So&n 5.444. 
14. Raghavan, R (1969) ;ndi& .!. C/tam. 7,310. ” 
15. Edwards, 0. E., Feniak, G. und Los, M. (1961) Can. J. Chem. 

40,154o. 
16. Nikonova, L. P. and Nikonov, G. K. (1972) Khim. Prir. 

Soedin 8,679. 
17. Lugowskaya, S., Plekhanova, N. und Orovbaev, K. (1976) 

18. 

19. 

20. 
21. 

22. 

23. 

24. 

Kh&z. Prir: ioe&n 12, 110. 
Bohlmann, F. und Czerson, H. (1977) Phytochemistry 16, im 
Druck. 
Anthonsen, T. und Kjoesen, B. (1972) Actn Chem. SC&. 25, 
390. 

25. 
26. 
27. 

28. 

29. 

Shtacher, G. und Kashman, Y. (1971) Tetrahedron 27,1343. 
Bohlmann, F, Zdero, C. und Faass, U. (1973) Chem. Ber. 
106,2904. 
Bohlmann, F., Niedballa, U. und Schulz, J. (1969) Chem. Bw. 
102,864 
Dolejs, L. und Herout, V. (1962) Coil. Czech. Chem. Commun. 
2l, 2654. 
Hera, W.. Subramaniam, P. S. und Geissman, T. A. (1968) J. 
Org. Chem. 33.3743. 
Bohlmann, F. und Zdero, C. (1975) Chem. Bar. 108,1902. 
Bohlmann, F. und Ehlers, D. (1977) Phytochemistry 16,137. 
Bohlmann F., Zdero, C. und Grenz, M. (1974) Chem. Ber. 
107,3928. 
Bohlmann, F., Jakupovic, J. und Lonitz, M. (1977) Chem. Ber. 
110, 301. 
Yoshioko, H., Mabry, T. J. und Timmermann, N. (1973) 
Sesqwiterpene Lactones Spektrum Nr 11 und 101. University 
of Tokyo Press, Tokyo. 


