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Abstract—The investigation of three Inula 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 I'nula untersucht
worden. Neben dem weitverbreiteten Pentainen 1 [1]
findet man vor allem verschiedene Typen von Sesquiter-
penlactonen [2-18] sowie einige Triterpene und Flavone
Einige Arten enthalten auch Thymol-Derivate [19, 20].
Ein kiares Bild, welche Verbindungen fiir die Gattung
alshchalr’akberistisch anzusehen sind, zeichnet sich noch
nicht ab.

ERGEBNISSE

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

Die oberirdischen Teile enthalten Spuren von 1,
Linolensiure 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, 6ligen 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
daf} erst bei 135° eindeutige Entkopplungsexperimente
mdglich sind. Das gilt auch fiir das bei der Acetylierung
erhaltene Acetat. Alle Daten sind gut vereinbar mit der
Konstitution 9, einem 15-Desoxy-cis,cis-artemisiifolin.
Versuche, ein kristallisiertes Derivat fiir eine Réntgen-
Struktur-Analyse zu erhalten, sind leider gescheitert. Alle
Daten sind jedoch denen der beiden bisherigen cis,cis-
Germacrolide [25, 26] sehr dhnlich.

Bei dem zweiten, kristallisiert erhaltenen Lacton
dhnelt das 'H-NMR-Spektrum sehr dem des genau
analysierten vom Isoalantolacton. Jedoch ist klar zu
erkennen, dal an C-2 und C-3 O-Funktionen stehen

miissen. Die beobachteten Kopplungen sind nur verein-

bar mit einer 2a-Senecioyloxy- und einer 38-Hydroxy-

* 104. Mitt. in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate’, 103. Mitt. Bohlmann, F. und Silva, M. (1977) Phyto-
chemistry 16 im Druck.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 6 und 16 (CDCl;, 270 MHz,
o-Werte, TMS als innerer Standard)

6 16
2-H s(br) 6.86 s(br) 7.07
5-H d134 d17.59
6-H d(br) 7.06 d(br) 7.23
7-H $2.36 $£5.10
9-H d3.20 d 4.60
9.H d2.79 d4.20
10-H d392 d3.07
10-H 4384 d281
3-OR qq 2.83 qq 287
d1.33 4133
7-OR — qq 2.61
4120
10-OR — qq 2.52
d112
d1.10

Js 6 =8Hz:Jg 9 = 5;J,6.10 = 12: COCHMe,J = 7.
Tabelle 2. *"H-NMR-Daten von 9-11 (270 MHz, 5-Werte)}

9 10 11
DMSO 135°  DMSO 120° cpcl,
1-H 1br) 5.06 wbr) 5.11 d 198 (B)
2H m2.27 m 219 ddd 479
d(br) 2.70
3H n21 m2.30 d(br) 4.03
S-H A 492 dbr) 497 d(br) 1.88
m 1.83 (2)
6H dd 411 dd 5.27 a0 1385
7-H dddd283  dddd315  ddd(br)3.00
8-H m 411 m 428 ddd 452
9.H m2.14 m2.30 dd2 EQ
13-H 4616 4621 4617
13-H d6.14 4586 4563
14-H s(br) 1.64 s(br) 1.69 5093
: 541
15-H s(br) 1.64 sibr) 171 j((gg e
OR 5205 qq 5.71
4218
4192

9/10 J(Hz): 12=7: 3,3 =14; 56=9; 6,7 = 10; 78 = 3;
713 =13

11: JHz) 1a,18 = 14; 10,28 = 11; 15,28 = 5; 2f,3a = 10;
50,68 = 13; So60 = 2; 6a,7x =6; 68,70 =12; Ta8x =35;
To,13 = Ta, 13’ = 1; 8092 = 5; 82,98 = 1.5; 90,98 = 16.
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Me[C=C];CH=CH,
1{1]

HO 3

14:R = H [18] 15: R = OCOCHMe, [25]
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OR

o~ =

3: R = COCHMe, [21}
3:R = COCH,CHMe 21}

COCHMe, [22]

4:R =
5: R = COCHMeCH Me [22]
6:R=

=+

9:R=HI10:R = Ac

OMe

12(19]

Schema 1.

Gruppe. Demnach kommt dem Naturstoff die Kon-
stitution 11 zu. Das friiher (5) isolierte Britannin haben
wir nicht gefunden.

Die Wurzeln von 1. conyza enthalten ebenfalls 1 sowie
die Thymol-Derivate 4 und 12, die oberirdischen Teile 1
und Linolensiiure, aber keine Lactone. Die Wurzeln von
I spiraeifolia ergeben wiederum 1 und 4, sowie Isohumu-
len (13}, 14, 15 und ein weiteres Thymol-Derivat, dem die
Konstitution 16 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
Konstitution aus Substanzmanget nicht gikldrt werden
konnte.

Uberblickt man die bisher aus Inula-Arten
isolierten Verbingungen, so fallt auf, daB Sesquiterpen-
lactone zwar sehr verbreitet sind, daB jedoch sehr
verschiedene Typen vorkommen (8-Eudesmanolide, Ger-
macrolide, Pseudoguajanolide, Guajanolide, sowie einige
stirker abgewandelte). Am hiufigsten sind allerdings die
8-Eudesmanolide, Thymolderivate sind evi. verbreiteter

-als bisher bekannt, da sie vielleicht bei iltern Arbeiten
z.T. nicht beriicksichtigt wurden. Eine Sonderstellung
nimmt I. royleana ein, da hier Diterpene vom Abietan-
Typ gefunden wurden [15]. Weitere Untersuchungen
miissen zeigen, welche Verbindungen hier als charakter-
istisch anzusehen sind.

EXPERIMENTELLES

tH-NMR. Bruker WH 270, 5-Werte, TMS als innerer Stan-
dard; MS. Varian MAT 711 mit Datenverarbeitung, 70eV,
DirekteinlaB. Optische Rotation. Perkin-Ellmer-Polarimeter,
CHCl,. Die frisch zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man
mit Et,O-Petrol (1:2) und trennte die erhaltenen Extrakte
zundichst grob durch SC(Si gel, Akt. St. 1) und weiter durch DC
(Si gel, GF 254). Als Laufmittel dienten Et,O-Petrol (=E-P)-
Gemische. Bereits bekannte Substanzen identifizierte man durch
Vergleich der IR- und NMR-Spektren.

Inula britannica L. Angezogen aus Samen vom Bot, Garten
Nijmegen, Herbar Nr. 76/387. 150 g Wurzeln ergaben 6 mg 1,
Smg2und 3(ca1:1),30mg4, 30mg Sund Smg 6 (E-P 1:1).
2 kg oberirdische Teile lieferten Spuren von 1, 50 mg Linolen-
siure, Smg 7, 5mg 8, 30 mg 9 und Img 11.
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Inula conyza DC. Angezogen aus Samen vom Bot. Garten
Nijmegen, Herbar Nr. 76/385. 50 mg Wurzeln ergaben I mg 1,
50 mg 12 und 5 mg 4, 50 g oberirdische Teile Spuren von 1 und
100 mg Lineolensiure.

Inula spiracifolia L. Angezogen aus Samen vom Bot. Garten
Nijmegen, Herbar Nr. 76/386. 80 g Wurzeln lieferten 4mg 1,
10mg 13, 15mg 14, 15mg 15, 10 mg 4 und 10 mg 16 (E-P 1:1).
150 g oberirdische Teile ergaben Spuren von 1 und 5 mg eines
nicht geklirten Methylenlactons.

10-Hydroxy-8,9-epoxythymolisobutyrat (6). Farbloses O1. IR :
OH 3620; PhOR 1760, 1615 cm ™ *. Ms: M * m/e 250.1205 (1.5%)
(ber. fiir C, \H, 40, 250.1204); —CH,OH 219(11) ;—C;H,CO,-
H 162(59): Me, CHCO* 71(58); 71 —CO 43(100).

15-Desoxy-cis,cis-artemisiifolin (9). Zahes farbloses OL IR:
OH 3620; Methylenlacton 1765, 1657cm™. MS: M* m/e
248.141 (9 %) (ber. fiir C, sH,,0; 248.141); H,0 230 (8) C,HJ

93(100).
[y = 589 578  546nm
i +35 +38 +43°

15mg 9 erwirmte 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 farbloses 1. IR : Methylenlacton 1770; OAc
1745cm ™. MS: M* m/e 290.152 (2%) (ber. fir C,,H,,0,
290.152); MeCO™ 43(100).
3p-Hydroxy-2a-senecioyloxy-isoalantolacton (11). Farblose
Kristalle aus Ather/Petrolither, Schmp. 222/3°. IR : OH 3500;
Methylenlacton 1770, C=C CO,R 1770, 1650 cm ~!. MS: M*
mfe 346 (0.5%); 346 —C,H,CO,H 246.126 (40) (ber. fir
C,sH,50; 246.126): 246 H,0 228 (4): C,H,CO* 83(100).
7,10-Diisobutyryloxy-thymolisobutyrat (16). Farbloses OL. IR :
PhOAc 1765; CO, R 1740 cm 1. MS: M* m/e 406, 197 (3%)
(ber. fir C,,H;,0, 406.199); —C,H,CO,H 316(43);

(c=3.0

316—0==C=C Me, 248(14); C,H,CO* 71(100); 71 CO 43(95).
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