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NEUE GUAJANOLIDE AUS PODACHAENIUM EMZNENS* 
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Abstract-The airial parts of Podhchaenium en&ens contain, besides known compounds, four new guaianolides. 
The roots afford known acetylenes together with a new euparine-derivative. The structures are elucidated using 
spectroscopicmethods. 

Die bisher aus der Subtribus Verbesinae isolierten 
Inhaltsstoffe bieten kein sehr einheitliches Bild. Neben 
mehreren Acetylenverbindungen [l] findet man hier 
Diterpene vom Kauren-Typ (Monganq~ [Z], Perymenium 
[3], Steirqtinia [4], kkrbesina [S] und Zexrnen&r 4] 
sowie verschiedene Germacrolide (Mongnqa I 61, 
Podantkus [7] und Zexmenia [S]) und verschiedene 
andere Sesquiterpene, insbesondere bei Verbesina- 
Arten [P]. 
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Aus der Gattung Po&c&enirrm sind bisher noch keine 
Vertreter n&her untersuoht worden. Die Wurzeln von 
P. eminens enthalten das Pentainen 1 Cl]. die Thiophene 
2 und 3 [ 11, das Triindien 4 [l] sowie Thymolmethylether 
(5) und ein neues Benzofuran-Derivat, dem auf Grund 
der spektroskopischen Daten die Konstitution 6 zukom- 
men mu& Die Wasserabspaltung liefert entsprechend 
das bekannte Keton 7 [lo]. 
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2 R = CH=CH, 3 R = CH(OH)CH,OH 
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* 107. Mitt. in der Serie ‘Natttrlieh vorkommende Terpen- 
Uetivate’, 106. MItt Bohlmann, F., Suwita, A., Natu, A., 
Czerson, H. und Stnvita, A. (1977) Ckem. Ber. im Truck. 



Short Reports 1305 

17 18 

0 b 
19 2OR=H 21 R=Ac 

Die oberirdischen Teile enthalten Spuren 1, die 
Kohlenwasserstoffe 8-11, das Triterpen 12, das Lacton 
13, Abienol (16), Zaluzanin D (14), Zaluzanin C (15) 
und vier weitere Lactone, deren Konstitution durch 
‘H-NMR- turd Massenspektren geklkt werden. Es 
handelt sich urn die Guajanolide 17-20. In allen Faillen 
sind es Derivate vom Zaluzanln-Typ. Ftir die Struktur 
von 17 spricht eindeutig das Signal fiir eine Methylgruppe 
an einer Doppelbindung (s(br)d = 1.80) und das Dublett 
fiir das 6-H bei 4.65 (J = 11 Ha). Auch bei 18 zeigt das 
NMR-Spektrum sofort, da8 das 7-H fehlen mu& 
Entsprechend beobachtet man fur das 6-H ein Dublett 
bei 4.05 (J = 9). Alle iibrigen Signale sind weitgehend 
1. Ordnung interpretierbar. Bei 19 handelt es sich um 
ein Dihydroderivat von 18. Entsprechend erh&lt man 
19 durch Boranat-Red&ion von 18. Dieses best&@ 
gleichzeitig die c+Konfiguration der 11-Methylgruppe, 
da wegen der a-st%uligen OH-Gruppe den Angriff des 
Boranats nur von der @cite erfolgen sollte. 28 wurde 
erst nach Acetylierung rein erhalten. Die NMR-Daten 

sind nur mit der angegebenen Konstitution vereinbar. 
Durch Messungen unter Zusatz von Eu(fod)s, sowie 
durch systematische Entkopplungen wurden alle 
Zuordnungen weiter gesichert (s. Tabelle 1). 

Uberblickt man die isolierten Inhaltsstoffe, so Eillt 
auf, daB hier nur Guajanolide vorkommen, die bisher 
nicht aus Vertretem der Subtribus Verbesinae isoliert 
wurden. Weitere Untersuchungen mtissen zeigen, ob 
diesem Befund eine chemotqonomische Bedeutung 
zukommt, da llhnliche Lactone bei Compositen relativ 
h&rfig vorkommen. Die isolierten Acetylenverbindungen 
sind nicht besonders charakteristisch, sie kommen such 
in vielen anderen Gattungen der Tribus Heliantheae vor. 

EXPERIMENTELLXS 

IR: Ccl,; ‘H-NMR: Bruker WH 270, d-Werte, TMS als 
innerer Standard; MS: Varian MAT 711,7OeV, DirekteinlaD; 
optische Rbtation: Perkin-Ellmer Polarirneter, CHCI,. Die 

Ta&Ue 1. ‘H-NMR-Daten von 17-19 und 21 (CDCl,, &Werte. 270 MHz. TMS als innerer Standard) 

17 18 + Bu(fod)J 19 (Ccl*) 100 MHz 21 

la-H 
2-H 
3-H 
5a-H 
6/I-H 
8a-H 
8&H 
9a-H 
9B-H 
13-H 
13’-H 
14-H 
14’-H 
15-H 
15’-H 
OAc 

ddd 2.84 
m 2.01 
m 2.5 

dd(br) 2.92 
d(br) 4.65 

m 1.87 
ddd 2.25 

m 2.5 

s@r) 1.80 

s(br) 4.94 
sfbr) 4.96 
s(br) 5.20 
ddd 5.12 

- 

ddd 3.17 
m 1.95 

t(br) 2.51 
dd(br) 3.12 

d 4.05 
dd 1.56 

ddd 2.28 

I 
dd 242 

s 6.28 
s 5.82 

s(br) 4.80 
sfbr) 4.93 
ddd 5.22 
ddd 5.06 

- 

ddd 3.78 
m 2.25 
t 2.78 

dd 4.38 
d 5.80 

ddd 2.64 
ddd 3.24 
ddd 3.07 
ddd 2.91 

s 8.74 
s 6.94 
s 5.30 
s 5.16 

s(br) 5.94 
s(br) 5.27 

- 

m 2.85 
m 1.9 

1 m 2.5 
J 

d 3.96 

m 2.5 

J 

I d 1.12 

s(br) 4.78 
s(br) 4.65 
s(br) 5.05 
s(br) 4.90 

- 

111 3.10 
m 2.0 
m 2.93 
m 3.10 
d 4.72 
m 1.88 

ddd 2.27 

m 2.58 

) s 4.78 

s(br) 4.95 
.s(br) 4.99 
s(br) 5.20 
sfbr) 5.13 

s 2.08 

* ca 0.3 Aquivalente hezogen auf 18. 
J (Hz): la, 2a = 3; la, 2j.I 3 9; 1% 5a = 9; 29 = 7.5; 3.15 = 1.5; 5,6 = 9;5,15 = 1.5; 8a, 8/3 = 13; 8a, 9a = 4; 8a, 9/? = 11; 8/?, 
9p = 4; 19: 11.13 = 7. 
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lufttrockenen Wanxenteile (sesammeh in Guatemala von Dr. 
R. King, Herbar Nr. 7119) wurden xerkleinert und mit Et@- 
Petrol (12) extrahiirt (RT). Die erhaltenen Extrakte trennte 
manzuniichst grob durch SC (Si gel, AM. St. II) und anschliel3end 
durch DC (Si gel, GF 2541. Als Laufmittel dienten Et&--Petrol 
(=E-P)-G&he. ’ 

300gWurxelnergabenca0.1mg1,2mg2,10mg~1mg4, 
160 mg 5 und 20 mg 6 (E-P 2 : 1). 360g oberirdische Teile 
lieferten Spuren von 1, 120 mg 8-11 (Verb. CII 8 : 3: 1: l), 50 mg 
12,15mg13,8Omg14,lOOmgl5,25mg17(E-P1:1),3OOmg 
lS(E),3Omg19(Ejund3Omg2O(E). 

5-AcetyJ-2-[2’-hydroxy-isoprapyJ]-Jwnzojuran (6). Farblose 
Kristalle aus Et+Petrol, schmp. 73”. IR: OH 3610; PhCO 
1685, 1610, 159Ocm-‘. MS: M+ m/e 218.095 (35’h (ber. fib 
C,,H,,G, 218.094); --‘CH, 203 (100); H,O 200 (5); 200 
--‘CH, 185 (11). 10 mg 6 erwkmte man in 2 ml Benz01 3 hr mit 
5 mg p-Toluolsulfons8ure. Nach DC (E-P 1:3) erhielt man 
7 mg 7, identisch mit authentischem Material. 

I1,13-Dihydro-7,11-dehydro-3-desoxy-zalanin C (17). 
Farblose Kristalle aus Et&)-Petrol, S&up. 108”. IR: pLacton 
1765;C=CH,1670,1640,900cm-1.MS:M+m/e230.131(370~ 
(ber. ftir C&H,sO, 230.131); --‘CHs 215 (17); C,H: 91 (100). 

Cal&- = 
589 578 546 436 365 nm 

+48 +50 +58 +lOl +165” 
(c = 2.0) 

7a-HydroxyJ-desoxy-zaJuzanin C (18). Farblose KristaRe aus 
Et&?--Petrol S&nip. 128”. IR : OH 3600 : Methylenlacton 1765, 
1640; C=CH, 3080, 9OOcm-‘. MS: M+ m/e 246.125 (170/ 
(her, ftlr C,sH,sOs 246.126); -HI0 228(67); 228 --‘CH, 213 
(12); 228 -CO 200 (37); 228 -CHO 199 (40); 200--‘CH, 185 
(18); 200 -CHO 171 (23); C,H; 43 (100). 

CalL = 
589 578 546 

436nm(c = 1.7) 
+69 +71 +81 +137” 

2&q 18 in 2ml MeOH gaben mit 1Omg NaBIBH, 15mg 19, 
identisch mit natilrlichem Material. 

7a-Hydroxy-3Jiesoxy-l1~,13~ihydro_znlac C (19). 
Schmp. 14243”, IR: OH 3600; Lacton 177O;C=CHa3080, 
1640, 900 cm-l MS: M+ m/e 248 (1 “A; -H,O 230.132 (39 
(ber. fir C,,H,,O, 230.131); -CHO 201 (17); CsH: 43 (100) 
[alie = +60” (C = 0.8). 

13-Acetoxy-1I,I3-dihydro-f,ll-dehydro-3-desoxyzaJ~~~n C 
(21) 3Omg des rohen Lactons 20 wurden mit Acetanhydrid 
und Py durcb 12 h Stehen bei RT acetyliert Nach DC (E-P 2: 1) 

erhiclt man 25 mg 21 farbloses b IR: Lacton 1765; OAC 
1740, 1225; C=CH, 3080, 1640, 9OOcm-i MS: MC m/e 
288.136 (9’A (her. fit Ci7HZ004 288.136); -H,C=C=O 
246 (12); -AcGH 288 (100); 228 -CG 200 (38); 228 --‘CHO 
199 (37). 

[a]& = 
589 578 546 436nm 

+26 +27 +31 +56” 
(c = 1.2) 

Anerkenmmg--Der Deutschen Forschtmgsgemeinschaft danken 
wir ftlr die F6rderung dieser Arbeit, Herrn Dr. R King, 
Smithsonian Institution, Washington, Rlr das Pflanxenmaterial. 
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