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NEUE GUAJANOLIDE AUS LASTHENIA-ARTEN*
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Abstract—The investigation of two species of Lasthenia afforded two new guaianolides and a new bisabolone
derivative, in addition to already known compounds. The presence of an eremophilenic acid in these plants is re-
markable. The results are discussed chemotaxonomically, since the tribal position of this genus is still debated.

EINLEITUNG
R—CH=CH—C EC—O'C =C —CH=CH,

Die Stellung der Gattung Lasthenia (Baeria) ist aus trans

botanischer Sicht problematisch, da die Tribus Helenieae _

nicht mehr als solche bestehen bleiben soll [1]. Die 1R =Me 2R=CH,OH 3R =CH,0Ac 4R =CHO
Eingliederung in die Subtribus Eriophyllinae in die
Tribus Senecioneae wird von B. Turner [1] vorgesch-

lagen. Die bisherigen Ergebnisse iiber Inhaltsstoffe 7\

von Vertretern der Gattung Lasthenia geben jedoch keine MeCH=CH—C=C-{{_ J—C=C—CH=CH,
Anhaltspunkte fiir eine Eingruppierung in die Tribus trans

Senecioneae. Die beobachteten Acetylenverbindungen 5

[2] wiirden eher fiir eine Uberfithrung in die Tribus
Heliantheae sprechen. Das gilt auch fiir die beobachteten

Chalkone und Aurone [3], die sonst nur in Vertretern Me[C=C],[CH==CH],CH,CH,CH,OH
der Subtribus Coreopsidinae gefunden werden. Daneben trans, trans
hat man aus einer Art Euparin-Derivate [4] sowie aus P

verschiedenen Arten Flavone isoliert {3, 5]. Wir haben
jetzt erneut zwei Arten ndher untersucht und neben
bereits bekannten Verbindungen zwei neue Guajanolide

und ein Bisabolon-Derivat isoliert. Me[C=C],[CH=CH],(CH,),CH==CH,
trans, trans
DISKUSSION UND ERGEBNISSE 7

Die erneute Untersuchung der Wurzeln von Baeria
{ = Lasthenia) chrysostoma und B. coronaria ergibt neben
den schon frither isolierten Thiophenen 1-4 (2) die
Dithioverbindung § (2). Die oberirdischen Teile von B. a v AN
chrysostoma ergeben neben 8 und 9 die kiirzlich isolierte |
Eremophilensiure 10 [7] sowie einen Ketoester, dem
aufgrund der Summenformel und den 'H-NMR-Daten
(s. Tabelle 1) die Konstitution 11 zukommt. Da die
absolute Konfiguration des Bisabolons bekannt ist [6],
diirfte der ebenfalls linksdrehende Ester die angegebene
besitzen. Die relative Stellung der Estergruppe ergibt
sich eindeutig aus der tiefen Lage des Signals fiir 10-H.
Die polareren Fraktionen liefern schlieBlich noch ein
Guajanolid, dem die Konstitution 12 zukommen diirfte.
Zur Klirung der Konfigurationen haben wir intensive
Doppelresonanz-Experimente durchgefiihrt. Auf diese CO,H
Weise gelingt es, alle Signale zuzuordnen {s. Tabelle 2).
Fir die relative Konfiguration an C-5-C-7 sprechen 10
eindeutig die fiir 6-H beobachteten Kopplungen (J;, ¢,
=Jgp 4, = 10 Hz). Die relative Stellung der Acetoxy-
und des Lactonsauerstoffs ergibt sich aus der chemischen
Verschiebung der entsprechenden Signale. Ein Vergleich
mit vielen Lactonen bekannter Konstitution zeigt ein-

12R = Ac
13R = COCHMe,

*157. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate”; 156. Mitt. Bohlmann, F. und Zdero, C. {1978) Chem.
Ber (im Druck).
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deutig, daf das Signal des Protons, das an dem C- Atom
steht, das die Estergruppe trigt, stets bei tieferen Feldern
liegt als das des Lacton-Protons, Fiir die «-Konfiguration
an C-8 sprechen die beobachteten Kopplungen fiir
J 5.0, UNd Jg, o, die bei 88-Konfigurationen wie Modell-
Betrachtungen zeigen, sich stirker unterscheiden sollten.
Die beobachteten Kopplungen sind mit den am Modell
zu erkennenden Winkeln gut vereinbar. Das gilt auch
fiir die Konfiguration an C-1. Wir méchten den dem Ace-
tat zugrunde liegenden Alkohol Chrysostomalid nennen.

Die oberirdischen Teile von B. coronaria enthalten
ebenfalls 8-12 sowie das Chrysostomalid-isobutyrat (13),
wie aus den 'H-NMR-Daten zu erschen ist (s. Tabelle 2).

Uberblickt man die jetzt vorliegenden Ergebnisse
iiber die Inhalisstoffe dieser Gattung, so erkennt man,
daB neben Hinweisen auf gewisse Bezichungen zu der
Subtribus Coreopsidinae aufgrund der Acetylenver-
bindungen und Chalkone weitere Hinweise auf Bezie-
hungen zu den Gattungen Gaillardia, Helenium und
anderen Gattungen der ehemaligen Tribus Helenieae
erkennen lassen. Auch dort sind Guajanolide hiufiger
zu beobachten. Das Vorkommen von 10 kénnte jedoch
auch als Hinweis auf Beziekungen zu der Tribus Sene-
cioneae gewertet werden. Das gemeinsame Vorkommen
von Dithioverbindungen vom Typ 5 bei Baerig tind
Eriophyllum kbnnte so gedeutet werden, daf fiir die
Gattung Lasthenia (= Baeria) eine Eingruppierung in die
Subtribus Eriophyllinae vertretbar wire, wenn man
diese Gruppe, zwischen den Coreopsidinae und der
Tribus Seneccioneae ansiedelt. Zweifellos miissen jedoch
weitere Arten aus diesem Problemkreis auf ihre Inhalt-
sstoffe untersucht werden.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 11 (270 MHz, CDCI,, TMS als
innerer Standard, -Werte)

2-H q587 9-H m2.21
4-H m2.32 10-H tg6.77
S50-H m1.95 13-H 41.94
58-H dddd 1.79 14-H 4083
6-H ddd 2.15 15-H d1.82
7-H dtg 2.37 OCH, 53.83
8-H m 1.39

J(HZ): 1,15 = 1.3; 50,58 = 12: 50,6 = 3.5:58,6 = 11;6,7 = 3.5;
714 = 7:9,10 = 7: 10,13 = 1.5.

Tabelle 2. "H-NMR-Daten von 12 und 13

12 13 12 13
1e-H ddd(br)287  m285 9x-H ad21m
2-H m193 98-H dd 2.64
30-H  db)249  m245 13-H dd 6.28
38-H ddd(br) 2.29 13-H dd5.70
sa-H d{br) 2.66 14-H dd 5.07
6-H dd487  dd4s1 14-H s(br) 5.03
Ta-H  dddd3.16 dddd319 15-H  s(br)495 s(br)4.92
88-H ddd 4.61 OCOR 5198  gg245

d1.11
d1.10

J(Hz): 120 = 7; 12,28 = 10; laS¢ ~ 7.5; 1o14 = 1; 20,3c
=9; 2038 =9; 2830 ~3,; 2838 =19; 3238 = 18; S5a68
= 68,70 = 10; 70,88 = 7; T, 13 = 1.5; 88,92 = 8. 889F = 5.
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EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCl,; {H-NMR: Bruker WH 270; MS:
Varian MAT 711, 70eV, DirekteinlaB; optische Rotation.
Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCl;. Die frisch zerkleinerten
Pflanzenteile extrahierte man mit Ether—Petrol 1:2 und trennte
die erhaltenen Extrakte zundchst grob durch SC(SiO,, Akt. St.
II} und anschlieBend weiter durch DC (SiO,, GF 254). Als
Laufmittel dienten Ether-Petrol (=E/PE)-Gemische. Bereits
bekannte Verbindungen identifizierte man durch Vergleich der
IR-, UV- und NMR-Spektren mit denen authentischer Proben.

Baeria chrysostoma Fisch. et Mey. (angebaut aus Samen vom
Bot. Garten Basel, Herbar Nr.77/951). 50 g Wurzeln ergaben
neben den frither isolierten Verbindungen 1 mg 5, wihrend 250 g
oberirdische Teile 10mg8,15mg9,02mg 7, 10mg 10. 1 mg 6,
50 mg 11 (E/PE 1:3) und 14 mg 12 (E/PE 1-1) lieferten.

Baeria coronaria A. Gray{angebaut aus Samen 1 om Bot. Garten
Chelsea, Herbar Nr.77/950). 60 g Wurzeln ergaben neben den
frither isolierten Verbindungen 1 mg 5, wihrend 200 g ober-
irdische Teile 5 mg 8,8 mg 9, 5 mg 11, 60 mg 10, 8 mg 13 (E/PE
1:1) und 5 mg 12 lieferten,

Bisabol-1-on-13-sduremethylester (11). Farbloses 01, IR:
C==CCO,R 1720; C=C-CO 1670cm " '. MS: M* m/e 264.173
{(ber. fir C, H, O, 264173) (5%): —CH,OH 2324):
~H,C=CH(CH,), CH=C({CH,)CO,CH; 110(100); 110 —

"CH, 95(47).
. 578 546 436nm
[z, = D147 173 - € =39

Chrysostomalidacetat(12). Farblose Kristalle, Schmp. 129°
(Ether—Petrol); IR: Lacton 1780; OAc 1750, 1235cm™ 1.
MS:M* mfe 288126 (ber. fir C,-H, O, 288.136) (5%):
— AcOH 228(56), 228 — CO 200(23); 228 ~'CHO 199(15);
H,CCO™* 43(100).

[o]2 _ 583 578 546 436nm
2T YT FT 48 +15

589
—~14.0

(¢ = 0.1)

Chrysostomalidisobutyrat(13). Farblose Kristalle, Schmp. 104°
(Petrol), IR: Lacton 1780: CO,R 1740cm™'. MS: M* m/e
316.168 (ber. fir C, H,,0, 316.168) (7%); —C,H,CO,H 228
(100); 228 —CO 200(17); 228 —'CHO199(15); C,H,CO*
71(82); 711 —CO 43(95).

Anerkennung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fiir die Forderung dieser Untersuchung.
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