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Abstract-The reinvestigation of Helenium puberulum afforded in addition to known compounds two new sesquiter- 
pene lactones, desacetyl-isobigelovin and a guaianolide, and an anomalic sesquiterpene hydroxy acid. The structures 
are elucidated by spectroscopic methods. Chemotaxonomic aspects are discussed briefly. 

EINLEITUNG 

H&Mum puberulum DC. ist bereits auf Flavone eingehend 
untersucht [l]. Dariiber hinaus fehlen jedoch bisher 
nlhere Untersuchungen iiber typische Inhaltsstoffe. Eine 
orientierende Untersuchung hatte lediglich das Thy- 
molderivat 9 ergeben [2]. Wir haben jetzt diese Art aus 
Samen angezogen und ihre Inhaltsstoffe eingehender 
untersucht. Die Wurzeln liefern zahlreiche, fur Helenium- 
Arten charakteristische, bekannte Verbindungen, nur 
das Thymol-Drrivat 6 ist neu. Die oberirdischen Teile 
ergeben neben bereits frtiher aus anderen Helenium-Arten 
isolierten Substanzen zwei neue Sesquiterpenlactone und 
eine Sesquiterpensaure mit anomalem Kohlenstoffgertist. 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Die Wurzeln von Helenium puberulum DC. enthalten 
die Thymol-Derivate 1[3], 2[4], 3[4], 4[4], 5[5], 6,7[3], 
8[6] und 9[2] sowie die Epoxysulfone 10[7] und 11[7]. 6 
ist bisher noch nicht isoliert worden, seine Konstitution 
folgt eindeutig aus den spektroskopischen Daten. 

Die oberirdischen Teile liefern neben 2 und 3 die 
bekannten Lactone 16[8], 17[9] und 18[9] sowie zwei 
weitere, denen die Konstitutionen 19 und 20 zukommen 
diirften. Ausserdem isoliert man die Hydroxysaure 12, 
die ein anomales Sesquiterpen-Geriist besitzt. Die 
Strukturaufklarung des Lactons 19 basiert ausschliesslich 
auf intensive ‘H-NMR-spektroskopische Untersuch- 
ungen (s. Tabelle 1). Wahrend das Substitutionsmuster 
sich eindeutig aus der Multiplizitat der beobachteten 
Signale ergibt, ist fiir die Zuordnung der Konfiguration 
eine eingehende Analyse des Modells notwendig. Fiir eine 
trans-Ringverkniipfung des Lactonringes spricht vor 
allem das typische Kopplungsmuster des Signals fur das 
8-H. Weiterhin erfordert such die relativ hohe Lage dieses 
Signals, dass das Proton in den Shileding-Bereich der 
5,6_Doppelbindung gelangt, was, wie Modell-Betrach- 
tungen zeigen, nur bei einem 8b-H gegeben ist. Die 
a-Stellung der lo-Methylgruppe folgt aus der fur das 
9a-H beobachteten Kopplungen (J = 12.5,12 und 12). AUS 
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der Kopplung J,, r. = 10 folgt weiterhin, da13 ein la-H 
vorhanden sein mul3. Die &Stellung der beiden O- 
Funktionen an C-2 und C-4 wird aus der Lage fur 3/?-H 
geschlossen, der deutliche Unterschied in der chemischen 
Verschiebung von 3a- und 3fl-H (0.65 ppm) ist nur durch 
den deshielding-Effekt beider 0-Funktionen zu deuten. 
Eine Umkehrung der Konliguration an C-2 und C-4 
wtirde zwar den gleichen Effekt bewirken, jedoch ware 
dann die beobachtete Kopplung Jr 1. = 6.5 nicht mit 
dem Model1 vereinbar, da der Winkel zwischen lb-H 
und lOa-H annahernd 90” betragen wiirde. Die absolute 
Konliguration kann jedoch lediglich aus der Analogie zu 

ahnlichen Verbingungen aus Helenium-Arten geschlossen 
werden. Die CD-Kurve kann zweifellos in diesem Falle 
nicht als sicheres Kriterium dienen. Wir miichten 19 
Puberolid nennen. 

Die Konstitution von 20 folgt einmal aus dem Verg- 
leich mit den ‘H-NMR-Daten von Bigelovin [9] (s. 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten von 19 und 20 (270 MHz. TMS als 
innerer Standard, CDCl,) 

19 20 

la-H ddd 2.59 2-H ddd 5.92 
2/I-H ddd 5.07 3a-H ddd 3.08 
3a-H dd 1.74 3fi-H ddd 2.90 
3/?-H dd 2.39 6P-H dd 4.05 

6-H dd 6.01 71x-H dddd 3.09 
7a-H dddd 3.39 8/?-H ddd 4.64 
8fi-H ddd 3.82 9a-H ddd 2.17 
9a-H ddd 1.70 9fi-H ddd 1.82 
9/?-H ddd 2.46 10-H m 2.71 

lob-H m 1.57 13-H d 6.10 
13-H d 5.69 13-H d 6.40 
13-H d 6.26 14-H d 1.32 
14-H d 1.07 15-H s 1.26 
15-H s 1.34 
OAc s 2.06 

J (Hz) bei 19: la,2p = 6.5; la,6 = 2.5; la.10~ = 10; 2B.3a = 
8; 2&3/J = 6.5;3a,3fi = 13;6,7a = 3.5;7a,8P = 10;7a,13 = 3.5; 
7a,13 = 3.7; 8/?,9a = 12; 8/3,9fi = 3; 9a,9/? = 12.5; 9a,lO/3 = 12; 
9fi,lO/I = 3.3; lo/I,14 = 7;bei20:2,3a = 2;2,3fl = 2;2,1Op = 2; 
3a,3p = 23; 6fi,7a = 8; 6B,OH = 8; 7a,8/5 = 10; 7a,13 = 2.5; 
7a,13 = 2.5; 8b,9u = 10; 8fl,9B = 3; 9a,9B = 15; 9a,10/j’ = 10; 
9,1og = 5; 10,14 = 7. 
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Tabelle 1) sowie aus den Signalen fur 3-H. die die unge- 
wijhnlich grol3e geminale Kopplung von 23 Hz zeigen. 
Durch Doppelresonanz-Messungen lassen sich weiterhin 
alle Kopplungen zuordnen, so daD keine andere Struktur 
moglich scheint. Die angegebene Konfiguration ist die 
des Bigelovins. die beobachteten Kopplungen stehen 
damit gut im Einklang. Fur die Zuordnung der Signale 
an C-3 ist die H-Brticke wesentlich. Dadurch wird fur 
den Fiinfring eine starre Konformation festgelegt und 
dadurch steht das 3P-H quasi-axial. 20 haben wir such 
aus den oberirdischen Teilen von Hdenium mexicanurn 
L. isoliert. 

Zur Klarung der Konstitution von 12 haben wir such 
die NMR-Daten der Derivate 13-15 mit herangezogen 

20 

(s. Tabelle 2), wobei 15 such mit Eu(fod),-Zusatz 
vermessen wurde; Lage und Kopplung sowie die beo- 
bachteten Shifts aller Signale sind nur vereinbar mit der 
angegebenen Konstitution. Jedoch kann iiber die Konfi- 
guration at C-2 und C-9 keine Angabe gemacht werden. 
12 ist offensichtlich in der Pflanze durch eine anomale 
Verkniipfung eines Geraniol-Derivates mit Isopentenyl- 
pyrophosphat gebildet worden. Wir miichten 13 Hele- 
puberinsaure ncnnen. Das gleiche Kohlenstoffgeriist 
liegt in einem aus Airthernis cotda I.. isolierten Lacton vor 

[1!]. 
Uberblickt man die vorliegenden Ergebnisse. so zeigt 

sich erneut, dab fur die Gattung Helenium offenbar neben 
den Sulfonepoxiden 10 und 11 und Thymol-Derivaten 




