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ijBER DIMERE TERPENKETONE AUS TAGETES GRACILIS* 

FERDINANDBOHLMANN und CHRISTAZDERO 
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitlt Berlin, StraDe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12, W. Germany 

(Eingegangen am 17 Juli 1978) 

Key Word Index-Tagetes spp.; Dyssodia decipiens; Hymenatherum tenuijolium; Thymophylla tenuiloba; Poro- 
phyllum lanceolatum; P. ruderale; Compositae; Tageteae; new dimeric terpene ketones. 

iiber die Chemie der Tribus Tageteae, ehemals Subtribus 
in der Tribus Helenieae, ist noch nicht sehr vie1 bekannt 
[l]. Wir haben daher einige weitere Vertreter auf ihre 
Inhaltsstoffe untersucht. 

Tagetes ternijlora HBK enthllt, wie alle bisher 
untersuchten Tagetes-Arten [2] 1, 4, 6 and 7 sowie die 
Terpenketone 12 und 14. 

Auch T. zypaquirensis H. et B. enthllt 4, 12 und 14. 
Eine erneute Untersuchung der oberirdischen Teile von 
T. pat& L. liefert 1,4,6,7 und 9-19. 

Die Wurzeln von T. gracilis DC. enthalten ebenfalls 1, 
4, 6 und 7, wlhrend die oberirdischen Teile neben 1, 2, 4 
und 7 Germacren D (20) sowie die Ketone 12 und 14 
enthalten. Daneben isoliert man zwei Diketone, bei 
denen es sich aufgrund der spektroskopischen Daten 
urn die Verbindugen 21 und 22 handelt (s. Tabelle 1). 

*173. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommcnde Terpen- 
Derivate”; 172. Mitt. Bohlmann, F. und Grenz, M. (1979) 
Phytochemistry 18, 334. 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten von 21 und 22 

21 22 

1-H 
3-H 
5-H 
7-H 
8-H 
9-H 
10-H 
12-H 
14-H 
15-H 
16-H 17-H 

18-H 
19-H 
20-H 

d 1.88 
qq 6.01 
dq 5.90 

dd(br) 2.45 
m 2.0 
m 2.2 

d(br) 5.67 
d(br) 3.33 

qq 6.05 

d 1.83 d 2.01 

s(br) 1.63 
d 2.23 
d 2.14 

d 1.85 
qq 6.03 
dq 5.91 

dd(br) 2.44 
m 2.0 
m 2.2 

d(br) 5.66 
d(br) 3.32 

d 2.24 
m 2.1 

d 0.89 

s(br) 1.62 
d 2.21 
d 2.04 

J(Hz): 1,3 = 3,20 = 5,19 = 14,16 = 14,17 = 1; 7,12 = 6; 7,8’ 
= 12; 7,8 = 1.5; 9,lO = 3.5. 
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Die beobachtete Kopplung J, 12 spricht fiir eine cis- 
Stellung der Substituenten in beiden Verbindungen. Das 
bedeutet jedoch, daB z. B. 21 nicht durch eine Dien- 
Synthese aus zwei Molektiilen trclns-Ocimenon entstanden 
sein kann, da dann das Diketon mit zwei aquatorialen 
Resten gebildet werden miiI3te. Andererseits ist sine 
Bildung von 21 aus cis- und trans-Ocimenon unter den 
Bedingungen der lsolierung kaum vorstellbar, da das 
cis-Isomere als Dien-Komponente reagieren miil3te. 
Daher darf man annehmen, da13 21 und 22 echte Natur- 
stoffe sind, obwohl die opt&he Rotation von 21 relativ 
klein ist. Derartige formale Dien-Addukte sind jedoch 
bisher als Naturstoffe kaum beobachtet worden. Unseres 
Wissens ist die aus Steirodiscus tagrtes isolierte Acetylen- 
verbindung der einzige weitere Typ [3]. Wir miichten 
21 Bis-truns-ocimenon nennen. 

Die Wurzeln von Dyssodia decipiens (Barth.) M. C. 
Johnston enthalten wie die bisher untersuchten Arten [4] 
3, 4 und 7, wahrend die oberirdischen Teile l--5, 7 und 
14 liefern. 

Auch Hymmutherum tenuijolium und Thymophyllcr 
tenuiloba Small enthalten 1, 4, 6 und 7. 

Die Wurzeln von PorophyUum lunceolatum DC. 
enthalten ebenfalls 1, 4, 6 und 7, wlhrend die von P. 
rudrrnle (Jacq.) Cass. neben 1 und 4 das Diacetat 8 
sowie das Thymolderivat 19 ergeben. 

oberblickt man die jetzt vorliegenden Ergebnisse 
uber die Inhaltsstoffe der Tribus Tagetae, so erkennt man, 
da13 diese Tribus chemisch sehr einheitlich ist. Charak- 
teristisch sind offenbar die Thiophenverbindungen vom 
Typ 1,4 und 6 bzw. 7, sowie das Vorkommen von Mono- 
terpenen, insbesondere von Ketonen vom Typ ll--14. 
Auffgllig ist das fast viiilige Fehlen von Sesquiterpenen 
jeder Art. Lediglich einmal ist eine Spur Germacren D 
bzw. bei einer anderen Art Eudesmol und Aromadendren 
beobachtet worden [l]. Zur abschliel3enden Beurteilung 
dieser Situation wgre jedoch eine genauere Kenntnis der 

Inhaltsstoffe der bisher kaum untersuchten iibrigen 
Gattungen wiinschenswert. 

Die bisherigen Ergebnisse stehen im Einklang mit der 
anatomischen Situation[8]. Die primitivste Gruppe sol1 
Dyssodiu subgenus D~~sodia sein. Hier ist die griiDte 
Komplexitgt der Inhaltsstoffe zu beobachten. wahrend 
bei den starker abgeleiteten Arten eine deutliche Reduk- 
tion der Variationsbreite feststellbar ist. 

EXPERIMENTELLES 

1R: Beckman IR 9, Ccl,; ‘H-NMR: Bruker WH 270: MS: 
Varian MAT 711. 70eV. DirrkteinlaO: optische Rotation. 
Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCI,, Die lufttrockenen, zerklein- 
erten Pflanzenteile extrahierte man mit Ether/Petrol I:2 und 
trennte die erhaltenen Extrakte zunlchst grob durch SC (Si gel 
Akt. St. II) und weiter durch mehrfachc DC (SI gel, GF 254). 
Als Laufmittel dlenten Ether Petrol-Gemische. Bereits bekannte 
Verbindungen identifizierte man durch Vergleich der IR- und 
NMR-Spektren nut denen van authentischem Material. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergepeben. 

Bis-trans-ocimenon (21). Farblo\es 61, IR: C=CCO 1680: 
C=CCOC=C 1623: -CH=C’<s85cm ‘. MS: M+ n~.:e 

300.209 (5%) (her. fiir CZOHzR02 300.209): -‘Me 285 (2.5): 

-‘COCH=CMe, 217( 100): Me,C=CHCO+ 83(X5). 

.57x [a];, = !!9~__. .____~~ 546 nm 
+2.56 +2.64 

~-+_iE (c = 2.4. CHCI,) 

14,15-H-Bis-trans.ocimenorl (22). Farbloses 01, IR: CO 1690: 
C=CCOC=C 1620 cm-‘.MS:302.225(2~~0)(ber.fiirC,,,H,,0~ 
302.225); - MeZC=CHCO’ 219(14): - MeZCHCH,CO’ 217 
(14): Me, C=CHCO + 83 (100). 

Ane&nnuny-~Herrn Dr. R. M. King, Smithsonian Institution, 
Washington, danken wir fiir das Pflanzenmaterial, das in 
Bolivien und Ecuador gesammelt wurde, der Deutschen Fors- 
chungsgemeinschaft ftir finanziellc Unterbttitzung. 

Tab&e 2. Untersuchte Arten und ihre Inhaltsstoffe 

Art 

Tagetrs gracilis DC. 
(Herbar Nr. RMK 7443) 

T. terniflora HBK 
(Herbar Nr. RMK 7463) 

T. z,vpayuircnsis H. et B. 
(Herbar Nr. RMK 6969) 

7. put& L. 
(angezogen aus Samen Bot. 
Marten Berlin-Dahlemj 

Dyssodia decipiens (Bartl.) 
M. C. Johnston 
(Herbar Nr. RMK 7166) 

Hywwnatheru~n tenuifoliunt 
(Herbar Nr. 74/75) 

7!zwwphylla trnuiloha Small 
(Herbar Nr. 47.75) 

Porophyllum lunccolart~m DC 
(Herbar Nr. 7669) 

P. ruder& (Jacq.) Cass. 
(Herbar Nr. 6977) 

g Wurzel 

40 3mg1.5mg4,1mg6,lmg7 

20 5mg4 “Zmg6,3mg7 

15 lOmg4.1 mg3,2mg7 

70 Smg4.lmg7 

5 1 mg1.4mg4 

50 12mg1,4mg4,4mg6,3mg7 

20 2mg1,2 mg4,lmg8,1mg19 

I? 

135 

40 

25 

6500 

150 

500 

100 

80 

I5 

Blatt 

Smg1,lmg2,3mg4,2mg7,5mg12, 
IO mg 14,25 mg 21 (Et,O/Petrol I :3), 5 mg 
22 (Et,O/Petrol 1:3) 

3 mg 4. 100 mg 12 

1 mg 4, 1 mg 12, 1 mg 14 

40 mg 1.20 mg 4. 100 mg 6,50 mg 7.2 mg 
9.40 mg 10,200 mg 11, 100 mg 12,lOOmg 
13. 100 mg 14. 20 mg 15, 20 mg 16, SO mg 
17.200 mg 18 

2mgL2mg2, iOmg3.3mg4.3mg5, 
7mg7.lSmg14 

lOmg4.4mg6.5mg7 

lOmg4,3tng6,2mg7 
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R& 
1 R = R’ = H[2] 
2 R = R’ = H[2] 
3 R=H:R’=OMe[3] 

R-C E C--CH=CH 
S S 2 

4 R = H[2] 
5 R = Me[2] 

Me [c=Cl,Cy [CH~CH],CH=CH, 

3 I 
R SMe 

6 R = R’ = H[2] 9[21 
7 R = Ac: R’ = H[2] 
8 R = AC; R’ = OAc[2] 

15 16 17c51 W~l 

\ T 0 \ 

19C61 \ a \ 
2oc71 

21 22 
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