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several pure compounds and several mixtures which were
subsequently separated by HPLC on u-porasil.

Pachydictyol A [1, 24% extract, [a]2’ + 103° (¢ 1.22,
hexanes)] was eluted with C;H, as a mobile oil which showed
spectral features identical with those from an authentic sample
[7]
Dictyol E [2, 3.0% extract, [«]2® + 27° (c 1.35, CHCl,)] was
eluted with 10%, Et,0 in C;H, as a viscous oil which showed
spectral properties identical to those reported [8].

10-Acetoxy-18-hydroxy-2,7-dolabelladiene [3, 1.3%, extract,
[]2° — 98.6° (c 0.78, CHCI,)] was eluted, as a mixture, with
10% Et,0 in C,H,. HPLC separation (u-porasil, 309 Et,0 in
hexanes) afforded 3 as a viscous oil which failed to crystallize
(lit. [5] mp 78°). The spectral properties of 3 were identical to
those obtained from an authentic sample [5].

10,18-Dihydroxy-2,7-dollabelladiene [4, 1.5 %, extract, [«]2° —
73.1° (c 1.02, CHCl,)] was eluted, as a mixture, with 20%, Et,O
in C,H,. Subsequent HPLC isolation (u-porasil, 307, Et,O in
hexanes) yielded the diol which crystallized from Et,O, mp 152°
(lit. [6] 152-3°). Diol 4 showed spectral properties identical to
those obtained from an authentic sample [6].

18-Hydroxy-2,7-dolabelladiene [5, 1.4 % extract, [«]2° — 73.1°
(c 1.0. CHCl,)] was eluted as a pure compound (an oil) upon
elution with 5% Et,0 in C;H,. The alcohol showed spectral
characteristics identical to those obtained from an authentic
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Uber die Chemie der Tribus Tageteae, ehemals Subtribus
in der Tribus Helenieae, ist noch nicht sehr viel bekannt
[1].- Wir haben daher einige weitere Vertreter auf ihre
Inhaltsstoffe untersucht.

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

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

Die Wurzeln von T. gracilis DC. enthalten ebenfalls 1,
4, 6 und 7, wihrend 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
um die Verbindugen 21 und 22 handelt (s. Tabelle 1).

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

; new dimeric terpene ketones.

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

21 22

1-H d 1.88 d 1.85
3H qq 601 qq 603
5-H dg 590 dgq 591
7-H dd(br) 245 dd(br) 2.44
8-H m 2.0 m 2.0
9-H m 22 m 2.2
10-H d(br) 5.67 d(br) 5.66
12-H d(br) 333 dibr) 3.32
14-H 4q 605 d 224
15-H — m 2.1
16-H d 1.83

17.-H d 201 } d 089
18-H s(br) 1.63 s(br) 1.62
19-H d 2.23 d 2.21
20-H d 2.14 d 2.04

J(Hz): 1,3 =320 =519 = 14,16 = 14,17 = 1;7,12 = 6; 7,8
=12;78 = 1.5;9,10 = 3.5.
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Die beobachtete Kopplung J, 1, spricht fir eine cis-
Stellung der Substituenten in beiden Verbmdungen Das
bedeutet jedoch, daB z. B. 21 nicht durch eine Dien-
Synthese aus zwei Molekiilen trans-Ocimenon entstanden
sein kann, da dann das Diketon mit zwei dquatorialen
Resten gebildet werden miiBte. Andererseits ist eine
Bildung von 21 aus cis- und trans-Ocimenon unter den
Bedingungen der Isolierung kaum vorstellbar, da das
cis-Isomere als Dien-Komponente reagieren miiBlte.
Daher darf man annehmen, daf3 21 und 22 echte Natur-
stoffe sind, obwohl die optische Rotation von 21 relativ
klein ist. Derartige formale Dien-Addukte sind jedoch
bisher als Naturstoffe kaum beobachtet worden. Unseres
Wissens ist die aus Steirodiscus tagetes isolierte Acetylen-
verbindung der einzige weitere Typ [3]. Wir mochten
21 Bis-trans-ocimenon nennen.

Die Wurzeln von Dyssodia decipiens (Barth.) M. C.
Johnston enthalten wie die bisher untersuchten Arten 4]
3, 4 und 7, wihrend die oberirdischen Teile 1-5, 7 und
14 liefern,

Auch Hymenatherum tenuifolium und Thymophylla
tenuiloba Smoll enthalten 1, 4, 6 und 7.

Die Wurzeln von Porophyllum lanceolatum DC.
enthalten ebenfalls 1, 4, 6 und 7, wiahrend die von P.
ruderale (Jacq.) Cass. neben 1 und 4 das Diacetat 8
sowie das Thymolderivat 19 ergeben.

Uberblickt man die jetzt vorliegenden Ergebnisse
uber die Inhaltsstoffe der Tribus Tagetae, so erkennt man,
daB diese Tribus chemisch sehr einheitlich ist. Charak-
teristisch sind offenbar die Thiophenverbindungen vom
Typ 1, 4und 6 bzw. 7, sowie das Vorkommen von Mono-
terpenen, insbesondere von Ketonen vom Typ 11-14.
Auffillig ist das fast vollige Fehlen von Sesquiterpenen
jeder Art. Lediglich einmal ist eine Spur Germacren D
bzw. bei einer anderen Art Eudesmolund Aromadendren
beobachtet worden [1]. Zur abschlieBenden Beurteilung
dieser Situation wire jedoch eine genauere Kenntnis der
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Inhaltsstoffe der bisher kaum untersuchten {ibrigen
Gattungen wiinschenswert.

Die bisherigen Ergebnisse stehen im Einklang mit der
anatomischen Situation[8]. Die primitivste Gruppe soll
Dyssodia subgenus Dyssodia sein. Hier ist die gréBte
Komplexitdt der Inhaltsstoffe zu beobachten, wihrend
bei den starker abgeleiteten Arten eine deutliche Reduk-
tion der Variationsbreite feststellbar ist.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCi,; '"H-NMR: Bruker WH 270: MS:
Varian MAT 711, 70eV, DirekteinlaB: optische Rotation.
Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCl,, Die hufttrockenen, zerklein-
erten Pflanzenteile extrahierte man mit Ether/Petrol 1:2 und
trennte die erhaltenen Extrakte zundchst grob durch SC (Si gel
Akt. St. H) und weiter durch mehrfache DC (Si gel, GF 254).
Als Laufmittel dienten Ether/Petrol-Gemische. Bereits bekannte
Verbindungen identifizierte man durch Vergleich der IR- und
NMR-Spektren mit denen von authentischem Material. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Bis-trans-ocimenon (21). Farbloses Ol IR: C=CCO 1680:
C=CCOC=C 1623; —CH=C<_$85cm"". MS: M* m/e
300.209 (5%) (ber. fir C, H,,0, 300.209): —'Me 285 (2.5):
—'COCH=CM€Z 217(100): Me,C==CHCO™ 83(85).

546 nm
+3.02

14,15-H-Bis-trans-ocimenon (22}. Farbloses O, IR: CO 1690:
C=CCOC=C1620 cm~'.MS:302.225(2 %) (ber. fiirC, H, O

302.225); — Me,C=CHCO" 219(14); — Me,CHCH 2COO
(14): Me, C=CHCO™ 83 (100).

(¢ = 2.4, CHCl,)

Anerkennung—-Herrn Dr. R. M. King, Smithsonian Institution,
Washington, danken wir fiir das Pflanzenmaterial, das in
Bolivien und Ecuador gesammelt wurde, der Deutschen Fors-
chungsgemeinschaft {ir finanzielle Unterstiitzung,

Tabelle 2. Untersuchte Arten und ihre Inhaltsstofte

Wurzel

Art g

Tagetes gracilis DC. 40
(Herbar Nr. RMK 7443)

T. terniflora HBK 20
(Herbar Nr. RMK 7463)

Smg4,2mg6,3mg7

3m},l 5mg4 1 mg 6, 1mg7

g Blatt

Smg 1, lmgz 3mg4 2mg7 Smg 12,
10 mg 14, 25 mg 21 (Et,O/Petrol 1:3), 5 mg
22 (Et,O/Petrol ]:3)

40 3mg4,100mg12

135

T. zypaquirensis H. et B. 25 1mg4, 1mgil2 1mg 14

(Herbar Nr. RMK 6969)

T. patula L. - 6500 40mg 1, 20mg4, 100mg 6, 50 mg 7, 2 mg

(angezogen aus Samen Bot. 9, 40 mg 10, 200 mg 11, 100 mg 12,100 mg

Garten Berlin-Dahlem) 13, 100 mg 14, 20 mg 15, 20 mg 16, S0 mg
17,200 mg 18

Dyssodia decipiens (Bartl.) 15 10mg4, 1mg3,2mg7 150 2mg1l,2mg2, 10mg3, 3mg 4, 3mgS,

M. C. Johnston Tmg7. 15mg 14

(Herbar Nr. RMK 7166)

Hymenatherum tenuifolium 20 Smg4. lmg7 500 10Omg4.4mgé. 5mg7

{Herbar Nr. 74/75)

Thymophylla tenuiloba Smoll. 5 Imgl,4dmg4 100 10mg4,3mg6, 2mg7

(Herbar Nr. 47/75)

Porophyllum lanceolatum DC. 50 12mgl,4mg4,4mgé6,3mg7 80

(Herbar Nr. 7669)

P. ruderale (Jacq.) Cass. 20 2mgl,2mg4, Img8, I mgl9 15

(Herbar Nr. 6927)
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