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A b s t r a c t - - T h e  i nves t iga t ion  ofLiatrL~ cylindracea a f fo rded  in add i t i on  to  k n o w n  c o m p o u n d s  a new geranyl  der ivat ive,  
an  e l emano l ide ,  w h i c h  may  be ident ica l  wi th  igalan,  and  five ge rmac rano l ides ,  th ree  be long ing  to  the  he l iangol ides .  
All  a re  closely re la ted  to l ac tones  i so la ted  previous ly  f r o m  Liatris species  or  o the r  m e m b e r s  o f  the  t r ibe  Eupa to r i eae .  

EINLEITUNG 

Berei ts  m eh r e r e  Ver t r e t e r  de r  n o r d a m e r i k a n i s c h e n  Gat -  
t ung  Liatris (Tr ibus  Eupa to r i eae ,  Lia t r i s  G r u p p e  [1]) 
s ind a u f i h r e  Inha l t ss tof fe  un t e r such t  worden .  C h a r a k t e r -  
is t isch fiir die G a t t u n g  s ind  o f fenbar  relat iv kompl iz i e r t e  
G e r m a c r a n o l i d e  [2 -10] .  Aus  e in igen Ar t en  s ind  j e d o c h  

* 194. Mitt. in der Serie "'Nattirlich vorkommende Terpen- 
Derivate"; 193. Mitt. Bohlmann, F. und Suwita, Ant. (1979) 
Phytochemistry 18, 885. 

auch  G u a j a n o l i d e  isol ier t  w o r d e n  [7, 1 1 ] sowie  spezielle 
t e r p e n o i d e  Verb  i n d u n g e n  [12, 13]. Auch  F l avone  
[2,  6, 9] s ind  h~iutlg b e o b a c h t e t  w o r d e n  u n d  in e inigen 
F~llen s ind  die  e the r i schen  t) le  n h h e r  u n t e r s u c h t  w o r d e n  
[14]. Bei e in igen Ar t en  k o m m e n  auch  E u p a r i n - D e r i v a t e  
vo r  [7, 11, 15], w~ihrend A c e t y l e n v e r b i n d u n g e n  sel ten 
s ind  [16].  Wir  h a b e n  je tz t  Liatris cylindracea Michx.  
n~iher un te r such t  u n d  dabe i  n e b e n  berei ts  b e k a n n t e n  
V e r b i n d u n g e n  sechs neue  Sesqu i t e rpen lac tone  und  ein 
G e r a n y l - D e r i v a t  isoliert .  

Tabelle 1. ~H-NMR-Daten yon 16-23 

16 17 18 19 20 21 22 23 

1 dd 5.72 m 5.25 dd(br) 5.10 dd(br) 5.09 m 5.25 m 4.90 m 4.90 m 4.90 
2~ dd 4.94(c) m 2.3 m 2.0 m 2.0 m 2.3 ] ddd 2.33 m 2.3 
2fl dd 4.90( 0 m 2.75 dd 2.75 m 2.75 m 2.75 l m 2.4- ddd 2.53 m 2.5 

2.2 
J" s(br) 4.92 3 ~ s(br) 4.68 rn 5.25 dd 4.61 dd 5.60 m 5.25 dd 4.33 dd 4.34 

5 dd 2.01 dq 5.20 d(br) 5.16 d(br) 5.21 dq 5.22 d(br) 4.76 d(br) 4.81 d(br) 4.81 

6ct m 1.93 t d(br) 5.90 
6fl m 2.16 d(br) 5.23 d(br) 5.27 d(br) 5.27 dd 5.11 dd 5.16 dd 5.14 

7~ ddddd 3.28 s(br) 2.98 s(br) 2.99 s(br) 2.98 s(br) 2.99 ddddd 2.92 ddd(br) 2.88 m 2.88 
8 ddd 4.80 dd 5.27 dd 5.29 dd 5.29 dd 5.30 d(br) 5.84 d(br) 5.82 d(br) 5.83 
9¢t dd 1.30 d(br) 2.45 dd 2.42 dd 2.40 d(br) 2.45 m 2.80 dd 2.80 m 2.8 
9fl m 1.95 m 2.75 m 2.57 m 2.75 m 2.75 m 2.35 d(br) 2.3 m 2.3 

13 d 6.34 d 6.36 d 6.37 d 6.38 d 6.37 d 6.25 d 6.27 d 6.27 
13' d 5.55 d 5.78 d 5.77 d 5.78 d 5.78 d 5.58 d 5.60 d 5.60 
14 s 1.05 s(br) 1.76 t s(br) 1.79 s(br) 1.80 s(br) 1.76 s(br) 1.46 s(br) 1.50 s(br) 1.49 
15 s(br) 1.73 s(br) 1.83 s(br) 1.88 s(br) 1.84 d 1.77 d 1.80 d 1.81 

3' - -  q7.10 q7.16 q7.11 q7.11 q7.17 q7.18 q7.18 
4' - -  d 1.93 d 1.97 d 1.98 d 1.94" d 1.99 d 2.00 d 1.99 

~d4.94 { d4.98 f d 4 . 9 9  {d4 .99  
5' - -  [ d 4.88 s 4.89 s 4.92 s(br) 4.93 d 4.88 d 4.88 4.87 

8' - -  q 6.93 q 6.98 q 6.95 q 7.10 q 6.88 q 6.88 q 7.05 
9' - -  d 1.90 d 1.91 d 1.90 d 1.94 d 1.91 d 1.90 d 1.94 
10' - -  s(br) 4.32 s(br) 4.37 s 4.34 s(br) 4.83 s(br) 4.33 s(br) 4.23 s(br) 4.82 

OAc - -  s 2.09 - -  s 2.10 s 2.09 - -  s 2.03 
. . . .  s 2.04 - -  - -  - -  

J(Hz): bei 16: 1,2c = 11 ; 1,2t = 17.5; 2,2' = 1 ; 6~t,7~t ~ 3; 6/~,7ct ~ 9; 7~8/~ = 7; 7ct,13 = 3.5; 7~,13' = 3; 8~,9~ = 5.5; 8fl,9fl = 
10.5; 9ct,9fl = 13; bei 17-20; 5,6 = 11; 5,15 = 1; 6,7 ~ 2; 7,8 ~ 1; 7,13 = 2; 8,9 = 3,5; 9,9' = 14; 3',4' = 7; 5',5' = 12; 8',9' = 7; 
bei 18/19; 2ct,3fl = 12; 2fl,3/~ = 5; bei 21-23; 1,2ct = 12; 1,2fl = 4; 2ct,2/~ = 12; 2ct,3~ ~ 8; 2fl,3ct ~ 4; 5,6 = 10; 6,7 = 9; 7,13 = 3; 
8,9ct = 4; 9~,9fl = 15; 3',4' = 8',9' = 7; 5',5' = 12. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Wurzeln yon L. cylindracea Michx. enthalten 
neben Squalen und den Carbinolen 2 und 3 die p- 
Hydroxyacetophenon-Derivate 7 13, das Lignan-Deri- 
vat 14, Isoalantolacton (6), sowie den Diester 4, bei dem 
die relative Stellung der Esterreste durch partielle 
Verseifung gekl~irt wurde. Die Stereochemie ergibt sich 
aus dem ebenfalls durch Verseifung erhaltenen Diol. 
Weiterhin isoliert man das Elemanolid'16, dessen Kon- 

stitution klar aus den 1H-NMR-Daten folgt (s. Tabelle 1). 
Das Vorliegen eines 7,8-Lactons erkennt man aus dem 
Kopplungsmuster yon 8-H, w~ihrend die trans-Konfigur- 
ation (Sfi-H) des Lactonringes aus der Lage und Kopp- 
lung des Signals f/ir 7~-H folgt, und inzwisehen das cis- 
Isomere ebenfalls isoliert wurde [20]. Ein Lacton dieser 
Struktur mit ungeklfirter Stereochemie an C-8 ist das 
lgalon [19]. das wahrscheinlich mit 16 identisch ist. da 



Neue Germacranolide aus Liatris cylindracea 

es ebenfa l l s  r e c h t s d r e h e n d  ist u n d  wir  das  gleiche L a c t o n  
aus  e iner  a n d e r e n  Inula-Art isol ier t  h a b e n  [21] .  

Die  o b e r i r d i s c h e n  Teile e rgeben  als  H a u p t i n h a l t s s t o f f  
C u m a r i n ,  das  a u c h  s c h o n  aus  a n d e r e n  V e r t r e t e r n  der  
G a t t u n g  isol ier t  w u r d e  [14] ,  sowie  1 u n d  7. D a n e b e n  
isol ier t  m a n  fiJnf re la t iv  s chwer  t r e n n b a r e ,  s t a rk  po la re  
M e t h y l e n l a c t o n e .  E i n g e h e n d e  ~ H - N M R - s p e k t r o s k o -  
p ische  U n t e r s u c h u n g e n  zeigen,  d a b  es s ich u m  die 
H e l i a n g o l i d e  1 7 - 1 9  u n d  die trans, trans-Germacranolide 
21 u n d  22 hande l t .  

17 ist ein 4 - D e s o x y - D e r i v a t  des P rov inc ia l in s ,  das  
a u c h  aus  e iner  Liatris-Art i sol ier t  w u r d e  [5] .  Die  N M R -  
D a t e n  (s. Tabe l l e  1) v o n  17 u n d  die des  d a r a u s  e r h a l t e n e n  
D iace t a t s  20 s ind  d a h e r  d e n e n  v o n  a n a l o g e n  He l i an -  
go l iden  mi t  fl-st~indiger O - F u n k t i o n  a n  C-3  u n d  C-8 sehr  
f ihnl ich [5, 17, 18]. A u c h  die c t -Konf igura t ion  de r  O- 
F u n k t i o n  an  C-3 bei  18 u n d  19 ist e i ndeu t ig  aus  d e m  
N M R - S p e k t r u m  zu e n t n e h m e n .  A n a l o g e  V e r b i n d u n g e n  
k o m m e n  bei  Isocarpha-Arten vo r  [18] .  A u c h  die K o n -  
s t i t u t i o n e n  u n d  K o n f i g u r a t i o n e n  von  21 u n d  22 folgen 
e indeu t ig  aus  den  N M R - S p e k t r e n ,  besonde r s ,  w e n n  m a n  
sie m i t  d e n e n  a n a l o g e r  L a c t o n e  verg le ich t  [18] .  Die  
N a t u r  de r  Es te r res t e  e rg ib t  s ich ebenfa l l s  k l a r  aus  den  
N M R - D a t e n  u n d  den  M a s s e n s p e k t r e n .  B e m e r k e n s w e r t  
ist da s  F e h l e n  de r  h o m o a l l y l i s c h e n  K o p p l u n g  zwischen  
4'- u n d  5 ' -H bzw.  9'- u n d  10'-H, die bei  e n t s p r e c h e n d e n  
Tigl ins~iurees tern  s te ts  b e o b a c h t e t  wird.  W h h r e n d  das  
S ignal  fiir 5 ' -H bei  17 u n d  2 1 - 2 3  in  D o p p e l d u b l e t t s  
au fgespa l t en  ist, b e o b a c h t e t  m a n  in d e n  S p e k t r e n  von  
18 u n d  19 n u r  Singulet ts .  Wi r  m 6 c h t e n  21 L i acy l i nd ra l i d  
n e n n e n .  

B e m e r k e n s w e r t  ist, d a b  bei Liatris-Arten of fenbar  
L a c t o n e  mi t  Sarracins~iure  ve res te r t  sehr  ve rb re i t e t  sind, 
die bei  den  je tz t  i so l ie r ten  L a c t o n e n  stets  mi t  s ich selbst  
ve res te r t  auf t r i t t .  Diese  D i e s t e r g r u p p i e r u n g  ist b i she r  n u r  
b e i m  Sp ica t in  u n d  S p i c a t i n h y d r o c h l o r i d  in  Liatris- 
Ar ten  b e o b a c h t e t  w o r d e n  [7] .  

E X P E R I M E N T E L L E S  

IR: Beckman IR 9, CC14 bzw. CHCI3; 1H-NMR: Bruker WH 
270; MS: Varian MAT 711, 70 eV, DirekteinlaB; optische 
Rotation: Perkin-Elmer-Polarimeter,  CHC13. Die aus Samen 
vom Botanischen Garten Essen (Herbar Nr. 77/1169) angezo- 
genen Pflanzenteile wurden frisch zerkleinert und mit Ether/ 
Petrol 1:2 extrahiert;  die erhaltenen Extrakte zun~ichst grob 
durch SC (Si gel Akt. St. II) und weiter durch mehrfache DC 
(Sigel G F  254) getrennt. Bereits bekannte Substanzen identifi- 
zierte man durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit 
denen von authentischen Substanzen. 

250 g Wurzeln lieferten 3 mg Squalen, 20 mg 2, 5 mg 3, 30 mg 
4 (Ether/Petrol 1 : 3), 8 mg 6, 400 mg 7, 7 mg 8, 3 mg 9, 2 mg 10, 
10 mg i l ,  9 mg 12, 2 mg 13, 25 mg 14 und 17 mg 16 (Ether/ 
Petrol 1:3), wiihrend I kg oberirdische Teile 850 mg 15, 100 mg 
1, 10 mg 7 und mit Ether /MeOH 8:2 das Gemsich von 17-19, 
21 und 22 lieferten. Die Lactone trennte man durch mehrfache 
DC (Ether /MeOH 7: 3) und erhielt schliel31ich 80 mg 17, 25 mg 
18, 15 mg 19, 25 mg 21 und 25 mg 12. 

9-[2-Methylbutyryloxy]-geraniolacetat (4). Farbloses 01, IR: 
OCOR 1740; C z C  1645 cm-  1. MS: M + 296 (0.5 ~o); - AcOH 
236(1.5);236 - C4H9COzH 134.110(46)(ber.ffirC 1oH 14134.110); 
134 - ' M e  119(54); C4H9CO + 85(22); MeCO + 43(100). 
~H-NMR (270 MHz, CDC13): d(br) 5.64 (J  = 7) (l-H), t(br) 
5.63 (J  = 7) (2-H), m 2.14 (4,5-H); ttq 5.09 (J  = 7, 1, 1) (6-H); 
s(br) 1.60 (8-H); s(br) 5.55 (9-H); s(br) 1.69 (10-H); s 2.07 (OAc); 
tq 2.43 (J = 7, 7), m 1.7, ddq 1.48 (J = 14, 7, 7) t 0.92 (J = 7) und 

d 1.17 ( J  = 7) (OCOCH(Me)Et). [Ct]D = --0.9 (C = 0.9). 18 mg 
4 in l ml MeOH versetzte man bei 20 ° mit 0.2 ml 2 N KOH. 
Nach 10 rain gob man in verd. H2SO 4 und nahm in Ether auf. 
Nach DC (Ether/Petrol l : l )  erhielt man 3 mg 5: 1H-NMR: 
d(br) 4.20 (J  = 7) (l-H) s(br) 4.55 (9-H) sowie 10 mg des Diols, 
1H-NMR: d(br) 4.21 (l-H) s(br) 4.09 (9-H), identisch mit authen- 
tischem Material. 

Secoeudesmanolid 16 ('Igalan'?). Farbloses O1, IR: Methylen- 
Lacton 1771, 1665; C H ~ C H  2 3090, 1640cm 1. MS: M + m/e 
232.146 (62 7o) (ber. fiir C 15H2002 232.146); - "Me 217(100). 

[~]~4o = 589 578 546 436 nm (c = 0.5). 
+44.9 +47.4 +52.7 +89.2 

4'-Desoxyprovincialin (17). Farbloses, z~ihes 01, IR: OH 
3480; y-Lacton 1765; OAc 1742; C ~ C C O 2 R  1722 cm 1. 
MS: M + m/e 502.220 (0.1 ~o) (ber. ffir C27H340 9 502.220); 
- H 2 0  484(30), MeCO + 43(100). 

589 578 546 436 nm 
[~]~4° = -107 .4  -112 .5  -128 .9  -229 .7 (c  = 1.5). 

30 mg 17 in 1 ml Ac20 gab nach 12 hr Stehen bei RT nach 
DC 21 mg 20, farbloses (~1, IR: y-Lacton 1768; OAc 1740; 
C z C C O 2 R  1722 cm 1. MS: M + m/e 544.231 (2°i,) (ber. ffir 
C29H36010 544.231); - K e t e n  502(0.3); - A c O H  484(0.4); 
- A c O H ,  - R C O 2 H  228(26); MeC H~ C (C H2OAc)C O + 141 
[82) MeCO + 43(100). 

4'-Desoxy-3-desacetoxyl-3a-hydroxyprovincialin (18). Z~ihes, 
farbloses 01, IR: 3600; 7-Lacton 1760; C = C C O 2 R  1720cm-1. 
MS: M + m/e 460.210 (1 ~o) (ber. fiir C25H320 8 460.210); - H 2 0  
442(0.7); M e C H = C ( C H 2 O H ) C O  + 99(100). 

589 578 546 436 nm 
[~t]~4° = -81 .4  -89.1 -103.8  -182 .4  (c = 0.2). 

4'-Desoxy-3-epi-provincialin (19). Zahes, farbloses (D1, IR: 
OH 3520; },-Lacton 1762; C-~-CCO2R 1720 cm -~. MS: M + 
m/e 502.220 (2~)  (ber. fiir C27H3409 502.220); - A c O H  
442(0.5); M e C H : C ( C H 2 O H ) C O  + 99(100), MeCO + 43(77). 

Liacylindrolid (21). Farbloses t31, IR: OH 2540; y-Lacton 
1780; C : C C O 2 R  1722cm - t .  MS: M + m/e - ;  - R C O 2 H  
230.131 (10'~,) (ber. fiir C15H180 2 230.131); MeCH::=C 
(CH2OH)CO + 99(100). 

[~t]~4 ° = 589 578 546 436 nm (c = 0.8). 
+22.9 +24.9 +28.8 +33.0 

3fl-Hydroxyliacylindrolid (22). Z/ihes, farbloses 01, IR: OH 
3600; ~,-Lacton 1768; C--~--CCO2 R 1718 cm -~. MS: M + role 
460 (0.2~); - R C O 2 H  246.126(4) (ber. f/Jr C15Ha803 246.126) 
M e C H = C ( C H 2 O H ) C O  + 99(100). 

[ct]2a4o 589 578 546 436 nrn : 
- +18.9 +20.3 +22.8 +~5.5  tc = 0.75). 

8 mg 22 wurden bei RT mit Ac20 acetyliert (12 hr). Nach DC 
erhielt man 5 nag 23, farbloses O1, IR: OH 3600; 7-Lacton 1765; 
OAc, C = C C O 2 R  1725 cm-  1. MS: M + role 502 (0.5 7o); - Keten 
460(1); - AcOH 442(0.8); M e C H ~ C ( C H 2 O A c ) C O  + 141(98); 
MeCH~-C(CH2OH)CO + 99(52); MeCO + 43(100). 

Anerkennung --Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 
wir fiir die F6rderung dieser Arbeit, L.D. dem DAAD f/ix ein 
Stipendium. 
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