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Abstract--The investigation of two further species from the tribe Mutisieae afforded in addition to known compounds 
three new sesquiterpene lactones and two further sesquiterpene esters, all closely related to compounds isolated 
before from other Trixis species. The isolation of these new substances from Trixis further establishes the chemo- 
taxonomic situation in the subtribe Nassauviinae. From the Dinoseris species, among others, 1/3-hydroxyalanto- 
lactone was isolated, indicating a relationship to the subtribe Gochnatiinae. 

Kiirzlich haben wir fiber die Isolierung neuartiger 
Sesquiterpenlactone aus Trixis-Arten (Tribus Mutisieae, 
Subtribus Naussauviineae) berichtet I-l]. Die Unter- 
suchungen weiterer Vertreter aus dem gleichen Subtribus 
haben gezeigt, dass Sesquiterpene mit diesem neuen 
Kohlenstoffgertist offenbar ftir die Subtribus charak- 
teristisch sind. Wir haben jetzt eine weitere Trixis-Art 
sowie erstmalig eine Dinoseris-Art untersucht. W~ihrend 
erstere weitere Vertreter des neuen Sesquiterpen-Typs 
liefert (9-13), isoliert man aus der zweiten keine neuen 
Verbindungen, jedoch ist das Vorkommen von 3, 4 und 
15 evt. chemotaxonomisch von Bedeutung. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die oberirdischen Teile von Trixis paradoxa Cass. 
ergeben neben Germacren D (1), Polyisopren und 14 
die bereits aus Trixis inula und T. Wrightii isolierten 
neuartigen Sesquiterpenlactone 7 und 8. Weiterhin 
erh/ilt man drei weitere, sehr schwer trennbare Lactone 
des gleichen Typs. Eingehende spektroskopische Unter- 
suchungen fiihren zu den Konstitutionen 9-11. (s. 
Tabelle l). Der Vergleich der IH-NMR-Spektren von 
11 und denen von ~ihnlichen, bereits friiher isolierten 
Lactonen zeigt, dass die OH-Gruppe 9~-st~indig angeord- 
net sein muss. Lage und Kopplung des betreffenden 
Signals entsprechen v611ig denen der bekannten 
Verbindungen mit 9a-OH-Gruppen. Die Natur des 
Esterrestes an C-14 erkennt man ebenfalls aus den 
NMR-Daten. Die 2'-H geben zwei Dubletts, deren 
Lage der anderen Ester dieses Typs entspricht. Auch 
im Massenspektrum beobachtet man entsprechende 
Fragmente, die auf das Vorhandensein eines derartigen 
Esters hindeuten. Die Konstitution von 10 folgt ebenfalls 
klar aus den spektroskopischen Daten. Die 1H-NMR- 
Daten entsprechen weitgehend denen von 11, jedoch 
fehlt beim Signal fiir l fl-H die durch W-Kopplung mit 

* 202. Mitt. vonder Serie "Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate"; 201. Mitt. Bohlmann, F. und Mahanta, P. (1979) 
Phytochemistry 18, (im Druck). (MS 2037). 

3fl-H auftretende zus~itzliche Aufspaltung. Entsprechend 
erscheint f'tir das 3~-H ein tiefliegendes neues Signal als 
dd bei 4.97 (J = 2.5) und beim Signal for 4-H fehlt 
eine Kopplung. Auch die geringfiigige Tieffeldver- 
schiebung der Signale fiir 1/3- und 15-H sprechen fiir die 
3fl-Stellung des Esterrestes. 

Auch das NMR-Spektrum von 9/ihnelt sehr dem von 
11. Jedoch fehlt im Spektrum von 9 das Methylsingulett 
ftir 13-H. An seine Stelle treten zwei Dubletts bei 4.74 
und 4.61 (J = l 0.5), deren Lage fiir eine Methylengruppe, 
die eine Estergruppe tr~gt, spricht. Entsprechend wird 
das Signal ftir 9fl-H etwas zu tieferen Feldern verschoben, 
offensichtlich bedingt durch den Deshieldingeffekt des 
Esterrestes, bei dem es sich nach den NMR-Daten nur 
um einen 2-Methylbutters/iurerest handeln kann. Die 
in der Tabelle angegebenen Zuordnungen wurden durch 
systematische Doppelresonanz-Experimente hier und 
bei den iibrigen Verbindungen iiberprtift, so dass 
Anderungen der Stereochemie auszuschliessen sind. 

Die Wurzeln ergeben neben 2, 7 und 8 zwei weitere 
Sesquiterpene, denen offensichtlich die Konstitutionen 
12 und 13 zukommen. Bereits bei der Strukturaufk- 
l~irung der Trixis-Lactone [ l ]  hatten wir ganz /ihnliche 
Verbindungen durch Abbau darstellen k6nnen. Ent- 
sprechend sind die 1H-NMR-Spektren (s. Tabelle l) 
von 12-13 denen eines Abbauproduktes sehr ~ihnlich, 
das jedoch an C-9 eine OH- und an C-14 eine Methoxy- 
gruppe tr~igt. Entsprechend liegt bei 12 und 13, die auch 
durch mehrfache Diinnschichtchromatographie nicht 
getrennt werden konnten, das Signal fiir 14-H bei 
erheblich tieferen Feldern und die Kopplung J7,14 
betr~igt nur 3 Hz, was auf eine gegeniiber 9-11 ver~inderte 
Konformation zuriickzufiihren sein diirfte. Das Signal 
fiir 10-H gelangt dadurch in den Deshielding-Bereich 
der Carbomethoxy-Gruppe und erscheint als Doppel- 
dublett bei 2.87. Erst nach Zusatz von Deuteriobenzol 
werden die Signale fiir 3- und 4-H klar interpretierbar 
und die Signale fiir 4-H und 15-H fallen bei 12 und 13 
nicht mehr v611ig zusammen. Systematische Doppel- 
resonanz-Experimente erlauben eine eindeutige Zuord- 
nung aller Signale, obwohl einige nicht 1. Ordnung 
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Tabelle 1. 1H-NMR-Daten von 9-13 (270 MHz, TMS als innerer Standard, CDCI~ 

CDC1 ~/C6D 6 
9 10 11 12 13 12 I:1 13 

I ~ H  dd 1.42 dd 1.45 dd 1.37 
lfl-H ddd 3.05 dd 3.18 ddd 3.07 
2-H dd(br) 2.38 m 2.41) dd(br} 2.38 

3:~-H m 1.90 dd 4.97 m 1.87"] 
3/LH dddd 2.13 - dddd 2.13~-" 

/ 
4-H ddd 4.87 dd 4.88 ddd 4.83J 

7-H ddd 2.53 ddd 2.60 ddd 2.54 
8c~-H m 2.2 m 2.2 m 2.2 
8fl-H m 1.9 m 1.9 m 1.9 

9c~-H 
9,6-H ddd 4.48 dd 4.42 ddd 4.41 
10-H m 2.20 m 2.2 m 2.2 

f d  4.74 
13-H s l .60  ~d4.61 s l .59 

14-H d 5.42 d 5.46 d 5.42 
15-H s 6.47 s 6.53 s 6.43 

OAc s 2.00 s 2.02 s 2.01 

14-OCOR d 3.00 d 2.97 d 3.01 
d 2.95 d 2.86 d 2.94 

s 1.56 "/ s 1.55 
s 1.59 ) s 1.55 s 1.54 

OCOR' ~q 2.53 d(br) 2.29 - -  
rn 1.67 m 2.20 
m 1.45 d 1.01 
t 0.93 d 1.00 
d 1.16 

d(br) 2.22 
m 2.1 

d0.97 

m 1.85 
m 2.09 

dd(br) 2.64 

ABzm 5.81 

dd 2.06 
m 2.09 
m 1.8 

m 1.8 
m 1.44 

dd 2.87 

dlhr) 1.73 
dd 1.54 

dd(br) 2.56 

} dd 5.82 

d 5.73 d 5.72 

m 1.84 } m 1.8 1.6 

m 1.27 
dd 2.91 

s 1.29 s 1.15 

d 6.01 d 6.07 
s 6.09 s 6.02 s 6.00 

tq 2.39 m 2.17 tq 2.27 
m t.67 m 0.87 m 1.4 
rn 1.44 m 1.15 
t 0.91 t 0.85 
d 1.15 d 1.07 

s 3.67 s 3.46 

J(Hz): le, lfl = 11: l~, 2 = 1.5: I/L 2 = 6; IlL 3[:~ = 1.5; 2, 3e = 6: 2, 31/ = 2: 2, 4z~ ~ 1.5: 7, 8:~ = 6; 7. 14 = 9: 8cc. 8fi = 14; 8/3, 
9fl = 4; 9/3, OH = 4; 9/~, [0 = 4; 2'~, 2~ = 14. Bei9: 13,13' = 10.5; bei 10: 2, 3:~ = 3~, 4 = 2.5; bei 12/13: 1[]. 2 = 3.5: 2, 3 = 5.5: 
3,4 = 9;7, 14 : 3; 7, 8~ = 6: 9c~, 9fl = 13: 9:~. 10 = 7; 9/~, 10 = 9. 

i n t e rp re t i e rba r  sind. Die N a t u r  der Esterres te  an C-14 
folgt aus  dem N M R - S p e k t r u m .  Somit  k o m m e n  ftir 
die Naturs to f fe  n u r  die angegebenen  Kons t i t u t ionen  
in Betracht .  

Die Wurze ln  von  Dinoser is  salicifi~lia Griseb.  (Sub- 
t r ibus  Mutisiiae) en tha l ten  neben Poly isopren  nu r  das 
des En te t r a inen  3, das in der Sub t r ibus  Nassauv i inae  
durch  2 ersetzt  wird. Ausse rdem isoliert man  das 
kiirzlich aus Inula  he len ium isolierte E u d e s m a n o l i d  
15 [2]. Auch die ober i rd i schen  Teile enthal ten  15 sowie 
in ger ingerer  K o n z e n t r a t i o n  das C jv -End i inen  4. 

Die vor l iegende U n t e r s u c h u n g  zeigt z u s a m m e n  mit 
fri iheren [3], dass die T r ibus  Mut is ieae  recht komplex  
ist. J edoch  scheinen die G a t t u n g e n  der Sub t r ibus  
Nassauv i inae  chemisch  recht einheitl ich zu sein. Ftir 
die ganze Sub t r ibus  sind of fenbar  vor  allem die neuen 
I soced ren -Der iva t e  als charak te r i s t i sch  anzusehen.  Bei 
der Sub t r ibus  Mutis i iae  sind dagegen Sesqui te rpen-  
lactone nicht typisch. Diese findet man  h~iufig in der  
Sub t r ibus  Gochna t i inae ,  so dass die E i n g r u p p i e r u n g  
der  G a t t u n g  Dinoser is  evt. fiberprfift werden  sollte. 

EXPERIMENTELLES 

IR: Beckmann IR, CC14; aH-NMR: Bruker WH 270; MS: 
Varian MAT 71I, 70eV, Direkteinlass: optische Rotation: 

Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCI 3. Die lufttrockenen zerk- 
leinerten Pflanzenteile (in Bolivien gesammelt) extrahierte 
man mit Ether/Petrol 1:2 und trennte die erhaltenen Extrakte 
zun/ichst grob dutch SC (Si gel, Akt. St. 1I) und weiter dutch 
mehrfache DC (Si gel GF 254). Als Laufmittel dienten Ether/ 
Petrol-Gemische. Bereits bekannte Substanzen identifi~'ierte 
man durch Vergleich der IR- und IH-NMR-Spektren mit 
denen yon authentischem Material. 

Trixis paradoxa Cass. (Herbar Nr. R M K  7588). ! 60 g Wurzeln 
ergaben 0.3 mg 2, 40 mg 7, 15 mg 8 und 55 mg 12 und 13 (c, 3: I ), 
wfihrend 160 g oberirdische Teile 50 mg 1, 100 mg Polyisopren, 
50 mg 5, 20 mg 6, 100 mg 7 und 8 1ca 3 : 1 ), 20 mg 9 (Ether:Petrol 
3:1), 20 mg 10 (Ether Petrol 3: 1), 40 mg 11 !Elher Petrol 3:1i 
und 10 mg 14 lieferten. 

Dinoseris salicifolia Griseb. (Herbar Nr. R M K  7666). 80 nag 
Wurzeln ergaben 0.1 mg 3, 500 mg Polyisopren und 2rag 15, 
wfihrend 200g oberirdische Teile 2 mg 4 und 30 mg 15 lieferten. 

9~ - Hydroxy - 13 - [2 - methylbutyryloxy] - trixikingo[id - [Y - 
acetoxyisovaleratJ 19). Farbloses Ol, IR: OH 3620; Lacton 
1755;CO2R 1735;C=C-OR 1660cm i. MS: M' m e  520.223 
(0.7}i;) (bet. f/Jr C27H360~0 520.223); --C4HgCO2H 418 (1); 
Me2C(OAc)CHzCO* 143 (19); [43 AcOtt 83t100). 

%: - Hydroxy - 3fi - isovalerylo ~.v - trixikingolid .. [3' - acetoxy- 
isovalerat] (10). Farbloses 01, IR: OH 3620: Lacton 1755: 
CO2R 1740; C = C - O H  1660cm i. MS: M + m:e 520.223 

(0.6°,,) Iber. for C2~H~tOl~ ~ 520.223): -C~H~CO211 418 (2}: 
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1 

M e [ C ~ C ] s C H = C H  2 M e C H = C H [ C ~ C ] a C H = C H  z 
2 trans 3 

H O C H z C H = C H [ C ~ C ]  z [CH=CH]z (CH 2)4CH=CH2 
trans trans, trans 

4 

5 R = A c  
6 R = H  

R' OH 

~- ,,,,~k MeO2C6- g ,,,'*, ) 
IIIIlil Z' s 4 p IltJlll r r %..0. 

13 

"";8 
7 R = iVal* 
8 R = Mebu* 

9 R = H ; R '  = OMebu 
10 R = OiVal; R' = H 
11 R = R ' = H  

12 R = iVal 
13 R = Mebu 

OH Ho Me 
14 15 

Me2C(OAc ) CH2CO + 143 (37); C4H9CO + 8fi (73); 143 - AcOH 
83 (100); 85 - CO 57 (95); 83 - CO 55 (68). 

589 578 546 436 nm • 
[a]~4° = -15.9  -16 .3  -18 .2  -2-6.6 (c = 1.26). 

2a-Hydroxy-trixikingolid-[3'-acetoxyisovalerat] (11). Far- 
bloses 01, IR: OH 3620; Lacton 1760; CO2R 1740; C = C - O R  
1665cm - l .  MS:M + role 420.179 (1%) (ber. fiir C2zH2sOs 
420.179); -Me2C(OAc)CHzCO2H 262 (8); Me2C(OAc ) 
CH2CO + 143 (100); 143 - A c O H  83 (80). 

589 578 546 436 nm 
[~]~4° -  +4.7 +5.1 +6.2 +15.2 (c = 1.7). 

Trixiparadoxin-isovalerat bzw. [2-methylbutyrat] (12 und 13). 
Nicht getrenntes, farbloses 01, IR: Lacton 1760; CO2R 1740; 
[C=C]2  OR 1655 cm -1. MS: M + m/e 360.194 (27%) (ber. fiir 
C21H2805 360.194); - ' C O 2 M e  301 (5); - O = C = C ( M e ) E t  
276 (83); - C 4 H 9 C O  z" 259 (24); C 4 H 7 C O  + 85 (50); 85 - C O  

57 (100). 
589 578 546 n m ,  

[a]a o=  -281.5 -295.5 _ ~  ~c=5.3). 

* iVal = Isovaleryl; Mebu = 2-Methylbutyryl. 

Anerkennung--Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 
wir fiir die F6rderung dieser Arbeit. 
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