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Abstract-The investigation of Pulicaria crispa afforded, in addition to known xanthanolides, three new ones, a new 
pseudoguaianolide epoxide and a new type of seco-sesquiterpene lactone. The structures were elucidated by spectro- 
scopic methods. 

EINLEITUNG Tabelle 2. ‘H-NMR-Signale von 10 (270 MHz, CDCl,) 

Die Gattung Pulicariu (Tribus Inuleae, Subtribus Inu- 
linae) umfal3t cu 40 Arten. ijber ihre Inhaltsstoffe ist noch 
recht wenig bekannt. Bisher sind nur weit verbreitete 
Acetylenverbindungen [ 11, einige Thymol-Derivate [l] 
und aus einer Art Flavone [2] isoliert worden. Da die 
Unterteilung der Tribus botanisch sehr problematisch 
ist [3], sind wir seit einiger Zeit damit beschlftigt, 
miiglichst viele Vertreter dieser Tribus chemisch zu 
charakterisieren. Wir haben jetzt Pulicaria crispa (Sect. 
Francoeuria) n5her untersucht. 

J(Hz) 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Die oberirdischen Teile der in b;gypten heimischen 

Pulicaria crispa Sch. Bip. (=Francoeuria crispa Cass.) 
enthalten neben den such aus anderen Vertretern der 
Tribus Inuleae isolierten Xanthanoliden 1, 2, 4, 5, 7 und 
8 drei weitere derartige Lactone, denen nach den spek- 
troskopischen Daten die Konstitutionen 3, 6 und 9 
zukommen diirften (s. Tabelle 1). Die cis-bzw. trans- 

la-H 
21-H 
2/?-H 
3a-1-I 
3P-H 
6a-H 
6/GH 
7a-H 
81-H 
9a-H 
9/I-H 
13-H 
13,-H 
14-H 
14’- H 
15- H 

dd 2.71 
ddd 2.00 

dddd 1.40 
dd(br) 2.49 

ddd 2.36 
dd 2.64 

ddd 1.54 
ddddd 3.00 

ddd 4.30 
ddd 2.36 

dd 2.06 
d 6.25 
d 5.57 
d2.81 

dd 3.04 
s 1.06 

la,2a = 7 
la,2p = 13 
2a,2p = 13 
2a,3a = 9 
2a,3b = 1.5 
2/?,3cr = 11 
28,38 = 9 
3a,3B = 20 
6a,6B = 15 
6a,7a = 6 
6p,7a = 12 
7a,8fl = 9 
7aJ3 = 3.5 
7a,13’ = 3 
8j?,9a = 12 
8,$9fl = 3 
9aJ4 = 2 
14,14’ = 4 

* 214. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 213. Mitt. Bohlmann, F., Zdero, C., Zeisberg, R. und 
Sheldrick, W. S. (1979) Phytochemistr!. 18 (im Druck). 

Tahelle 1. ‘H-NMR-Daten von 3,6 und 9 (270 MHz, CDCI,, 
TMS als innerer Standard) 

3 6 9 

2-H dd 5.10 dd 5.22 
4-H ddq 4.88 ddq 3.80 ddq 4.85 
S-H dd(br) 5.83 dd(br) 5.58 dd(br) 5.87 
7-H ddddd 3.23 m 2.55 m 2.52 
8- H ddd 4.63 ddd 4.26 ddd 4.38 

13-H d 6.28 d6.16 d 6.17 
13’-H d 5.53 d 5.44 d 5.45 
14-H d 1.14 d 1.14 d 1.11 
15-H d 1.24 d 1.22 d 1.25 
OAc s 2.05 s 2.06 

s 2.04 s 2.04 

J(Hz): hei 3: 2,3 = 8; 23 = 6; 3,4 = 4, 15 = 7; 5,6 = 9; 
5,6’ = 6; 6,7 = 10; 6’,7 = 3; 7,8 = 9; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 
8,9 = 11; 89 = 2.5; lo,15 = 7; hei 6: 3,4 = 4, 15 = 7; 5,6 = 8; 
5,6’ = 3; 7,8 = 10; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 8,9 = 12; 8,9’ = 3; 
lo,14 = 7; bei 9: 2,3 = 7; 3,4 = 4, 15 = 7; 5,6 = 9; 5,6’ = 3; 
7,8 = 10; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 8,9 = 13; 8,9’ = 3; lo,14 = 7. 

Annelierung der Lactonringe erkennt man an der Lage 
des Signals fiir 7-H [4]. Offen sind jedoch die Kon- 
figurationen an C-2 und C-4. Weiterhin erhllt man ein 
Pseudoguajanolid, dem offenbar die Konstitution 10 
zukommt. Die ‘H-NMR-Daten entsprechen weitgehend 
denen analoger Pseudoguajanolidketone (s. Tabelle 2). 
Fiir die Konfiguration an C-10 spricht die beobachtete 
W-Kopplung zwischen 9- und 14-H, die, wie Modell- 
betrachtungen zeigen, nur mit dieser Konliguration 
vereinbar ist. Das Vorliegen eines 7.8-trans-Lactons folgt 
aus den beobachteten Kopplungskonstanten fiir J, 8 und 
J 7 13, sowie J, 9 und J, g,. Die Lage des Signals f& S-H 
stdtzt diese Ainahme. Alle Zuordnungen wurden durch 
spektroskopische Doppelresonanzexperimente gesichert. 
Wir mijchten 10 Pulicariolid nennen. SchlieDlich isoliert 
man noch ein Sesquiterpenlacton, bei dem es sich nach 
den ’ H-NMR-Spektren ebenfalls urn ein Methylenlacton 
handeln muD (s. Tabelle 3). Jedoch zeigt die Verbindung 
im IR-Spektrum eine Bande bei 1732 cm-‘, so da13 kein 
y-Lacton vorliegen kann. Das NMR-Spektrum zeigt 
weiter, da13 ein aromatischer Ring vorliegt, der offenbar 
trisubstituiert ist. Jedoch fallen alle drei Signale der 
aromatischen Protonen zusammen, so dal3 das Sub- 
stitutionsmuster nicht erkennbar ist. Auch die Signale 
der beiden aromatischen Methylgruppen fallen zusam- 
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Tabelle 3. ‘H-NMR-Signale von 12 (270 MHz, CDCl,) 

A* At JW) 

l-3-H 
6-H 
6’-H 
7-H 
8-H 
8-H 
9-H 
9’-H 
13-H 
13’-H 

14,15-H 

s(br) 7.04 
dd 3.03 
dd 2.78 

dddddd 2.90 
dddd 1.95 
dddd 1.75 

ddd 4.48 
ddd 4.24 

dd 6.42 
dd 5.38 

s(br) 2.30 

0.02 0.13 6,6’ = 13 
0.13 0.62 6,7 = 6 
0.11 0.59 6’,7 = 8 
0.11 0.75 7,8 = 3 
0.13 0.66 7,8’ = 9 
0.16 0.9 7,13’ = 1.5 
0.16 0.75 7,13’ = 1.5 
0.17 0.80 8,8’ = 15 
0.36 2.76 8,9= 6 
0.10 0.80 8,9’ = 3 
0.06 0.29 8,9 = 4 

8,9’ = 3 
9,9’ = 11 

13,13’ = 1 

Dimethyltropylium-Kation (m/e 119). Das Substitutions- 
muster am Benzolring I;iBt sich durch Zusatz von 
Eu(fod), ermitteln. Die Methylsignale werden urn 
0.29 ppm und die Signale der aromatischen Protonen 
nur urn 0.13 ppm zu tieferen Feldern verschoben. Somit 
mug dem Naturstoff die Konstitution 12 zukommen, 
wobei die Konliguration an C-7 wie bei allen anderen 
Lactonen angegeben wurde. 12 mochten Mir Secocris- 
pioiid nennen. 12 entsteht evt. durch Fragmentierung 
eines Eudesmanderivats vom Typ 11. Verbindungen 
dieses Typs sind u.W. noch nicht beobachtet worden. Die 
jetzt isolierten Inhaltsstoffe zeigen eine gewisse Beziehung 
zu denen der Gattung Znulu [4]. die in die gleiche Subtri- 
bus eingeordnet wird 131. 

* A-Werte nach Zusatz von cd 0.05 Aquivalenten 
t von 0.3 Aquivalenten Eu(fod),. 

EXPERIMENTELLES 

IR: Beckman IR 9, Ccl,; ‘H-NMR: Bruker WH 270; MS: 
Varian MAT 711, 70 eV; DirekteinlaD; optische Rotation: 

men. Das Vorliegen eines Sechsringmethylenlactons folgt Perkin-Elmer-Polar-imeter, CHCI,. Die lufttrocken zerkleiner- 
eindeutig aus den NMR-Daten (s. Tabelle 3). Die Verk- Len Pllanzenteile extrahierte man mit Ether-Petrol 1:2 und 
ntipfung in Allylstellung iiber eine CH,-Gruppe ist trennte den erhaltenen Extrakt nach Abtrennung geslttigter 
ebenfalls deutlich erkennbar (dd 3.03 und dd 2.78 sowie Kohlenwasserstoffe mit Methanol zunachst durch SC (Si gel, 
dddddd 2.90). Auch das Massenspektrum IHBt diese Akt. St. II) und weiter durch mehrfache DC (Si gel GF 254). 
Verknupfung deutlich erkennen. Basis Peak ist das 100 g oberirdische Teile ergaben 15 mg 1,20 rng 2,3 mg 3 (Ether- 

5 [41 6 7[5] 8[5] 9 

RHH 
R’ H GAc “O’H SAC 

&CGH _____*, IWO 

11 ,2*15 13 

M + ,n,e 230 

* Zlhlweise. wie bci tiblichen Sesquiterpenen. 
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Petrol 2: l), 50 mg 4,7 mg 5,4 mg 6 (Ether-Petrol 2: l), 20 mg 7 Secocrispiolti(l2). Farbloses 01, IR cm-i: Lacton 1732; C=C 
und 8 (ca l.l), 4 9 (Ether-Petrol 2: l), 4 mg 10 (Ether-Petrol mg 1625. MS: M+ m/e 230.131 (15%) (ber. ftlr C1sH1sOZ 230.131); 
2: 1) und 5 12 (Ether-Petrol 1:2j. mg -‘Me 215 (2); -CO 202 (3); C,H,: 119 (100); 119 -C,H, 

Grajninacetat (3). Farbloses 01, IR cm-‘: Lacton 1778; OAc 91 (9). 
1740, 1240. MS: M+ m/e --; -HOAc 290.152 (3%) (ber. fiir 
Ci7HZ204 290.153); 290 -Keten 248 (12); 290 -HOAc 230 CaL = 
(25); 230 -‘Me 215 (14); MeCO+ 43 (100). 

Danksagung-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 
wir fur die Fiirderung dieser Arbeit. 

Desacetylxanthanol (6). Farbloses 01, IRcm-‘: OH 3620; 
Lacton 1775. MS: M+ m/e 250.157 (3%) (ber. filr C,,H,,O, 
250.157); -H,O 232 (23); 232 -‘Me 217 (14); 232 -‘CHO 203 
(25); C,H; 93 (100). 

1. 

Cul^,,0 = _5fI.o _5Go _y;7 4T3:r (c = 0.33). 2. 

Xanthanolacetat (9). Farbloses 01, IRcm-i: Lacton 1778: 3. 
OAc 1740, 1242. MS: MC m/e - ; -HOAc 290.152 (3 “/,) (ber. 
fiirC,,H,,O,290.152): 290 -Keten 248 (14); 290 -HOAc230 
(35); 230--M& 215(7j; MeCO’ 43 (1oOj. 

CalL = y:zo _‘E, _“yz 8 ‘T2y (c = 0.5). 

4. 

5. 

Pulicariolid (10). Farbloses 61, IR cm- i : Lacton 1787; C=O 
1748. MS: M’ m/e 262.120 (15 %) (ber. ftir C-,,H,,O, 262.1205); 6. 
-‘Me 247 (4); -H,O 244 (4); 247 -C,H,O 190 (28); CsH: 41 

(100). 7. 

CalL = *. 
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