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Die Gattung Eupatorium ist chemisch bereits recht 
intensiv untersucht worden. Charakteristisch fiir diese 
Gattung ist offenbar das Vorkommen von relativ stark 
oxydierten Germacranoliden und Guajanoliden [l-3]. 

Auch die oberirdischen Teile von E. sessil$~lium L. 
enthalten neben Germacren D (1) und Eudesmin (2) [4] 
mehrere derartige Lactone. Hauptinhaltsstoff ist das 
schon bekannte Lacton 3 [2]. Daneben isoliert man such 
das bisher nicht beobachtete Keton 4. Die Konstitution 
folgt aus dem ‘H-NMR-Spektrum (s. Tabelle 1) und der 
Tatsache, daD die Mangandioxid-Oxydation von 3 ein 
Keton liefert, das mit dem Naturstoff identisch ist. 4 
mijchten wir Eupasessifolid A nennen. 

Etwas polarer als 4 ist ein weiteres Keton, das ebenfalls 
die Summenformel CZoHZ20, besitzt. Wiederum liegt 
ein Tiglinslureester vor, wie aus dem NMR-Spektrum 

* 220. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 219. Mitt.: Bohlmann, F., Zdero, C., King, R. M. 

und Robinson, H. (1979) Phytochemistry 18 (im Druck). 

zu entnehmen ist (s. Tabelle 1). Jedoch tritt an die Stelle 
einer Epoxid-Gruppierung eine CH,OH-Gruppe. Eine 
eingehende Analyse des NMR-Spektrum such in ver- 
schiedenen LGsungsmitteln sowie Doppelresonanz-Ex- 
perimente fiihren zu der Konstitution 5. Entsprech- 
end fehlt gegeniiber dem Spektrum von 4 beim Signal 
fiir 5-H eine Kopplung, und das Signal ist stark zu 
tieferen Feldern verschoben. Die vicinalen Kopplungen 
von 5- und 6-H zeigen, daS die Wasserstoffe 5-, 6- und 
7-H jeweils trans-diaxial angeordnet sein miissen. Die 
kleine Kopplung zwischen 7- und 8-H zeigt dagegen, 
daB diese H-Atome cis-stlndig stehen miissen. Daraus 
folgt eindeutig die angegebene Konfiguration. SchlieD- 
lich haben wir 5 mit Mangandioxid in den Ketoaldehyd 
6 iibergefiihrt. ErwartungsgemlS beobachtet man im 
NMR-Spektrum ein sehr tief liegendes Aldehyd-Proton- 
en-Signal, da durch die Ketogruppe ein beachtlicher 
Deshielding-Effekt zu erwarten ist. 5 mijchten wir 
Eupasessifolid B nennen. Es wird in der Pflanze wahr- 
scheinlich aus 4 gebildet. Nach offnung des Epoxidringes 

Tabelle 1. 

4 (CHCI,) 5 (C,D,) 5 (CDCl,) 6 (CDCI,) 7 (CDCI,) 

1-H nl 2.2 
2a-H - 

2/?-H 

3-H dq 6.03 
S-H dd(br) 2.29 
6-H dd 5.12 
7-H dddd 2.20 

8E-H ddd 5.70 
9x H dd 2.30 
9,%H dd 1.98 

13-H d 6.38 
13’-H d 5.66 
14-H 
14,-H 2.00* 

15-H s(br)2.37 
OCOR qq 6.82 

s(br) 1.78 

OH 

_ 

dq 5.88 
d(br) 2.62 

dd 3.76 
dddd 2.00 

d(br) 5.34 
dd 2.78 

d(br) 1.77 

d 6.30 
d 5.18 

dq 6.29 dq 6.37 
d(br) 3.60 d(br) 3.80 

dd 4.14 dd 4.20 
d(br) 3.17 dddd 3.24 

d(br) 5.78 d(br) 5.89 
dd 3.17 dd 3.85 

d(br) 2.71 d 2.23 

d 6.26 d 6.28 
d 5.58 d 5.65 

dd(br) 4.93 
m 2.38* 
m 2.50* 

dd(br) 4.36 
d(br) 4.86 

dd 5.21 
dddd 2.89 

d(br) 5.78 
dd(br) 2.85 

d(br) 2.30 

d 6.32 
d 5.64 

d 4.53 dd 4.54 
d 4.45 dd 4.42 s 11.10 s(br) 1.52 

s(br) 1.92 s(br) 2.41 s(br) 2.46 d 1.81 
yq 6.77 qq 6.73 qq 6.62 qq 6.83 
dq 1.62 d(br) 1.77 dq 1.73 s(br) 1.83 
dq 1.28 s(br) 1.75 dq 1.69 d(br) 1.79 

s(br) 3.95 dd(br) 4.03 - 

* Nicht 1. Ordnung. 
J (Hz): bei 4: 1,s - 7; 3,5 = 3.15 = 1; 5,6 = 11; 6,7 = 9: 7,8 - 2; 7,13 = 3.5: 

7,13’ = 3; 8,9a = 4; 8,9p = 3; 9c(.9p = 15.5; bei 5/6; 3.5 = 3,15 = 1; 5.6 = 10; 6.7 = 10; 
7,8 - 1,5; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 8,9~( = 6; 9a,9fI = 15: 14,14’ = 15: 14, OH = 5; bei 7: 
1.27 = 12; 1.2p = 4; 1,14 ‘- 1; 2a.2B - 12; 2a.3a = 10; 28.38 = 5; 5.6 = 10; 5,15 I- 1; 
6,7 = 9; 7,8c( - 3; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 8,9a = 4: 9a,9P = 15; OTigl: 3’,4’ = 7; 3’,5’ = 

4,s = 1.5. 

1401 



1402 Short Reports 

OMe 

Tigl” 

OTigl 

OTigl 

HO 

* ; Tiglinoyl. 

zum Dial ist nur noch die Abspaltung der zur Keto- 
gruppe /3-stlndigen OH-Gruppe erforderlich. 

SchlieBlich isoliert man noch in kleiner Menge das 
3fl-Hydroxy-8/?-tiglinoyloxy-costunolid (7), dessen Kon- 
stitution eindeutig aus dem ‘H-NMR-Spektrum herovr- 
geht (s. Tabelle l), da ein analoges Lacton, das nur einen 
anderen Esterrest tragt, bereits aus einer Isocarphu-Art 
isoliert wurde [S]. Die Wurzeln liefern lcdiglich Lupcol 
(S!. 

EXPERIMENTELLES 

1R:Beckman IR 9, CCI, bzw. CHCI,. ‘H-NMR: Bruker WH 
270: MS: Varian MAT 711. 70eV, Direkteinlab: optischc 

Rotation: Perkin-Elmer-Polarimeter. CHCI,. Die lufttrockenen 

zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man mit I-Ither-Petrol. 

1:2 und trennte die erhaltenen Extraktc runach<t grob durch 

SC (Si gel. Akt. St. II) und weiter durch mehrfache DC (Si gel 

GF 254). Bereits bekannte Verbindungen identifizicrte man 

durch Vergleich der IR- und ‘H-NMR-Spckti-en mit denen bon 
authentischem Material. 

100 g oberirdische Teile lieferten 100 mg 1. 36 mg 2, 12 mg 7 

(Ether), 14 mg 4 (Ether-MeOH, 7:3), 105 mg 5 (Ether MeOH, 

7:3) und 540 mg 2, wlhrend 50 g Wurreln 1 IX mg 8 ergaben. 

Eupasrssifolirl A (4). Zahes farbloses 01, IR cm 1 : 1780, 1665 

(Methylenlacton): 1710, 1635 (C=CCO,R, C=C--C=O): 

MS: M+ m,/e 358.142 (7%) (ber. fiir C2,)H2,0,, 358.142): 
-CO 330 (3); -C,H,CO,H 2.58 (81): C,H_CO I X3 (100): 83 

-CO 55 (63). 

5 K = CH,OH 
6 R = CHO 

HO 

2 mg 3 in 2 ml Ether ruhrte man 2 hr mit 20 mg MnO,. Nach 

DC erhielt man 2 mg 4, identisch mit dem Naturstoff. 
Eupcrsrssi/ii/ici B (5). Farblosc Krictalle aus CHCI,~ Petrol, 

Schmp. 184’ : IR cm- ‘: 3490 (OH): 1790 (Methylenlacton): 

1720 (C=CCO,R): 1685, 1610 (C=CCOC=C): MS: M’ 1)i.c 

358.142 (37%) (her. fur C r,) _ H320h 358.132): -Hz0 340 (4). 

-CO 330 (8): -C,H.CO,H 2% (811: 258 -‘CHO 229 (95): 

C,H,CO+ 83 IlOO). 

546 436 nm 

zi2.6 
t(. = 1.59). 

10 mg 5 in 2 ml Ether riihrte man 6 hr mit 50 mg MnO,. Nach 

DC (Ethers-MeOH, IO: I) erhielt man 9 mg 6. Liihes farbloscs 

01, IR cm-i): 1778 (Methylenlacton): 1715. 1655 (C=CCO,R): 

1690, 1617 (C=CC=OC=C, CHO); MS: M’ WC’ 356 
(C,,H,,O,)(ZO’;$): - C,H-CO,H 10(16l. 256 -CO 278 (IL): 

C,H,CO + 83 (100). 

3/j- Il!,dro~~-88-tiy/ino~[o.\-! -costurzolrrl(7l. Zahes farbloses 01. 

IRcm _ ‘. 3630 (OH): 1772 (Lacton): 1715. 1660 (C=CCO,R). 

MS: M+ m/c 346.178 (I “,) (ber. fiii- C,,,H,,O,. 346.178): 

-‘OH 329 (1): -C,HCO,H 236 (12): %h -‘II:0 22X (71: 

C,H,CO+ g3 (100). 
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Wie die meisten siidamerikanischen Gattungen der sowie 8, 10 und 11, bei denen es sich jedoch evt. urn 
Tribus Astereae ist such Purastrephia chemisch noch Artefacte handelt, da der Extrakt zur Abtrennung ges- 
nicht untersucht worden [l]. Die Wurzeln der in sttigter Kohlenwasserstoffe mit Methanol digeriert 
Bolivien heimischen P. lepidophylla (Wedd.) Cabr. wurde. Die erhebliche Konzentration relativ saurer 
enthalten neben kleinen Mengen nicht identifizierter Phenolverbindungen schliesst daher eine Methanolyse 
Triterpene Methoxytremeton (2), wghrend die ober- nicht aus. Die Konstitutionen folgen wierderum klar 
irdischen Teile Tremeton (I), 2, p-CumarsPuremethyl- aus den spektroskopischen Daten. uberblickt man die 
ester (13), Umbelliferon (14), Isofraxidin (15), Scopoletin Inhaltsstoffe, so fgllt das ijberwiegen von Abkiimm- 
(16), 4-Hydroxy-3-methoxypropiophenon (17) und p- lingen der ZimtsHure und von p-Hydroxyacetophenon 
Hydroxyacetophenon (18) ergeben. Daneben isoliert sowie das Fehlen von Acetylenverbindungen und von 
man ein Tremeton-Derivat, das an C-11 eine mit p- Labdan- bzw. Clerodan-Derivaten ins Auge, die bei 

Cumarsgure veresterte OH-Gruppe trlgt (3). Die Kon- Baccharis-Arten, die mit Parastrephia in eine Subtribus 

stitution folgt eindeutig aus dem ’ H-NMR-Spektrum eingeordnet werden, haufig sind. Einige Baccharis- 
des entsprechenden Acetats 4 (s. Tabelle 1). Weiterhin Arten enthalten jedoch such Tremeton-Derivate [S]. 
isoliert man neben Zimtsiure die beiden Ester 5 und 6 Zweifellos mtisen weitere Vertreter der siidamerikan- 

Tabelle 1. ’ H-NMR-Daten von 3-5 und 7-12 (270 MHz, CDCl,, TMS als innerer Standard) 

3* 4t 5 7 8 9 10 11 12 

2-H dd(br) 5.45 dd(br) 5.44 1-H 
3-H dd(br) 3.50 dd(br) 3.50 2,6-H 
3’-H dd 3.24 dd 3.23 3,5-H 

4-H d 7.83 d 7.88 7-H 
6-H dd 7.81 dd 7.80 X-H 
7-H d 6.X4 d 6.82 2’,6’-H 

9-H s 2.51 s 2.50 
11-H d 4.87 d 4.87 
1 I’-H d 4.79 d 4.80 
12-H s(br) 5.38 s(br) 5.38 
12,-H s(br) 5.34 s(br) 5.34 

3’-5’-H 
7’-H 
X’-H 

OAc s 2.31 

OMe 

OAc 

m 7.38 d 7.09 

m 7.52 d 7.43 

q 6.03 q 6.03 
d 1.63 d 1.62 
m 7.52 M 7.53 

m 7.38 M 7.3x 
d 7.76 d 7.70 
d 6.4X d 6.46 

s 2.30 

d 6.X2 d 7.07 d 6.81 d 6.81 d 7.07 

d 7.26 d 7.37 d 7.19 d 7.14 d 7.2X 

q 4.86 q 5.89 q 4.25 q 4.17 q 4.25 
d 1.4X d 1.53 d 1.42 d 1.34 d 1.36 

s 3.21 

s 2.30 s 2.32 
s 2.07 

* Cumarsgureestcr: 2’,6’-H d 7.40; 3’,5’-H d 6.86 (J = 8); 7’-H d 7.58; 8’-H d 6.21 (J = 16): t 2’,6’-H d 7.51; 3’,5’-H d 7.13 

(J == 8): 7’-H d 7.61; X’-H d 6.31 (J = 16). 
J (Hz): bei 3/4: 2,3 = 10; 2,3’ = 7.5; 3,3’ = 16; 4.6 = 2; 6,7 = 9; 11,ll’ = 14; bei 5-12: 2,3 = 9; 7,8 = 6; hei 5: 7’,8’ = 16. 
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