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Aus der siidamerikanischen Gattung Onoseris (Tribus 
Mutisieae, Subtribus Gochnatiinae) haben wir bisher 
zwei Arten untersucht [l, 21. Beide enthalten das 
ungewahnliche Cumarin-Derivat 2. Wir haben jetzt 
einen weiteren Vertreter, 0. a&cans (D. Don.) Fer- 
reyra nHher untersucht. Sowohl die Wurzeln als such 
die oberirdischen Teile enthalten wiederum 2 sowie 
das weitverbreitete Pentainen 1 und in sehr geringer 
Menge eine offenbar unbekannte Verbindung mit der 
Summenformel C,,H,,O,. ZusHtzlich enthalten die 
oberirdischen Teile Lupenon (3) sowie weitere nicht 
identifizierte Triterpene. 

Bei der unbekannten Substanz handelt es sich nach 
dem IR-Spektrum offenbar urn ein 5-Ring-Lacton, das 
zusstzlich noch eine OH-Gruppe besitzt, die allylisch 
sein mu& da man mit Mangandioxid einen Aldehyd 
erh?ilt. Die Acetylierung liefert ein kristallisiertes 
Acetat. Obwohl die ‘H-NMR-Spektren dieser Ver- 
bindungen sehr charakteristisch sind, konnten die 
Strukturen erst nach eingehenden Doppelresonanz- 
Experimenten mit und ohne Eu(fod), geklart werden. 
Die Entkopplungsexperimente zeigen, dal3 die Se- 
quenz A vorliegt. 
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Vier weitere Protonensignale koppeln ebenfalls alle 
miteinander, wHhrend ein Singulett bei 6,42 (in 
CDCl,) sowie ein Methylsignal bei 0,92ppm keine 
Kopplungspartner besitzen. Die Tatsache, dal3 die vier 
miteinander koppelnden Protonen keine grijsseren 
Kopplungen aufweisen, die einer normalen geminalen 
Kopplung entsprechen wiirde, l&Bt vermuten, dal3 die 
Verbindungen einen Dreiring enthalten. In der Tat 
1113t sich in C,D, zeigen, daB die Signale bei 0,7 und 
0,55 ppm mit 4,5 Hz miteinander koppeln. Sie kop- 
peln weiter mit zwei Signalen, die wiederum aueh 
miteinander koppeln (ddd 1,14 und m 1,68). Letz- 

* 254. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 

Derivate”; 253. Mitt.: Bohlmann, F. und Ziesche, J. (1980) 
Phytochemistry 19, 692. 
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teres koppelt allylisch mit den Vinylprotonen. Daraus 
folgt, dal3 die Sequenz A urn einen Cyclopropyl-Rest 
neben der Vinylgruppe verlgngert werden kann. Da 
die Verbindung ein UV-Maximum bei 282 nm besitzt, 
muB das Lactoncarbonyl konjugiert vorIiegen. Da 
weiterhin das einzige weitere olefinische Signal keine 
Kopplungspartner besitzt, ergibt sich fiir den Natur- 
stoff die Konstitution 4. Die beim Spektrum des 
Acetats nach Zusatz von Eu(fod), beobachteten Shifts 
(s. Tabelle 1) stiitzen diese Annahme und zeigen 
weiterhin, daB der Cyclopropylring, wie Modell- 
betrachtungen zeigen, /3-sthndig angeordnet sein 
diirfte, da bei a-stgndiger Orientierung eines der Pro- 
tonensignale an C-2 etwas stgrker verschoben werden 
sollte. 4 besitzt damit ein Kohlenstoffgeriist wie das 
Furanosesquiterpen Lindenen [3], das chemisch eben- 
falls in ein Lacton verwandelt wurde, das sich von 4 
nur durch eine zusltzliche Doppelbindung und das 
Fehlen der 4,15_Doppelbindung und der 13-OH- 
Gruppe unterscheidet (7). Die fiir dieses Lacton ange- 
gebenen NMR-Daten fiir l-, 2- und 3-H entsprechen 
weitgehend denen der fiir 4 beobachteten [3], insbe- 
sondere ist das Kopplungsmuster fiir 1-H und 2-H 
analog, wlhrend die Signallagen erwartungsgemlS 
etwas unterschiedlich sind. 

Der Cyclopropylring bei 4 wird biogenetisch evtl. 
wie im Schema angegeben gebildet (8 -j 9), wPhrend 
der Lacton-Teil wahrscheinlich iiber ein Oxydations- 
produkt vom Typ 11 entsteht. Derartige Verbin- 
dungen sind jedoch offenbar noch nicht in der Natur 
beobachtet worden. Lediglich nicht an C-13 oxydierte 
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Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten van 4 und 5 (270 MH7, TMS al< innerer Standard1 

1-H 

4 5 
CDCI, C,D, CDCI i 

ddd 1,6X ddd 1,14 ddd 1.69 

2u-H 
2/3-H 

1 
nl 0.95 

ddd 0,55 
ddd 0,7U 

1 
,,I 0.92 

3-H m 2.00 yn 1,68 ddd(br) 2,00 
SoI-H dd(br) 3,Ul dd(br) 2,SS dd(br) 3,Ol 

6ff-H dd 2,92 dd 2,42 dd 2.9.5 
60-H ddt 2,37 ddr 1993 ddt 2.30 

9-H s 6.32 5 5,87 , 6.45 

13-H 
13’-H 1 s(br) 4.49 1 s(br) 4,lO rd 4,s7 

14-H s 0.92 s 0.45 s 0.82 

15-H ddd 4.80 ddd 4% ddd 4.8 1 
15’.H ddd S,O7 ddd 4,9X ddd 5,0X 

OAc - - s 2.09 

ddd 4.67 
d&f 5.03 

\ I.64 

J(Hz): 1,2~=7; 1,2p=3,S; 1,3=7: 2a,26-4,S; 2~u,3--9; 2&3-~7: 3. 151 1.S: 
5a.6~=4:5cr.6~=13;5a,15=1.5;6n.6~=17;6~,13--1.5:13.13’~ I?.;: 15. IS’- 1,5. 

4 R = CH,OH 7 \H 
5 R = CH,OAc 
6 R=CHO 

8 9 

Lactone dieses Typs sind in der Eremophilan-Reihe 
bekannt [4,5]. 

Die erneute Isolierung von 2 lHl3t erwarten. daR 
dieses Methylthiocumarin fiir die Gattung Onoseris 
charakteristisch ist. Ob dem Lacton 4 chemotaxono- 
mische Bedeutung zukommt, miissen weitere Unter- 
suchungen zeigen. 

EXPERIMENTELLES 

IR: Ccl,; MS: 70eV, DirekteinlaB; optische Rotation: 
CHCI,. Die lufttrocken zerkleinerten, in Ecuador gesammel- 

ten Pflanzenteile (Herbar Nr. RMK 7904) extrahierte man 

mit Ether-Petrol, 1:2 und trennte die erhaltenen Extrakte 
durch SC (Si gel Akt. St. II) und weiter durch mehrfache DC 

(Si gel GF 254). Bekannte Substanzen identifizierte man 

durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit denen van 

authentischen Proben. 200 g Wurzeln ergaben Spuren van 1, 
2 mg 2 und 2 mg 4 (Ether-Petrol, 1: l), wihrend 400 g ober- 

11 

irdische Teilr 1 mg 1, 2 mg 2. 5 mg 3 sowie ca 15 mp weitere 

Triterpene und 2 mg 4 licferten. 

Onoseriofid (4). ZIhes. farhloses <il. 1R cm ‘: 35 10 (OH). 

1770, 1645 (Enollacton). 3090. 850 (C=CH,,: UV Ajl,L,i:’ 

282nm; MS: M’ m/e 244.1 10 126”%) (C,,H,,O;,t: --‘Me 

229 (27): -HZ0 226 (17). --(‘0 216 (41): m’C‘H,OH 213 

(21); 219 - H,0 201 (43); C,HI Y I (l(lU). 2 mg 4 in 2 ml 

Ether riihrte man 30 min mit SO mg hInOz. Nach DC (Ether- 

Petrol, I : I) erhielt man neben unvzr&x~ertem 4 ccl 0,7 mg 6, 

farbloses 61. ‘H-NMR: .5 IO,00 (13-H): \ h.S? (0-H). s(hr) 

5,12 und s(br) 1.88 (15-H). s 0.83 (I-i-Hi. 2 mg 4 m 0.5 ml 

CHCI, versetzte man mit 10 mg 4.Pyrrolidinopy1 idin [h] und 

0.1 ml AczO und erwarmrc 30 min auf 70’. Nach Ncutral- 

waschen reinigte man durch DC (Ether~Petrol. I :.ii und 
erhielt I.5 mg 5, farblose Kristalle aus Petrol, Schmp. 93”. IR 

cm- I: 17X0, 1610 (Enollacton). 1750. 1735 (OAc,. 3080. 

850 (C=CH,); MS: M rnir 7S6.120 (15%) (C‘,,H,,O,l. 
-Keten 244 (36): HOAc 326 (551; 226 m-‘Mc 21 1 171 I: 

226.-CO 19X (30): 21 1 (‘0 IS.7 Ml: MeCO 43 (loo). 



[alZ- 
589 578 546 436 

365 nm 

2. 

= (c = 
-18.3 -21.7 -25.0 -25.0 +60.0 

0.06). 
3. 
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Die Gattung Oxylobus, die friiher mit Ageratum ver- 
einigt wurde, wird neuerdings in die Ageratina- 
Gruppe eingeordnet [l]. Bisher liegen noch keine 
chemischen Untersuchungen von Vertretern dieser 
kleinen, in Mexiko heimischen Gattung vor. Wir 
haben daher die Wurzeln von 0. oaxacanus Blake 

nlher untersucht. Neben Caryophyllen (1) und Dam- 
madienylacetat (2) isoliert man die Lactone 3-7. Die 
isolierten Inhaltsstoffe zeigen, daR eine deutliche 
Differenzierung zu denen der Gattung Ageratina 
feststellbar ist. Nur aus A. ligustrina und A. petiolaris 
sind bisher Guajanolide isoliert worden [7, 81, wtihrend 
bei A. glabrata Vorstufen von Eudesmanoliden vor- 
liegen [8,9]. A. rhomboidea enthiilt dagegen ein 
Heliangolid [lo]. Aus den anderen Gattungen, die in 
die Ageratina-Gruppe eingeordnet werden [l], sind 
bisher keine Vertreter untersucht worden, so dal3 iiber 
die chemotaxonomische Bedeutung der Lactone noch 
nichts ausgesagt werden kann. Bei Compositen sind 
offenbar 4 und 5 kaum beobachtet worden. Lediglich 
4 ist aus einer Moquinia-Art isoliert worden [9] und 5 
aus Saussurea lappa [lo]. 

* 248. Mitt. in der Serie: “Natiirlich vorkommende 

Terpen-Derivate”; 247. Mitt.: Bohlmann, F., Knoll, K.-H., 

Robinson, H. und King, R. M. (1980) Phytochemishy 19,599. 
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