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ZWEI NEUE SESQUITERPEN-LACTONE
AUS LIDBECKIA PECTINATA BERG. UND PENTZIA ELEGANS DC. (1)
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Die in Siidafrika heimische Lidbeckia pectinata Berg. (Fam. Compositae, Tribus Anthemi-
deae) wird botanisch in die Nihe von Matricaria gestellt. Es war daher interessant, ob die

Inhaltsstoffe verwandtschaftliche Beziehungen erkennen lassen.

Die oberirdischen Teile enthalten kleine Mengen Dehydrofalcarinol (1) (2) sowie Spuren von
Endiinen.

H,C =CH CH (OH) [C = C], CH, CH SCH (CH,), CH =CH, 1

25 1
Als Hauptinhaltsstoff isoliert man jedoch ein Sesquiterpen-Lacton der Summenformel

Ci5Hig 0, (massenspektroskopisch ermittelt). Die bei 131° schmelzenden Nadeln (Ather/
Petrolidther) mit einem UV-Maximum bei 255 myu (e = 17000) zeigen im IR-Spektrum das Vor-
liegen eines Butenolids (1780, 1635/cm) sowie eines @, 8-ungesittigten Ketons (1695, 1625/
cm). Im Einklang mit dem UV-Spektrum zeigt das NMR-Spektrum die Anwesenheit des
Systems CH, - é =CH CO (lJ :('3 - CHy [d7.70(3) (I =1), dg 3.90(1) (J=1+1), s7.60(3)].
Weiterhin erkennt man die typischen Signale eines Methylenlactons [a4.53 (1)(J=3.5), d
3.88 (1) (J = 3.5)]. Alle iibrigen Signale sind jedoch nicht klar interpretierbar. Auch die Mes-
sungen in anderen Losungsmitteln flihren zu keiner Klirung. Erst unter Verwendung von

Eu (fod) 3 als "shift" -Reagenz (3) konnen die Signale eindeutig zugeordnet werden. (s. Tab. 1).
Offen bleibt lediglich die Frage, ob ein cis- oder trans-verkniipfter Lactonring vorliegt. Die

Lage des Signals von H6 sowie die beobachtete Drehung |o 220 = 5:: 5;? 54: 4:: ;nu
+ + +92 +155

(c=2.5, CHC13)] deuten jedoch auf eine trans-Verkniipfung hin. Die beobachteten "shifts"

geben hier leider keine Entscheidung, da offenbar das Molekiil von beiden Seiten des ungesat-
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tigten Ketons komplexiert wird. Alle Daten sprechen filir das Vorliegen des bisher nicht be-

kannten Lactons 2, das wir als Derivat des Leucodins (4) Dehydroleucodin nennen méchten.

Tabelle 1

NMR -Daten von

H 13

e

cocl, (T) 0.5 Mol Eu(fod), A
H, dq 3.90 s (br) - 0.40 4.3
H d (br) 3.85 2.67

m 6.40
H, dd 4.23 2.14
H, m 7.15 ddddd 5.173 1,32
Hg, m 8.6 dddd 7.12 1.48
Hg, ddad 6. 67 1.23
Hg, m 7.8 ddd 5.40 2.3
Hy, ddd 6. 06 1.64
Hy,, d 4.53 d 3.87 0. 66
g d 3.88 d 3.05 0.83
Hy, d 7.70 s 6. 44 1.26
Hyp s 17.60 s 3.0 4.6

93,56 793,14 =1 J5 6 =Jg 7= 10 Jg gy = 10; Iy g, =3 g, g, 13

J

J7, 13b = 3. 5.

8¢, 8¢ 5 J8a,9c

% J851, 9a

12; J

8c,9a 3 I9a, 9¢

7,132 =
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Die Wurzeln von Lidbeckia pectinata Berg. enthalten neben ; auch 2 und 4:

HyC[c=c]; - CH t:cn CO, CH,

C

e e

Aus den Wurzeln der ebenfalls in Stidafrika heimischen Pentzia elegans DC und M. suffructi-

cosa (L.) Druce haben wir die bereits bekannten Acetylenverbindungen 5 - 8 (5) isoliert:

HgC[C=cC], - [CHt’ZEZH]z (CH,), CH =CH, 5
H,C [c= c]3 -CH TCH - 011691 CH =CH, 6
H,C [c= c]3 CH ;—:CH CH, CH, CO C, Hy 1
HgC[C=C], - [CHtItCH]2 CH, CH, CH, OAc 8

2

Diese Inhaltsstoffe lassen vermuten, dass beide Arten besser in die Gattung Pentzia einzu-
ordnen sind. Neben § und 6 enthalten die oberirdischen Teile von Pentzia elegans DC ein wei-
teres Sesquiterpen-Lacton mit der Summenformel C1 5 H18 (o) 4 (massenspektroskopisch er-
mittelt). Die bei 168° schmelzenden Kristalle (Ather/Petrolither)

Y
[ [a] _ 589 578 546 436 365mu

22° 476 +80 +89 +149 +224°

= 0.46/CH013)]

zeigen im IR-Spektrum das Vorliegen eines Fiinfringlactons (1780/cm), wihrend das NMR-
Spektrum die typischen Signale eines Methylenlactons erkennen lidsst [d 4.55 und d 3. 79

(J = 3)]. Der Guajanolid-Typ gibt sich durch ein Doppeldublett bei 6. 06 (J = 11 + 9) und ein
Dublett bei 7.53 (J = 11) zu erkennen. Weiterhin beobachtet man zwei Singuletts, die quar-
tdren Methylgruppen zugeordnet werden miissen. Erst nach Zusatz von Eu (fod)3 lassen sich
die anderen Signale zuordnen, wie die Zusammenstellung in Tab. 2 erkennen lisst, wobei
offenbar bevorzugt der 3.4-Epoxid-Sauerstoff komplexiert wird. Demnach muss dem neuen
Lacton die Struktur 9 zukommen. Wir mochten es mit Iso-epoxy-estafiatin benennen. Die

Stereochemie der Epoxy-Gruppen liess sich aus Substanzmangel nicht sicherstellen.
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Tabelle 2
NMR-Daten von g

o

cpel, (T) + 0.2 Mol Eu(fod), Alin T)

Hy, dd 8.13 dd  4.33 3.8
Hy d 17.66 d  3.45 4.21
H, d 6.54 d - 2.79 9.33
H, d 7.47 d - 0.03 7.50
Hy dd 5.99 dd  0.85 5.14
H, m 7.9 dddd 4. 62 3. 28
Hg,o m8-8.8 m  6.45 2
H,q, d 4.55 4 3.14 1.41
H, g0 d 3.79 d  1.02 2.7
H14 s 8.30 s 1.96 6. 34
H15 s 8.68 s 7.47 1.21
I9a,2¢ =163 d95 3= 3.3 J5 g =11 Jg 7=9 Jy 13, = Iy 135 = 3

Die oberirdischen Teile von Matricaria suffructicosa (L.) Druce enthalten Desacetoxy-
matricarin (LQ) und gchillin ‘%L), die auch in Artemisia-Arten vorkommen.

10: R=H; R’ = CH,

R .
1 . = M L
Chy o 11:R=CHy R =H

Da auch Verbindungen vom Typ L sowie 3 - 8 in Artemisia-Arten vorkommen, ist die Gattung
Lidbeckia offenbar eher mit den Gattungen Artemisia und Pentzia verwandt als mit den ei-

gentlichen europdischen Matricaria~- bzw, Tripleurospermum-Arten.
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