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Abstract

The structure of the main components of the sesquiterpene
fraction of petasites hybridus (L.) G.M. et Sch. has been deter-
mined by combination of spectroscopic methods. Most com-
pounds are esters of three isomeric sesquiterpene alcohols,
characterised by an eremophilan sceleton, namely of petasol (3),
neopetasol (4) as well as of isopetasol (5).

1. Einleitung

Uber die Inhaltstoffe von Petasites hybridus war lange
Zeit recht wenig bekannt. Den eigentlichen Anlass zu
einer intensiven Untersuchung bildeten Versuche von
Bucher [2], der eine starke spasmolytische Aktivitdt der
Wurzel von Petasites hybridus am isolierten Meer-
schweinchendarm nachweisen konnte. In der Folge
isolierten Aebi und Biichi [3] sowie Stoll [4] aus den
Waurzeln der Droge (schweizerischer Herkunft) mehrere
Stoffe und erkannten, dass es sich um Sesquiterpenester
handelte. Der zugrundeliegende Alkohol wurde Petasol
genannt (vgl. 3). Er lagert sich sehr leicht in das iso-
mere Isopetasol (vgl. 5) um. Diese Isomerisierung ist
deshalb von grosser Bedeutung, weil bei allen Petasol-
Derivaten mit der Umlagerung ein weitgehender Ver-
lust an spasmolytischer Aktivitat einhergeht [5].

Die ersten Strukturuntersuchungen von Aebi und Biichi
sowie Stoll wurden von Djerassi [6,7] erginzt. Dabei
wurde endgiiltig gesichert, dass die Ester von Petasol
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und Isopetasol der Klasse der Eremophilan-Sesquiter-
pene zugehoren. Die Resultate dieser Arbeiten sind in
Abb.1 zusammengefasst. Ungeklart blieb bisher die
sterische Anordnung der Isopropenylgruppe von Pe-
tasin 1a und S-Petasin 1b sowie die Konfiguration des
3-Methylthio-acrylsaurerests von S-Petasin 1b und Iso-
S-Petasin 2b (vgl. Abb.1).

Seit 1961 berichteten Novotny, Herout und Sorm iiber
umfangreiche phytochemische Untersuchungen an Pe-
tasites hybridus tschechoslowakischer Herkunft [8].
Sie fanden eine Reihe neuer Inhaltstoffe mit Eremo-
philan-Grundgeriist, jedoch mit wesentlichen struktu-
rellen Unterschieden zur bisher bekannten Petasin-
Reihe. Bei vielen Vertretern sind C(7) und C(8) von
Petasin 1 mit einem Furanring bzw. a,f-ungesittigten
Lactonring anelliert. Diese «Furano-eremophilane»
bzw. « Eremophilenolide» gehen aus den Petasin-Deri-
vaten formal durch Verkniipfung des Carbonylsauer-
stoffs mit C(12) hervor. Die ausgepragte Abhangigkeit

H
a R = > < 3 :  Petasin
CH3
b R = g—CH=CH—SCH3: S - Petosin
CHy H
2 b R = @—CH=CH—SCH3-_ Iso-S - Petasin

Abb. 1: Inhaltstoffe von Petasites hybridus nach Aebi und Biichi
[3, 5] sowie Sroll [4].
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10,8 Hz) beweist die cis-Konfiguration an der Ring-
Verkniipfungsstelle. Die beiden diastereotopen S-Me-
thylgruppen absorbieren bei 2,29 und 2,21 ppm. Im
13C-NMR-Spektrum konnen 8 Vinyl- und 4 Alkyl-
Resonanzen unterschieden werden, wahrend die langst-
wellige UV-Bande bei 298 nm liegt.

(5) lasst sich durch Luftoxidation mit méssiger Aus-
beute (14 %) in das bisher unbekannte 6,6-Bis(methyl-
thio)-1,2-benzofulven (6) iiberfithren, das seinerseits aus
Na-indenid und CS, (Schema, Weg A) bzw. methylier-
tem CS, (Schema, Weg B) mit hohen Ausbeuten zu-
ganglich ist. Damit kann die Struktur des Nonafulvens
(1e) auch auf chemischem Wege gesichert werden.
Die vorliegende Arbeit zeigt erneut, dass Synthesen
von Pentafulvenen dann auf Nonafulvene iibertragen
werden konnen, wenn die entscheidenden Reaktions-
stufen bei tiefer Temperatur realisierbar sind. Durch
die Einfithrung von Methylthio-Gruppen in Stellung 10
wird Nonafulven massig stabilisiert. 10,10-Bis(methyl-
thio)nonafulven (1e) liegt jedoch sowohl beziiglich sei-
ner spektroskopischen Eigenschaften wie auch beziig-
lich seiner thermischen Stabilitit (Halbwertszeit der
Zyklisierung (1e) — (5) wesentlich ndher bei Nonaful-
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ven (1a) als bei 10,10-Bis(dimethylamino)nonafulven
(1d).

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt Nr.
2.517.076) fiir die Unterstiitzung der Arbeit, der Badischen
Anilin- und Sodafabrik fiir die grossziigige Uberlassung von
Cyclooctatetraen.
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