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Die Untersuchung von Scuevolu lobeliu (Th) Murr. ergibt Spuren des Polyins 1 sowie die 
Cumarine 2 und 4 und Ester des Terpenaldehyds 3. AuDerdem wird ein Triterpenacetat (6) 
isoliert und in seiner Konstitution durch spektroskopische Methoden geklart. Die verwandt- 
schaftlichen Beziehungen der Familie Goodeniuceue werden diskutiert. 

Naturally Occurring Terpene Derivatives, xLV1) 
On the C d t w n t s  of Scaevola lobelh (Th) Murr. 

The investigation of Scuevolu lobeliu (Th) Murr. yields traces of the polyyne 1 as well as the 
coumarins 2 and 4 and esters of the terpene aldehyde 3. Furtheron a triterpene acetate (a) has 
been isolated, its structure being elucidated by spectroscopic methods. The relationships of 
the family Goodeniuceae are discussed. 

Die Familie Goodeniuceae ist botanisch nahe verwandt mit der Familie Campa- 
nulaceae2). Da diese Familie den Compositae nahe steht, war es interessant, ob auch 
die Inhaltsstoffe derartige Beziehungen erkennen lassen. Wir haben daher einen 
siidafrikanischen Vertreter dieser Familie - Scaevofa fobeliu (Th) Murr. - niiher 
untersucht. Sowohl die Wurzeln als auch die oberirdischen Teile enthalten in sehr 
geringer Konzentration den aus Compositen isolierten Polyin-Kohlenwasserstoff 13) 
und das Angenomalin (2)4), wahrend die oberirdischen Teile zusiitzlich ein komplexes 
Gemisch von Estern des Ferulols (3)5), die wie 2 aus vielen Umbelliferen isoliert 
worden$d, enthalten: 

""0 
OH Fo 3 

H&-[CrC k-CH=CH-CH=CHz 
trana 

1 

Neben 2 isoliert man ein mit 2 isomeres Cumarin, dem aufgrund der spektrosko- 
pischen Daten nur die Struktur 4 zukommen kann: 
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Die weniger polaren Anteile des Wurzelextraktcs enthalten eine Verbindung der 
Summenformel C32H5202, bei der es sich offensichtlich urn das Acctat eines Triterpen- 
alkohols handelt. Das NMR-Spektrurn zeigt neben einern dd bei i = 5.48 (1) 
( J  = 10.5 t 4.5 Hz) nur ein drn 7.33 ( I )  ( J  = 14) und ein d(br) 7.71 (1) (J = 14) 
sowie ein s 7.95 (3). Alle ubrigen Signale bilden komplexe Multipletts von T = 8-9, 
aus denen nur 8 Methylsinguletts herausragen (7  = 8.83, 8.98, 9.05,9.09,9.12 (2 x ), 
9.14, 9.29). Die Signale 7.33 und 7.71 sind nur zu deuten, wenn das Triterpen noch 
eine ditertiare Doppelbindung enthalt. Nach der Summenformel ware damit das Vor- 
liegen eines pentacyclischen Triterpens am wahrscheinlichsten. Urn naheres uber 
das C-Gerust zu erfahren, haben wir das NMR-Spektrum des entsprechenden 
Alkohols mit Eu(fod), als Shift-Reagenz vermessen. Alle acht Methylsinguletts 
werden dabei aufgetrennt. Die nach der Methode von Buckley und Mitarbb.6) durch- 
gefuhrte Normierung der Methylshifts ergibt Werte, die am besten rnit denen von 
Germanicol (5) iibereinstirnrnen ( s .  u.). Jedoch deuten die relativ g rokn  Abweich- 
ungen bei den Shifts von zwei CH3-Signalen auf eine andere Stellung dieser Me- 
thylgruppen und entsprechend auf eine andere Lage der Doppelbindung hin. 

Die Lage der Doppelbindung wird durch die Fragrnentierung im Massenspektro- 
meter weitgehend gesichert. Die Hauptfragrnente entsprechen denen fur ein A13(18)- 

Olean-Gerust7). Da keine Fragmente der Ringe C, 1) + E mit einer durch Essigsaure- 
Abspaltung gebildeten zusatzlichen Doppelbindung beobachtet werden, kann die 
0-Acetat-Ciruppe nicht an diesen Ringen stehen, obwohl die tiefe Lage der Signale 
bei i = 7.33 und 7.71 auf einen Entschirrnungs-Effekt der Acetat-Gruppe hindeutet 
und sornit eine raurnliche Nahe zwischen Doppelbindung und Acetat-Gruppepu 
verrnuten ware. Allerdings zeigen beide Signale einen ,,Dacheffekt", der vermuten 
IaBt, daR jeweils ein Kopplungspartner im Multiplett bei 7 = 8 - 9  zu suchen ist, 
was cine Kopplung der beiden Signale miteinander ausschlieBt. Die Stellung der 
0-Acetat-Gruppe ergibt sich eindeutig durch Entkopplungsexperirnente nach Zugabe 
von Eu(fod)3. Dabei zeigt sich, daB das der Acetat-Gruppe benachbarte CH;! ein 
weiteres CH2 als Nachbarn hat. Das ist jedoch nur moglich, wenn die O-Acetat- 
Gruppe aquatorial an C-3 steht. Sornit sprechen alle Daten fur die Struktur 6. Die 
tiefe Lage der Signale fur Lwei allylische H-Atome rnuB demnach auf eine gegenseitige 
Wechselwirkung von 12e-H und 19e-H zuruckzufuhren sein. Einen ahnlichen Effekt 
haben wir in der Chinolizidin-Reihe8) beobachtet. 

6) D. G.  Buckley, G.  H .  Green, E. Ritchie und W. C. Tuylor, Chern. Ind. (London) 13, 298 
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8) F. Bohlrnann, D.  Schuniann und C. Arndt, Tetrahedroll Lett. 1965, 2705. 
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NMR-Signale von 6 (in CDCI3, s-Werte, TMS als innerer Standard) 

t- Eu(fod)3 Einstrahlung auf 

2e-H -+ d 
2a-H -+ d 

2e-H -+ dt 

2e-H ddt 6.51 3a-H -+ dt 
2a-H --+ dt 

3a-H dd 5.48 dd 0.15 

2a-H ddt 5.31 3a-H -+ ddd 

m 8.0-8.4 

-0COCH3 s 7.95 s 3.80 
4p-CH3 s 7.58 
4a-CH3 s 7.84 

IOp-CH3 s 8.56 

J3a.2~ = J2c.la = J2e.1c = JZa,le = 4.5 Hz; J3a,2a = Jza,la = 10.5 Hz; J2c,h =- 13 Hz. 

Normierte Verschiebungen der CH3-Signale bei 5 und 7 (s-Werte, maximaler Shift = 10.0) 

4a 48 lop 8P 14a 17p 20p 200: 
5 10.0 9.5 4.8 2.7 1.6 1.5 1.1 1 .o 
7 10.0 9.6 4.9 2.8 2.2 1.8 1.4 1.1 

- HOAc -CH 
MS: M+ m/c 468(58%) - 408(14) 393(7) 

205(100) 218(50) 204(40) 189(4 5) C 10€115135(29) 

Das Vorliegen einer ditertiaren Doppelbindung wird weiterhin durch das 13C- 

NMR-Spektrurn gesichert (C-13 und C-18 s(br) 134.4 und 133.4pprn). 
Die Inhaltsstoffe von Scuevolu lobeliu lassen somit eine Venvandtschaft der 

Goodeniuceue mit den Compositue bzw. Cumpunuluceue (1) sowie auch mit den 
Umhelliferue (2, 3 und 4) erkennen. Weitere Untersuchungen sind jedoch notwendig, 
um diese Befunde zu stutzen. 

Der Deirrschen Forschungsgemeinscha/r danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 
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Experirnenteller Teil 

IR:  Beckman DK 1 ,  CC14; - N M R :  Varian HA 100 bzw. XL 100, CDCI3, r-Werte, 
CFT 20, TMS intern; -. MS:  Varian MAT 711 mit Datenverarbeitung, 70 eV. Fur die 
Saulenchromatographie (SC) benutzte man A1203 (Akt.-St. 11) und fur die Diinnschicht- 
chromatographie (DC) SiOzPF 254. Als Laufmittel dienten Ather/Petrolathcr (30-60'C) 
( = #/PA)-Gemische. Bereits bekannte Verbindungen identifizierte man durch Vergleich 
der 1R- und NMR-Spektren sowie durch DC-Vergleich. 

lsolierung der lnhaltsstofc aus Scaevola Iohelia (Th) Murr. :  Der Ather-Extrakt aus 1 kg 
Wurzeln ergab nach SC und DC ca. 0.3 mg 1, 200 mg 6 (A/PA 1 : 10). 20 mg 2 und 20 mg 4. 
Die oberirdischen Teile (10 kg) ergaben ebenfdh 1 (0.2 mg), 2 (I5 mg), 4 (10 mg) und 200 mg 
eines Estergemisches des Carbinols 3. 

lsuongenomalin (4): Farblose Kristalle aus A/PA, Schmp. 117°C. - UV: A,,, = 329, 
(296), 255, 245, (222). 204 nm (E - 15500, 7300, 3650, 4100, 10950, 22100). - IR:  Cumarin 
1740, 1610cm-I. - MS: Mi tnje 228.080(93%) (ber. fur C l 4 H 1 ~ 0 3  228.079); - CH3 213 
(100); 213 - -  CO 185 (27). 

19H,13(IX)-Dehydrugertnanicolace/a/ (6): Farblose Kristalle aus CHCI3/CH,OH, Schmp. 
208°C. - [K: OAC 1720, 1260Cm-1. [.ID -21.0" (CHCI3, C 1.0). 

C32H5202 (468.7) Ber. C82.05 H 11.11 Gef. C81.67 H 11.04 

25 mg 6 in 6 ml CH,OH/Dioxan ( I  : 1) erwarmte man 2 h mit 100 mg KOH in 0.2 ml 
Wasser zum Sieden. Nach DC (A/PA 1 :2) erhielt man 20 mg 7, farblose Kristalle aus CHC13/ 
CH30H, Schmp. 191°C. - I R :  OH 3610 cm-I. - MS: M + in/e 426.387 (34%) (ber. fur 
C30HSo0 426.386). - NMR: 3a-H dd 6.76 ( I )  (J  . 10 t -  6 Hz), 12e-H dm 7.33 ( I )  (1 : 14), 
19e-H d(br) 7.71 ( I )  (J = 14); CH3: s 8.82 (3). 8.97 (3), 8.99 (3). 9.05 (3), 9.12 (6),  9.22 (3). 
9.29 (3). 
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