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L. vorobierii enthilt neben bereits bekannten fiinf neue Furanoeremophilan-Derivate (5 und
7—10), deren Konstitutionen durch spektroskopische Methoden geklirt werden. Die Inhalts-
stoffe zeigen erneut eine enge Verwandtschaft zu der Nachbargattung Senecio.

Naturally Occurring Terpene Derivatives, 941
New Furanoeremophilanes from Ligularia vorobierii Worosh.
L. vorobierii contains besides already known five new furanoeremophilane derivatives (5 and

7—10). Their structures have been elucidated by spectroscopic methods. The constituents show
again a close relationship to the neighbouring genus Senecio.

Aus der Gattung Ligularia (Tribus Senecioneae) sind bereits einige Arten chemisch
niher untersucht worden. Offenbar sind auch hier neben Pyrrolizidin-Alkaloiden?
und Benzofuran-Derivaten ¥ wie in den Nachbargattungen Senecio, Othonna und Euryops
Furanoeremophilane relativ verbreitet®. Es war jedoch wiinschenswert, weitere Arten
zu untersuchen, um festzustellen, ob bestimmte strukturelle Variationen Unterschiede
zwischen diesen Gattungen erkennen lassen.

Die Wurzeln von Ligularia vorobierii Worosh. enthalten ein Gemisch verschiedener
Furanoeremophilan-epoxide, das nach mehrfacher Diinnschichtchromatographie auf-
getrennt werden konnte. Die weniger polaren Anteile liefern drei verschiedene Ester,
einen Methylacryl-, einen Angelica- und einen Essigsdureester, wihrend die Epoxide
aus den polaren Anteilen als Estergruppe Hydroxymethylacryl- und y-Hydroxyangelica-
siure enthalten. Die 'H-NMR-Spektren lassen erkennen, daB es sich um 6B-Acyloxy-
Derivate des 1,10B-Epoxyfuranoeremophilans handelt (1-—5).
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Tab. 1. 'H-NMR-Daten fiir 5 (5-Werte in ppm, CDCl,, TMS als innerer Standard, 270 MHz)

8 J(Hz) )
1-H d 313 1,2 =55 13-H d 181
2-4H m 18-21 415=17 14-H s 1.23
6a-H s(br) 6.44 90,98 = 17 15-H d 109
9a-H d 220 1213 =1 18-H tqg 6.32
9p-H d(br)3.19 18,19 = 7 19-H s(br) 4.48
12-H s(br) 7.08 18,20 = 1 20-H td 199
19,20 = 1

1 haben wir bereits aus einer Senecio-Art® und 2 und 3 aus einer Euryops-Art® iso-
liert, wihrend 4 in Ligularia fischeri vorkommt 4.

Auch die oberirdischen Teile enthalten neben Germacren D (6) Furanoeremophilan-
epoxide, die jedoch eine weitere O-Funktion enthalten. Die NMR-Spektren lassen
erkennen, daB diese O-Funktion jeweils in 3a-Stellung steht, wihrend sich in 6B-Stellung
eine O-Acetat-Gruppe bzw. eine OH-Gruppe befindet.

Die Stereochemie folgt eindeutig aus den chemischen Verschiebungen und den Kopp-
lungskonstanten fiir das 3B-H (J4,,35 = J3p,4« = 10 Hz; J35 35 = 6). Die Zuordnungen
lassen sich durch Entkopplungsexperimente bestdtigen.

R R’
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Ahnliche Epoxide, bei denen jedoch die Esterreste in 3-Stellung p-stindig stehen,
sind bereits aus Senecio-Arten isoliert worden”).

Die hier aufgefundenen Verbindungen sind eng verwandt mit Verbindungen, die in
den Gattungen Othonna, Senecio und Euryops zu finden sind 3 ®, Auffallend ist das
Vorherrschen von Epoxyfuranoeremophilanen. Weitere Untersuchungen miissen zeigen,
ob das auch fiir andere Ligularia-Arten gilt.
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten fiir 7—10 (5-Werte in ppm, CDCl,, TMS als innerer Standard, 270 MHz)

7 8 9 10

1-H d 312 d 313

2a-H dd 201 dd 1.99 m 20

28-H ddd 246 ddd 249 m 233

3p-H ddd 5.29 ddd 5.32 ddd 5.24

4a-H dq 191 dq 189 m 195

6a-H s(br) 6.43 s(br) 5.06

9a-H d 225 d 224 d 222

9B-H d(br) 3.22 d(br) 3.21 d(br) 3.18

12-H s(br)7.08 - s(br) 7.08

13-H d 1.87 d 209

14-H s 1.25 s 1.20

15-H d 111 d 1.11

R'CO, s 2.16 -

RCO, s(br) 6.10 qq 606" dq 6129 qq 6.10”
dq 5.56% dq 199" dq 559 dq 1.99%
s(br) 1.94 dq 1.88% s(br) 1.95 dq 1.98%

T=10: Jy 25 = 5; Jag2p = 15; Jp03p = 10; Jop3g = 6; Japae = 10; Jou9p = 17; Ji2qa = 1;
Jars = THz
v J=11Hz
Y J=171Hz

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR: Beckman IR 9, CCl,. ~ 'H-NMR: Bruker WH 270, CDCl;, TMS als innerer Standard.
— MS: Varian MAT 711, 70 eV, DirekteinlaB. — Optische Rotation: Perkin-Elmer-Polarimeter,
CHCl,.

Die frisch zerkleinerten Pflanzenteile ® extrahierte man mit Ether/Petrolether (1 : 2) und trennte
die erhaltenen Extrakte zunichst grob durch Sdulenchromatographie (SiO,, Akt.-St.II) und
weiter durch Diinnschichtchromatographie (DC) (SiO,, GF 254). Als Laufmittel dienten Ether/
Petrolether (30—60°C) (=E/PE)-Gemische. Die isolierten Verbindungen sind in der Reihe
ihrer Polaritiit angegeben. 2kg Wurzeln ergaben 1.2g 1%, 600mg 2%, 400mg 39 1.5g 449
und 400 mg 5 (E/PE 1:1). 1 kg oberirdische Teile lieferten 15 mg 6, 10 mg 7 (E/PE 1:3), 10 mg 8
(E/PE 1:3), 10 mg 9 (E/PE 1:1) und 60 mg 10 (E/PE 1:1).

1,10B-Epoxy-68-(y-hydroxyangeloyloxy)furanoeremophilan (5): Farbloses Ol. — IR: OH
3620; C=CCO,R 1715,1650cm ™. — MS: M™* m/e = 346.178 (5%) (ber. fiir C;oH ;405 346.178);
— HOCH,CH = C(CH,;)CO,H 230(100); HOCH,CH = C(CH,)CO* 99 (20).

Bee = 8 578 546 436 am
[elic = =3 11 13 —30°

(c=21)

6B-Acetoxy-1,108-epoxy-3a-( 2-methylacr yloyloxy,furanoeremophilan (7): Farbloses Ol. — IR:
OAc 1742, 1225; C=CCO,R 1715, 1640cm~!. — MS: M* m/e = 374.178 (17%) (ber. fiir

9 Angezogen aus Samen vom Botanischen Garten Moskau, Herbar Nr. 76-304.
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C21H,604 374.179); — H,C=C=0332(17); — AcOH 314 (9); — C;H;CO,H 288 (4); C;H,;CO*
69 (100); H,CCO* 43 (61).

589 578 546 436 nm
! - =
[af3ac = —18 T Y| 37 (c =093)

6B-Acetoxy-3a-angeloyloxy-1,10B-epoxyfuranoeremophilan (8): Farbloses OL — IR: OAc 1745,
1235; C=CCO,R 1720,1650 cm™*. — MS: M* m/e = 388.189 (7%) (ber. fiir C,;H,504 388.189);
—H,C=C=0 346 (9); — AcOH 328(6); — C,H,CO,H 288 (3); C,H,CO* 83(100); 83 — CO
55(97); CH,CO™* 43(42).

589 578 546 436 nm
L = =
[eleac = — 0 —30 33 a5 (c =1.0)

1,108-Epoxy-6-hydroxy-3a-( 2-methylacryloyloxy)furanoeremophilan (9): Farbloses Ol. — IR:
OH 3615; C=CCO,R 1710, 1650cm~'. — MS: M* m/e = 332.162 (20%) (ber. fiir C,oH,,05
332.162); — H,0 314(2); — C;HsCO,H 246 (15); C;H,CO* 69 (100).

[0 = 589 578 546 436 nm
e T T g —4 -6 -13°

(c = 062

Ja-Angeloyloxy-1,10B-epoxy-6B-hydroxyfuranceremophilan (10): Farbloses Ol — IR: OH
3610; C=CCO,R 1710, 1640cm™!. — MS: M* mje = 346.178 (22%) (ber. fiir C;oH;60s
346.178); — H,0 328(3); — C,H,CO,H 246 (18); C,H,CO™* 83(100).
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