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Die Untersuchung der sudafrikanischen Composite ergibt neben bekannten Verbindungen drei 
neue Diterpene'mit dem Kohlenstoffskelett des Atisirens (9,13 und 17). Die Konstitutionen werden 
durch die spektroskopischen Daten und einige chemische Umwandlungen geklart. Die biogeneti- 
schen Beziehungen werden diskutiert. 

Naturally Occurring Terpene Derivatives, 121 ') 
Atisirene Derivatives from Garuleum sonchifolium (DC) T. Norl. 

The investigation of the South African Composite affords besides known compounds three new 
diterpenes with the carbon-skeleton of atisirene (9,13, and 17). The structures have been elucidated 
by spectroscopic data and some chemical transformations. The biogenetic relationship is discussed. 

Aus der sudafrikanischen Gattung Garuleum (Tribus Calendulaceae) ist bisher erst ein 
Vertreter untersucht worden 'I. Die Wurzeln von G. soiichijLololium enthalten neben 1, 
a- und p-Pinen (2,3) die Diterpene 4 und 5, die auch aus G .  bipiiiiiatifdum isoliert wurden 'I. 

1 2 3 

R' 

7 8 

120. Mitteil.: F.  Bohlmann. P. K .  Mahanta. A. A. Natu.  R. M .  Kina und H .  Robinson. Phvto- 
chemistry (im Druck). 

2 ,  F .  Bohlmann, G. Weickuenannt und C. Zdero, Chem. Ber. 106,826 (1973:: neuere Untersuchungen 
iiber die wahrscheinliche absolute Konfiguration dieser Diterpene haben zu der hier a&- 
gebenen gefuhrt. Eine ausfuhrliche Diskussion erfolgt an anderer Stelle. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Daneben isoliert man 6 und 7. Die oberirdischen Teile liefern neben 1, 4 und 8 drei nicht 
trennbare Sauren. 

Nach Veresterung der Sauren rnit Diazomethan erhalt man drei schwer trennbare 
Acetate, zwei Isomere der Summenformel C&3204 und eines der Zusammensetzung 
C&3404. Zur Klarung der Konstitution wurden die beiden isomeren Acetate durch 
partielle Verseifung in die Hydroxyester und anschliel3end durch Oxidation mit Chrom- 
saure/Pyridin in die Ketone ubergefuhrt. Systematische 'H-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen unter Hinzuziehung von Doppelresonanzmessungen und Eu(fod), als 
Verschiebungsreagenz fuhren zu den Konstitutionen 10 und 14 fur die Acetate, so dal3 
als Naturstoffe 9 und 13 vorliegen durften (s. Tab. 1). Es handelt sich also um Derivate 
des Dehydroatisirens '). Fur die Konstitution 10 sprechen zunachst einmal die Signale fur 
1 I-, 12- und 14-H. Entkopplungsexperimente zeigen, daB das olefinische Signal rnit dem 
12-H koppelt, das seinerseits wiederum rnit zwei Wasserstoffen koppelt, die rnit dem 14-H 
koppeln, das eindeutig dem Proton zuzuordnen ist, das an dem C-Atom steht, an dem 
sich auch die Acetoxy-Gruppe befindet. Beim Ubergang in das Keton 12 beobachtet 
man weiterhin eine deutliche Tieffeld-Verschiebung von 7cr-H. Die axiale Stellung der 
Methoxycarbonyl-Gruppe ist dem IR-Spektrum zu entnehmen '). Die absolute Konfigu- 
ration ist hier und bei den anderen Verbindungen nicht gesichert, sie wurde in Analogie 
zu der bei Compositen weitverbreiteten Kaurensaure willkurlich angenommen. Das gilt 
auch fur die Konfiguration an C-8 und C-12, die nur aus Analogie angenommen wird. 

17 

R5 

9 10 11 12 13 14 15 __ - 
H CH3 CH3 CH3 H CH3 CH, 

H H H  
OAc OAc OH H H H  
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3, A .  H .  Kapadi,  R.  H .  Sobti und S .  Dev, Tetrahedron Lett. 1965, 2129. 
4, C. W L. Bevan, D. E. I.: Ekong und S .  I .  Okogun, J. Chem. SOC. C 1968, 1063 
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Bei dem zweiten Acetat 14 steht die Acetoxy-Gruppe offensichtlich an C-7, was besonders 
aus den NMR-Daten des daraus erhaltenen Ketons 16 folgt. Die Protonen an C-6 werden 
deutlich zu tieferen Feldern verschoben und erscheinen als Doppeldubletts bei 6 = 3.24 
und 2.80. Das erste Signal liegt offenbar darum so tief, weil es zusatzlich in den Deshielding- 
Bereich der Methoxycarbonyl-Gruppe gelangt. Die Kopplung mit einem Doppeldublett 
bei 6 = 1.89, das dem 5-H zuzuordnen sein diirfte, stiitzt diese Annahme. In den Verbin- 
dungen 10- 12 und 14- 16 beobachtet man weiterhin ein sehr hoch liegendes ddd, das 
rnit einem verbreiterten Dublett bei ca. 2.25 geminal koppelt. Wahrscheinlich handelt es 
sich hierbei um die Signale fur 3p- und 3a-H. Obwohl eine volle Interpretation aller Signale 
nicht gelingt, scheinen die angenommenen Konstitutionen weitgehend gesichert zu sein. 
Die Briickensituation der C-Atome 13 und 14 folgt weiterhin aus dem Massenspektrum 
von 10,12, 14 und 16. Man beobachtet als Basis-Peak die durch Retrodienspaltung gebil- 
deten Ionen m/e 286, 284 bzw. 300, was jeweils einer Abspaltung der Briicke entspricht. 

Das Massenspektrum des dritten Acetats zeigt, daR diese Verbindung zwei Wasserstoffe 
mehr enthalt. Entsprechend fehlt im NMR-Spektrum das olefinische Dublett. Ein Doppel- 
dublett bei 6 = 4.85 ( J  = 4,4) zeigt, daB die Acetoxy-Gruppe axial angeordnet ist (Tab. 2). 
Partielle Verseifung liefert einen Hydroxycarbonsaureester. Die NMR-Daten zeigen, daB 
der Alkohol 19 vorliegen diirfte. Durch Doppelresonanzexperimente laBt sich zeigen, 
daR das Signal des Protons, das an dem C-Atom steht, das die OH-Gruppe tragt, mit dem 
allylischen Proton an C-12 und einem Dublett bei 0.86 koppelt. Damit bleibt fur die Stel- 
lung der OH-Gruppe nur die 1 la-Stellung. Demnach diirfte 17 als Naturstoff vorliegen. 
17 ist wahrscheinlich als Vorstufe fur 9 und 13 anzunehmen. 

Tab. 2. NMR-Daten von 18 und 19 (&Werte, CDCI,, 270 MHz; 

18 19 

3a-H d(br; 2.24 d(br; 2.19 
9p-H d(br; 0.86 

11p-H dd 4.85 dd 3.68 
1 2 ~ - H  ddd 2.44 ddd 2.27 
15-H ddd 2.34 ddd 2.08 
15'-H d(br; 2.01 d(br; 1.91 
17-H ddd 4.72 ddd 4.90 
17'-H ddd 4.51 ddd 4.86 
18-H s 0.81 s 0.80 
19-H s 1.18 s 1.19 
CO2CH3 s 3.66 s 3.65 
OAc s 1.98 - 

J(Hz;: 3a, 38 = 13;9, 11 = 4; 11, 12 = 4: 12, 13 = 4; 12, 13 = 1.5; 138, ISp = 1.5; 15, 15 = 17; 
15a, 17 = 1.5; 15p, 17 = 1.5; 17, 17' = 1.5. 

Verbindungen dieses Typs sind bisher nicht aus Compositen isoliert worden. Allerdings 
kommt bei Helianthus aiinuus L. die Saure 20 vor '),die als gemeinsame Vorstufe fur Atisiren- 
20-saure (21) und Kaurensaure (22), die bei Compositen sehr weit verbreitet ist, angesehen 
werden kann (vgl: d a m  Hypothese zur Bildung von Kauren und Atisiren''). 20 entsteht 
wahrscheinlich ;us einem Pimar-dien-Derivat, so daR 4 und 5 biogenetisch rnit 9, 13 und 

5 ,  J .  S. Pyrek, Tetrahedron 26, 5029 (1970). 
6 ,  W B.  Whalley, Tetrahedron 18, 43 (1962) 



1978 Natiirlich vorkommende Terpen-Derivate, 121 1513 

17 verwandt sein durften, was ebenfalls die Umkehrung der angegebenen Konfiguration 
fur die Diterpene 4 und 5 stiitzen wurde. 

Der Deutscheiz Forschuiigsgemeinschaft danken wir fur die Forderung dieser Arbeit, Frau Dr. 
0. Hilliard, Dept. of Botany, University of Natal, fur die Hilfe bei der Beschaffung und Identifizie- 
rung des Pflanzenmaterials. 

Experimenteller Teil 
IR: Beckman IR 9, CCI,. - 'H-NMR: Bruker WH 270, TMS als innerer Standard, 6-Werte. - 

MS: Varian MAT 71 1, DirekteinlaR, 70 eV. - Optische Rotation: Perkin-Elmer-Polarimeter, 
CHC1,. - SC: SO,, Akt.-St. 11. - DC: SiO, G F  254. Als Laufmittel dienten Ether/Petrolether 
( = E/PE)-Gemische. Bereits bekannte Verbindungen identifizierte man durch Vergleich der IR- 
und NMR-Spektren mit denen authent. Verbindungen. 

Die lufttrockenen Pflanzenteile (gesammelt im Februar in Natal, Herbar Nr. 77/184) extrahierte 
man rnit Ether/Petrolether (1:2) und trennte die erhaltenen Extrakte zunachst grob durch SC 
und anschliefiend die einzelnen Fraktionen weiter durch DC. 175 g Wurzeln ergaben 5 mg 1, 
100 mg 2 und 3 (ca. 1 : l), 80 mg 4, 100 mg 7, 100 mg 5 und 4 mg 6. 55 g oberirdische Teile lieferten 
0.5 mg 1 ,6  mg 4, 10 mg 8, 5 mg 17, 10 mg 13 und 25 mg 9, die nach Veresterung mit Diazomethan 
nach mehrfacher DC (E/PE 1 : 3) getrennt werden konnten. 

14/3-Acetoxy-9,1 f -didehydroatisiren-2U-siiure-methylester (10): Farblose Kristalle aus Ether/ 
Petrolether, Schmp. 140°C. - IR: CO,R 1730, 1145; OAc 1740, 1245; C = C  1655, 880cm-'. 

436 nm 
(c = 1.66) 

589 578 546 
-82.4 -85.8 -99.5 - 186.0 [aÎ Z4* = 

MS: M '  m/e = 372.230 (5%) (ber. fur C,,H,,04 372.230); - 'OCH, 341 (1); - H,C=C=O 
330(4); - AcOH 312(13); - CH,=CHOAc 286 (100) (RDA); 286 - HCO,CH, 226(51); 
H,CCO+ 43 (62). 

20 mg 10 in 2 ml Methanol erwarmte man 30 min mit 0.5 ml 1 N KOH. Nach DC (E/PE 1 : 1) 
el-liielt man 12 mg 11, farbloses 61. - IR: OH 3620; CO,R 1730 cm-'. - MS: M +  m/e = 330.219 
(100%) (ber. fur C,,H,,O, 330.220). 

12 mg 11 in 3 ml CH,Cl, riihrte man 12 h rnit 50 mg Chromsaure/Pyridin-Komplex. Nach Zu- 
gabe von verd. Schwefelsaure nahm man in Ether auf und reinigte durch DC (E/PE 1:3). Man 
erhielt 8 mg 12, farblose Kristalle aus Petrolether, Schmp. 133.5"C. - IR: >C=O,  CO,R 1730, 
1155;C=C 1660,89Ocm-'. - MS:M+ m/e = 328.204(8%)(ber.furC,,H,,03328.204; -'OCH, 
297 (1); - H,C=C=O 286 (100) (RDA); 286 - HCOZCH, 226 (34); 226 - 'CH, 21 1 (7). 

7cc-Acetoxy-9,f I -didehydroatisiren-2U-siiure-met~ylester (14): Farbloses 01, nicht vollig frei von 
10. - IR: CO,R 1730,1150; OAc 1730, 1245; C = C  1660,880 cm-'. - MS: M '  m/e = 372.230 
(11%) (ber. fur C,,H,,O, 372.230); - H,C=C=O 330(14); - AcOH 312(79); 312 - C,H, 
284(100) (RDA). 

10 mg 14 wurden wie oben verseift. Nach DC (E/PE 1 : 1) erhielt man 8 mg 15, farbloses 61. - 
IR: OH 3620; CO,R 1730 cm-'. 

10 mg 15 wurden wie oben oxidiert. Nach DC (E/PE 1: 3) erhielt man 6 mg 16, farbloses 61. - 
IR: CO,R 1725, 1150; > C = O  1700 cm-'. - MS: M +  m/e = 328.203 (62%) (ber. fur C,,H,,O, 

Il?-Acrtoxyarisiren-20-siiure-mechylester (18): Farbloses 61. - IR: OAc 1730, 1245; CO,R 

5 mg 18 wurden wie oben partiell verseift. Nach DC (E/PE 1 : 1) erhielt man 4 mg 19, farbloses 
rnje = 332.235 (100%) (ber. fiir C Z , H 3 Z 0 3  

[253/77] 

328.204); - CZH4 300(100) (RDA); 300 - HC0,CH3 240 (59); 240 - 'CH, 225 (39). 

1730, 1150 cm-' .  - MS: M +  m/e = 374.245 (5%) (ber. fur C,,H,,04 374.246). 

01. - IR: 3570; CO,R 1725, 1150 cm-'. - MS:  M 
332.235); - H,O 314 (51); - CH,OH 300(38). 

~- 

99' 


