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Abstract-The roots of M. corymbosa afford three new benzofuran derivatives very closely related to leysseralangelicate 
isolated from the related genus byrrera. The aerial parts of M. gfandulosa contain, besides labdanolic acid, a new 
ci.r-clerodane derivative, its structure being elucidated by spectroscopic methods and by chemical reactions. The roots 
of a further Macowania species closely related to M. hamata afford a new ester related to m-thymol. 

Vertreter der siidafrikanischen Gattung Macowunia 
(Tribus Inuleae) sind bisher noch nicht untersucht 
worden. Die Wurzehr von M. corymbosa M. D. Henderson 
enhalten keine Acetylenverbindungen. Dagegen iso- 
liert man neben Dammadienylacetat (1) ein Gem&h 
verschiedener Ester, die sehr schwer trennbar sind. Man 
erhllt schlieDlich drei Verbindungen, die sich offenbar 
alle vom gleichen Grundgertist ableiten. Die unpolarste 
Substanz mit der Summenformel CtJHr606 zeigt im 
‘H-NMR-Spektrum, da8 ein Aldehyd vorliegt, der zwei 
Angelicaesterreste besitzt. Entkopplungsexperimente ftih- 
ren zu der Konstitution 2 Bei den beiden iibrigen Verbind- 
ungen handelt es sich ebenfalls um Aldehyde. die offenbar 
cis. trans-Isomere sind. In beiden FPllen zeigt das NMR- 
Spektrum, da8 ein Angelicaesterrest gegeniiber 2 durch 
eine Acetoxygruppe ersetzt ist, die aufgrund der Lage 
des entsprechenden Signals an C-3 stehen mu& Auch 
die Massenspektren bestatigen diese Annahme. W&hrend 
Esterreste an C-3 als Siiure eliminiert werden, erfolgt an 
C-8 die Abspaltung eines Acyloxy-Radikals unter Aus- 
bildung eines Benzyl-Kations. Somit kommen den 
beiden Naturstoffen die Konstitutionen 3 und 4 zu. Wie 
in analogen Fiillen ist die Kopplung bei cis-stidigen 
Resten an C-2 und C-3 deutlich grii&r, so da8 such die 
Kontiguration klar ist (s. Tabelle 1). Den Grundkiirper 
dieser Ester haben wir aus Leyssera gnaphalioides L. 
isoliert [l]. Es handelt sich also bei 2 um 3a-Angeloyl- 
oxyleysseralangelicat und bei 3 bzw. 4 entsprechend urn 
3a-Acetoxy- bzw. 3/?-Acetoxyleysseralangelicat. 

Die oberirdischen Teile enhalten in relativ hoher 
Konzentration ein Gemisch von zwei isomeren Ses- 
quiterpentiuren. Erst ‘nach Veresterung mit Diazo- 
methan lassen sich die erhaltenen Methylester an Silber- 
nitrat-imprlgnierten Kieselgelplatten trennen. Es hand- 

* 113. Mitt. aus dcr Eric ‘Natiirlicb vorkommcnde Terpen- 
Derivate’. 112. Mitt, Bohlmann. F. uod Le Van, N. (1977) Phyto- 
chemistry MS 968. 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten van 24 (CDcl, 270 MHz. &Werte 
in ppm, TMS als iunerer Standard 

2 3 4 

2-H d 5.47 dt 5.43 d(br) 5.50 
3-H d 6.47 d 6.40 d 6.09 
4-H d 7.58 d 7.50 d 7.43 
6-H dd 7.35 dd 7.35 dd 7.34 
7-H d 6.93 d 6.93 d 6.92 
8-H q 5.93 q 5.91 q 5.91 
9-H d 1.54 d 1.54 d 1.53 

11-H d(br) 6.76 d(br) 6.75 d(br) 6.43 
1 I’-H d(br) 6.34 d(br) 6.35 d(br) 6.15 
12-H S 9.64 S 9.64 s 9.67 
3,-H qq 6.03 - 
4,-H dq 1.88 - - 
5,-H dq 1.70 - - 

3,-H w 6.06 qq 6.05 qq 6.05 
4,-H dq 2.07 dq 2.07 dq 2.07 
5,-H dq 1.90 dq 1.90 dq 1.90 
OAc - .r 1.91 s 2.13 

J(Hz) 2, 3-cis = 6; 2 3-trans = 2.5; 4, 6 = 1.8; 6 7 = 8; 8, 
9 = 6.5; 3,, 4, = 3,. 4, = 7; 3,. 5, = 3,, 5, = 4,, 5, = 4,. 
5, = I. 

elt sich um Costuss&ure (5) [2] und die schon aus Inula 
oiscosa isolierte sure 7 [3]. 

Die oberirdischen Teile von M. glandulosa N. E. Br. 
ergeben in relativ hoher Konzentration zwei Diter- 
penduren. Die weniger polare Verbindung mit der 
Summenformel C,,,Hs,02 gibt entsprechend mit Dia- 
zomethan einen Methylester, dessen’H-NMR-Spektrum 
zwei Methyldubletts, zwei Methylsinguletts und em 
Signal 5ir eine oletinische Methylgruppe erkennen lal3t. 
AuBerdem beobachtet man ein Signal fir einen olefini- 
schen Wasserstoffsowie zwei Doppeldubletts mit gemina- 
ler Kopplung (s. Tabelle 2). Darans Kam man den Schlu0 
richen, dal3 ein bicyclisches Diterpen vom Clerodan-Typ 
vorliegt. Urn zu entscheiden, ob die Doppelbindung 3,4- 
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Tabelk 2. ‘H-NMR-Datm fILr IO-12 (&Werte, 270 MHz TMS Tabelle 4. ‘H-NMR-Signale van 17 und 18 (&Werte. 270 MH& 
als innerer Standard, CDCl, TMS als innerer Standard CDCI, 

10 At 11 12 A 17 18 

1-H - &f 5.60 
2-H m 1.95 - dd 5.89 
3-H s(br) 5.34 - d(br) 5.54 d(br)2.99 1 

10-H d 1.83 -- 
14-H dd.36 - 0.49 dd 2.33 dd2.36 - 
14,-H dd 2.14 0.48 dd2.11 dd 2.11 
16-H d 0.96 0.19 d 0.95 d 0.94 0.35 
17-H d 0.85 0.01 d 0.92 d 0.80 0.27 
18-H s 1.14 0.01 s 1.27 s 1.17 1.01 
19-H dt 1.64 0.0 $br) 1.78 s 1.25 1.40 
20-H s 0.99 0.02 s 0.93 s 0.87 0.39 
OMe .I 3.68 0.47 s 3.67 s 3.68 0.74 

J(Hz): 2.19 = 3.19 = 1; 8.17 = 7; 13.14 = 6; 13.14 = 8; 13, 
16 = 7; 14, 14’= IS; 11: 1.2 = 10; 1, 10 = 6; 2,3 = 5; 12: 28, 
3 = 5. t A-Werte nach Zusatz von CII 0.1 lquivalenten Eu(fod),. 

5-H 
6-H 
8-H 

9.10-H 
OMe 
OH 
OR 

d 6.27 
d 7.57 

qq 3.55 
d 1.35 
s 3.88 

s 11.34 
s(br) 5.99 

d 6.55 
d 7.72 

qq 3.32 
d 1.31 
s 3.93 

s 11.36 
s 2.33 

J(Hz:5,6=8;8.9(10)=7. 

oder 7,8-shindig ist, haben wir den Ester mit N-Bromsuc- 
cinimid erhitzt. Dabe.i erhiilt man eine Dehydroverbin- 
dung, deren ‘H-NMR-Spektrum klar erkennen Itit, da0 
ein 1,3-Dien vorliegt. Somit spricht alles fiir eine %ure 
mit der Konstitution 9. Die fiir I-H beobachtete. Kop- 
plung mit 10-H (J = 6 Hz) fiihrt zu dem SchluB, dal3 
bei Ringe cis-ver-kniipfi sein diirften. Dreiding-Modelle 
zeigen, da0 bei einer trans-Verkniipfung der Winkel fiir 
l-H, 10-H ca 90” betrlgt, so daB hier nur eine sehr 
kleine Kopplung zu erwarten wire. Fiir eine cis- 
Verkniipfung kommen jedoch formal zwei Konforma- 
tionen in Betracht. Die beobachtete Kopplung 1, 
10-H 1iiBt aber nur eine zu, die nur dadurch energetisch 
giinstiger sein kann, daB die Seitenkette an C-9 sich 
iquatorial einstellt, was nur bei a-stlndigem Rest 
miiglich ist. In gleicher Weise sprechen such beim 
Epoxid von 9 die beobachteten Verschiebungen nach 
Zusatz von Eu(fod), fir eine cis-Ringverkniipfung, da die 
Signale der Methylgruppen an C-4 und C-5 beide relativ 
stark verschoben werden. Daraus folgt weiterhin, daD 
9 nur von der a-Seite epoxidiert wird, was wiederum nur 
verstidlich isf wenn ein cis-Clerodan-Derivat vorliegt. 

Auch das “C-Spektrum von 10 ist mit der angenom- 
menen Konstitution gut vereinbar. DieZuordnungensind 
weitgehend durch selektive Entkopplung gesichert wor- 
den. Die Lage fiir C-17 spricht fiir eine lquatoriale Methyl- 
gruppe. Damit w&e such die Konliguration an C-8 weit- 
gehend gesichert. Auch 10 liegt offenbar nur in einer 
Konformation vor, die wie bei 11 durch die Seitenkrtte 

an C-9 in iiquatorialer Stellung begiinstigt wird. Es 
spricht vieles daf?ir, daB 9, wenn man von den funktion- 
ellen Gruppen absiehf der Antipode des Cistodiols [4] 
ist. Entsprechend beobachtet man Wr 10 eine negative 
Drehung, die bei 11 wie beim Dien aus Cistodiol sehr 
verstirkt wird. Auch beim Cistodiol wird das entsprech- 
ende Epoxid erhalten [4]. 

Neben 9 enhalten die oberirdischen Teile als Hauptin- 
haltsstoff Labdanolsaure (13) [SJ. (s. “C-NMR-Spek- 
trum, Tabelle 3). Das gemeinsame Vorkommen eines 
Clerodan- und eines Labdan-Derivates l&t vermuten, 
da0 13 in der P!lanze etwa nach dem unten angegebenen 
Schema durch eine Folge von Hydrid- und Methyl- 
wanderungen in 9 iibergefiihrt wird 

Die Wurzeln von M. &ndulosa liefern nur in sehr 
geringer Konzentration das in dieser Tribus weitver- 
breitete Penta’lnen 15 [6]. Die Wurzeln von M. homata 
liefem Dammadienylacetat (1). Auch die oberirdischen 
Teile enhalten ein komplexes Gemisch von Triterpenen. 
Eine weitere Art. die M. hamatu sehr nahe steht und noch 
keinen Namen hat, unterscheidet sich in den Inhaltsstof- 
fen der Wurzeln. Hier isoliert man das aus 15 gebildete 
Thiophenderivat 16 [6] sowie einen Ester, dessen spek- 
troskopische Daten nur mit der Konstitution 17 verein- 
bar sind. Die relativ Stellung der Substituenten wird 
durch partielle Acetylierung zum Acetat 18 gesichert 
(s. Tabelle 4). Ein m-Thymolderivat haben wir kiinlich 
such aus Senecio phonolithicus isoliert [7]. Die oberir- 
dischen Teile enthalen wiederum Triterpene, die nicht 
identiftiert werden konnten. 

Tabelle 3. ‘3C-NMR-Signale von 10 und 14 (&Werte, TMS als 
inncrer Standard, CDCI, 

Die chemotaxonomische Situation dieser Gattung. die 
zu der Subtribus Athrixinae geh6rt, ist somit relativ un- 
klar. Verbindungen wie 15 und 16 sind in der ganzen Tri- 
bus weit verbreitet und somit nicht sehr charakteristisch. 
Das gilt sicher such fi.ir die isolierten Sesqui-, Di- und 
Triterpene. Lediglich H, die jedoch nur aus einer Art 
isoliert wurden, zeigen die nahe Verwandtschaft zur 
Gattung Leyssera, die der gleichen Subtribus angehiirt. 

C-l 
c-2 
c-3 
C-4 
c-5 
C-6 
c-7 
C-8 
c-9 
c-10 
OMe 

10 14 10 14 

t 20.0 t 39.1 c-11 t 27.7 t 20.8 
t 32.2 t 18.5 c-12 t 34.7 t 40.7 

d 122.5 t 41.4 c-13 d 31.4 d 31.3 
s 142.1 s 33.0 c-14 t 41.8 t 42.0 
s 38.7+ d 56.2 c-15 s 173.8 s 173.7 
1 25.9 t 20.5 C-16 q 20.0 q 19.9 
t 27.3 t 44.3 c-17 q 15.4 q 24.0 
d 37.5 s 74.0 C-18 
s 38.6’ 

q 30.3 q 33.4 
d 62.2 c-19 q 19.3 q 21.5 

d 44.7 s 38.9 c-20 q 26.4 q 15.5 
q 51.3 q51.3 

EXPERIMENTELLES 

1R. Beckman IR 9 in Ccl,; NMR Bruker WH 270, &Werte 
in ppm, TMS ah innerer Standard; MS. Varian MAT 711 mit 
Datenverarbeitung, 70 ev. DirekteinlaB; optische Rotation. 
Perkin-BImer-Polarimeter, CHCI,. Die lufttrockenen Pflan- 
zenteik (im Februar 1977 in Natal gesammclt) wurden zerkleinert 
und mit Ether-Petrol (1:2) bei RT extrahiert. Die crhaltenen 
Extrakte trennte man zuntichst grob durch SC (Si gel. Akt. St. II) 
und weiter durch DC (Si gel, GF 254). Als Laufmittel dienten 
Ether-Petrol Gemische. 

Isolierung dm Inhaltsstofi aus Macowania corymbosa M. D. 
Henderson (Herbar Nr. 77/24, gesammelt am Cathedral Peak, 
Natal): 110 g Wurzeln ergaben 50 mg 1, 14 mg 2 (Ether-Petrol 
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AcO 

0 -0Ac 

4 

9:R = H 10:R = Me 11 12 

13:R = H 14:R = Me 

0 41 

2:R= 3:R = AC 

5, 

qpy g& 
COsR COsR 

5:RtH 6:RzMe 7:R = H 8:R = Me 

MC [C=C],CH= CH, Mc[C=CJ, -Q C=CCH=CH, 

15 16 

CO,MC 

17:R = H 

18:R = AC 

1:2x 9 mg 3 (Ether-Petrol 1:2) und 5 mg 4 (Ether-Petrol 1:2). 
320 g ob&irdiscbc Tcile lieferten 1.5 g S- und 7 (Vcrh. C(I 2 : 3j. 
100 mg dcs Gcmischcs vercstcrtc man mit CH,N, und trenntc 
die erhaltcnm Ester durch DC an DC-PIat& dk vorha mit 
5-proz. methanolischer AgNO,-L&sung impr6gniet-t wurden 
(1 br bei 100” gctrocknet) Ether-Petrol 1; 10). Die erbaltcnen 
Ester 6 und 8 sind nach IR- und ‘H-NMR-Spcktrum identisch 
mit authentischcm Material. 

3a-Anaeloyloxy- teysseraloncelicat (2). Farbloses 05 IR. 
C==CCG,d 1720, 1650; C=cCHOii2Q 1695, 162Ocm-‘. 
MS: M+m/e398.173 (l”Q (bcr. fIir C,sHs60,398.173; -’ 
OAng 299 (6); -Ang OH 298 (8); Ang+ 83 (100); 83-CO 55 
(45). 

589 578 546 436 nm 
+87 +!I0 +104 +184” (‘= 1’3) 

3a-Acetoxy-leys.serrrIangelfcat (3). Farblosm GL IR. OAc 
1754 1240; C=CCO,R 1725, 1650; C=C CHO 2720, 1700. 
162Ocm-t. MS: M+ m/e358.142 (So& (bcr. ftir Cs0H1s06 
358.142); -AcOH298(10); ‘OAng259(15); 298--‘OAog 
199 (37); Ang+ 83 (100); 83-CO 55 (34). MeC0+43 (52). 

3/3-AcetoxyleysserulangeZicat (4) Farbloscs Gl, IR. OAC 1750, 
1240; mCO,R 1725, 1650; C=CCHO2720, 1700, 1620 
cm-‘. MS: M’ m/e 358.142 (3 “%I (bcr. tUr C,,H,,O, 358.142); 
-AcOH 298 (12); -*OAng 259 (13); 298--0Angl99 (40); 
Ang+ 83(lOO); 83-C055(39); McCO+ 43(49). 

Isolierung der Inhaltsstoj2 aus M. glandulosa N. E. Br. 
(Herbar Nr. 77/168, gesammelt bti Drakcnshcrg Garden, 
Natal): 120 8 Wtuzcln ergaben in Spuren 15 und keine wcitcrcn 
definiertcn Substanacn. 210 g obcrirdische Tcile ergaben 540 mg 
9 (Ether-Petrol 1: 10) und 1.65 g 13. Rcidc Stlurcn wurdcn nach 
Veresterung mit CH,N, ah Methylester (10 und 14) rein iso- 
liert. 
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3,4-Dehydro-cis-clerodan-IS-stiure (9). Farbloses 81, IR. 
CO,H 3500-2700,17lOcm-‘. MS: M’ m/e 306.256(38%)(ber. 
fir C,nH,,O, 306.256); --‘CH, 291(47); --‘CH,CH,CH(Me) 
CH,(_%,fi 1~1(100). $40 mg 9 v&esterte man mit i)ia&methan. 
Den erhaltenen Ester 10 destillierte man i. Vak.. Sdp., ,160’ 
(Badkemp.. Kugelrohr), farbloses t)l. IR. CO,R 1745 cm-‘. 
MS: M+ m/e 320.271 (15%) (ber. fiir C,,H,,O, 320.2715); 
--‘CH, 305 (12); -‘CH,CH,CH(Me)CH,CO,Me 191(63); 
C,H,, +95(100). 

100 mg 10 envlirmte man in 3 ml Ccl_, mit 100 mg N-Brom- 
succimid unter Bestrahlung mit einer 500 Watt-Lampe 45 min 
zum Sieden. Nach DC (Ether-Petrol 1: 10) erhielt man 20 mg Il. 
farbloaea ol, IR. CO,R 1740; C=C 3040,1650,1595 cm-‘. MS: 
M’ m/e318.256(32%) (her. Wr C,lH,,O, 318.256); --‘CH, 
303 (3); --‘OMe 287 (6); -‘CH,CH,CH(Me)CH,CO,Me 189 
(28); C,H,- 55 (100). 
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2, 4-Dihydroxy-3-isopropylbenzoesdwemethylester (17). Far- 
blase Kristalle aus Ether-Petrol, Schmp. 130”. IR(CHCl& 
CH 3580, 3240; CO,R 1660; Aromat 1610; cm-‘. MS: M+ 
m/e210.090 (31 YJ (ber. Wr CI,HI,0,210.089); --‘CH, I95 
(31); --‘OMe 179(10); 195--‘OMe 164(100). UV(Et20). i, 
299.5, 264.215 nm (c = 3850, 9700.21 300). 1Omg 17 envilrmte 
man in 1 ml Acetanhydrid 2 hr auf 70’. Nach DC (Ether-Petrol 
1 :I) erhielt man 8mg 18 farbloaes &. IR. OH350&2800; 
PhOAc 1770; CO,R 1680; Aromat 1615cm-‘. MS: M+ m/e 
252.099 (21:<,) (her. fir C13H,60s 252.100); -H,C=C=O 
210(55); 210--‘CH, 195(75); 210--‘CH,O 180(76); 210-Me 
OH 178(42); 178--‘CH, 163(100); 163-CO 135(95). 
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