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Abstract-The genus Lopholaena contains several eremophilane derivatives. The structures of four new furanoere- 
mophilanes and one eremophilone derivative were elucidated using spectroscopic methods. The chemical relation- 
ship of Lopholaena to other genera is discussed. 

Vertreter der siidafrikanischen Gattung Lopholaena 
sind bisher noch nicht chemisch untersucht worden. 
Es war daher interessant festzustellen, ob die Inhalts- 
stoffe Anhaltspunkte fiir verwandtschaftliche Bezie- 
hungen zu anderen Gattungen der Tribus Senecioneae 
erkennen lassen. 

Die Wurzeln von L dregeuna DC. enthalten ein 
komplexes Gemisch mehrer Furanoeremophilane, die 
bis auf eins alle bereits bekannt sind. Es handelt sich, 
wie die spektroskopischen Daten zeigen, urn die Ver- 
bindungen l-5. 3 ist identisch mit dem aus 2 erhalten 
Acetat. Ausserdem isoliert man einen Ketoester, dessen 
Konstitution durch eingehende NMR-spektroskopische 
Untersuchungen wahrscheinlich gemacht werden konnte, 
Alle Daten sind am besten mit der Konstitution 6 
vereinbar (Tabelle 1). Die Stellung der Ketogruppe 
wird durch das Ergebnis der Boranat-Reduktion gestiitzt. 
Man erhalt nur einen axialen Alkohol, dessen NMR- 
Spektrum erkennen IL&, da0 das 7-H in den Deshielding- 
Bereich der OH-Gruppe gelangt. Die oberirdischen 
Teile liefem neben Germacren D (8) das Spirolacton 9, 
das aus mehreren Petasites-Arten isoliert wurde. 

Die oberirdischen Teile von L. pIatyphyllu Benth. 
enthalten neben 8 die Germacren-Derivate 10 und 11 
sowie das bekannte Furanoeremophilan 12 und drei 
weitere Verbindungen, die nicht trennbar waren. Das 
NMR-Spektrum zeigt jedoch, dai3 sie Sikh nur durch 
den Esterrest unterscheiden (Angelica-, Senecio- und 
Methylacryls&ureester). Das NMR-Spektrum dieser 
Ester, die auBerdem noch zwei OH-Gruppen enthalten, 
ist bei Raumtemperatur sehr unscharf, was das Vorliegen 
eines cis-Dekalin-Derivates vermuten Itit. Auch bei 
75” sind einige Signale noch relativ unscharf, so daB 
eine klare Konfigurationszuordnung Schwierigkeiten 
bereitet. Wir haben daher das Gemisch mit Acetan- 
hydrid erhitzt. Dabei werden beide OH-Gruppen abges- 
palten und man erhllt die entsprechenden Benzofurane, 
deren Konstitutionen klar aus den NMR-Spektren 
zu entnehmen sind (16-18). (Tabelle 2). Demnach 

* 116. Mitt. in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate’, 115. Mitt. F. Bohlmann und C. Zdero (1977) Phyto- 
chemistry 16, 1773. 

Tabelle 1. (‘H-NMR-Daten von 6 und 7,270 MHz, &Werte in 
ppm, TMS als innerer Standard) 

7-H 

YCDcl,) 7 

dd(br) 2.66 dd(br12.64 
81x-H 
86-H 

ddh 2.51 
dd 2.25 

. , 
m 1.8-2.2 

b-H 
10-H 
12-H 

KY-H 

s(br) 2.17 
s(br) 5.02 
sfbr) 5.16 

ddd 4.13 

sjbr) 4.97 
.$br) 5.07 

13-H 
13’-H 

d 4.68 
d 4.62 

s 4.68 

14-H s 0.95 0.86 
15-H d 0.60 : 0.75 
18-H 

:; 
610 

:; 
6.09 

19-H 2.00 2.00 
20-H dq 1.90 dq 1.92 

J(Hz) 7,8a = 3.5; 7.88 = 13; 8a. 88 = 13.5; 4.15 = 7; 
18,19 = 7; 18,20 = 1; 19.20 = 1; hei 7: 8a,9 = 2; 8,!?,9 = 3.5; 
9, 10 = 3. 

Tabelle 2. IH-NMR-Daten van 13-18 (270 MHz, &Werte 
in ppm, TMS als innerer Standard). 

13-15 (CIDC 75”) 16-18 (CDCl,) 

1.7-1.9 

3-H - 
4-H 
6-H 

9a-H 
9B-H 
12-H 
13-H 
14-H 
15-H 

m 4.92 

s(W 4.43 

::; :z 

$br) 6:98 1.91 
;r 0.79 1.39 

dli 
m :$ 
ddd 5.21 bzw. 5.25 
dq 3.52 
- 

I s 7.03 

s(br) 7.26 
d 2.39 

: 2.59 1.19 

.I (Hz) (13-i-15): 9,9’ = 18; 4,15 = 7; 12,13 = 1; (1618): 
1,2 = 9.5; 1,2’ = 5; 2%3a = 3a,4a = 7; 2&3a = 5; 4,15 = 7; 
12,13 = 1. OCOR (13-15): OAng qq 6.12 (J = 7,1), dq 1.99 
dq 1.92 (J = 1,l); OMeacr. s(br) 13; dq 5.27 (J = 1,l); t 1.87 
(J = 1); OSea qq 5.76 (J = 1.1); d 2.13 (J = l), d 1.87 (J = 1). 
16-18: OAng qq 6.15 (J = 7,l) dq 200 (J = 7,l) dq 1.94 (1,l); 
OMean s(br) 6.18, dq 5.60 (.I = l,l), s(br) 2.00; O&I qq 5.76 
(J = 1,l) d 2.20 (J = l), d 1.92 (J = 1). 
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H H R R 

4: H Meacrif3) 
12 5: OH Angt 

3 R’O 

IS R R 
l:R=H(1)2:R=OH(2)3:R==OAc 

H GH 

13 Ang 16 
$4 Sen 17 
15 Meacr 18 

I’ Meacr = 2-me~y~c~leyl; Ang = angeloyl; !&XI t f+ene&oyl. 

dilrften den Naturstoffen die Konstitutionen 13-15 
zukommen. 

~berblickt man die Ergebnisse dieser Unte~uchun~ 
so erkennt man, da8 die In~tsstoffe denen typischer 
Senecio-Arten sehr ghneln, was im Einkfang mit den 
anatomischen Merkmalen steht [7]. Weitere Unter- 
suchungen m&ssen jedoch zeigen, ob sicb charak- 
teristische Unt~hiede ergeben, die bei der geplanten 
Ne~g~~pie~ng [8] der ganzen Tribus von Bedeutung 
sein k8nnten. 

EXPl!WMl%NTELL~ 

IR: Beckman IR 9, Ccl,; ‘H-NMR: Rruker WH 270, s- 
Werte in ppm, TMS als innerer Standard ; MS : Varian MAT 
711,90 eV, DirekteinlaO; Gptisehe Rotation; Perkin-Elmer- 
Polarimeter, CHCls. Die lufrtrocken z~rki~~n~rt~n Pilanzentcile 
extrahierte man mit Ether-Petrol 1 I It und trrnnte die rlrhalte- 
mm Extrakte zun&chst grob durch SC (Si gel, Akt. St. II) und 
ansehliel%end weiter duch DC (Si gel GF 254) Als Laufmittel 
die&en Ether-Petrol-Gemische. Bereits bekannte Substauzen 
identitisierte man durch Vergleich der IR- uad NMR-Spektren, 

Lopholaena dregeana LtC. (Herbar-Nr. 77/193) : 150 g 
Wurzelo ergaben 1Omg 1, 80 mg 4, 30 ma 3 (Ether-Petrol 
1: 10) 6 6 mg ‘Ether-Petrol 1:3), 5% 2 mg und 206 mg 5, 270 g 
oberirdiseher Teile 100 mg 8 und 2 ma 9. 

Lopholaena platyphylta Benth. (H&bar-Nr. Billiard 10047f: 

100 g oberirdiseher TeiIe erg&en 1 g 8, 100 mg 111, IZO mg 11, 
1OOmg 12 und 8Omg eines Gemisches van B-15 (Verh~ltn~ 
3:1:3) 

I@- ~.efox~-~~~ ~~l~~re~p~~~n (3). Farbloses 01. IR: 
OAc 1730.11.50. Furan 1570cm-‘.MS:M* q/e2761710(6°~ 
(her. fur C,,H,,O?I 2’761725); -H,C=C==O 234 (15); 

-AeGH 216 (38); HGJ”il- A I24 (85); 

MeCO” 43 (100). ‘H-NMR &Cl,, 100MHz): 6-H S(W). 
6.11; 9-H dd 2.68 (J = 17.7); 9’-H dd 2.42 (J = 17,s). 12-H 
s(br)6.93; 13-Hd 1.87(3 = 1.5); 14-Hs0.92; 15-Hd088(5 = 7); 
0.4~ s 1.98. 2Omg 2 erwgrmte man 30 min mit 0.5 ml AC@ 
auf 704 Nach DC Ether-Petrol 1: 10) erhielt man 15 mg 3, 
identisch mit &m Naturstoff. 

13 - Angeloyloxy -< - 0x0 - I. I@? - d~h~dr~r~~~~ile~ (6). 

Farbloses 01, IR: C----o, C==CCO,R 1914 1650cm-‘. 

MS: M+ m/e 318.2$ (9D/n (her. ftir CseHs,,Os 318.220); 
-.OCOC,H, 219 (25); -C,H,COIH 218 (43); C,H,CO+ 
83 (loo). 

[a]&$ II = $7” y; 6 y;04 y;,J;tc = 1.0) 

6 xng 6 in 2 ml MeGH versotzte man mit 10 rng NaRH,. Nacb 
fimin zersetzte man mit verd. H,SG, und reinigte dumb DC 
(Ether-Petrol I :3). Man erhielt 4 mg 7, farbbsea 01, IR: 
OH 3630; C%CCO,R 1720, 165Ocm-‘. 
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68, IO/?-Dihydroxy-3B-angeloyloxy-bzw. senecioyloxy-bzw. 
methacrylo loxyfu*anoeremophilan (1315). Nicht getrenntes 
farbloses d 1, IR: OH 3620; C=CCO,R 1715.1655.1645 cm-? 
MS:M+ m/e 348.194 (1%) und 334.178 (12) (her. ftir C,,H,sO, 
348.194 und ftir C,,H,,O, 334.178); -H,O 330 (3) und 316 
(5); A 124 (100); C,H,CO+ 83 (12); CsHsCO+ 69 (8). 30mg 
13-15 erwarmte man 30 min mit 0 5 ml Ac,O auf 704 Den 
Eindampfungsriickstand trennte man durch DC (Ether-Petrol 
1: 3) und erhielt 20 mg 1618, farbloses 01, IR: C=CCO,R 
1720, 1650cm-i. MS: M+ m/e 312.173 (2%) und 298.157 (6) 
(ber. filr C,,H,,O, 312.173 und fib C,,H,,O, 298.157); 
-RCO,H 212 (60); 212-.CH3197 (100). 

Anerkennung-Frau Dr. 0. Hilliard, Dept. of Botany, 
University of Natal, danken wir ftlr die Hilfe bei der Beschalfung 
und Bestimmung des in Natal gesamm elten Pllanzenmaterials, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Unterstittzung 
dieser A&it. 
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