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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 Lopholaenato 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. dregeana DC. enthalten ein
komplexes Gemisch mehrer Furanoeremophilane, die
bis auf eins alle bereits bekannt sind. Es handelt sich,
wie die spektroskopischen Daten zeigen, um die Ver-
bindungen 1-5. 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 erhilt nur einen axialen Alkohol, dessen NMR-
Spektrum erkennen [48t, daBl das 7-H in den Deshielding-
Bereich der OH-Gruppe gelangt. Die oberirdischen
Teile liefern neben Germacren D (8) das Spirolacton 9,
das aus mehreren Petasites-Arten isoliert wurde.

Die oberirdischen Teile von L. platyphylla 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, daB sie sich nur durch
den Esterrest unterscheiden (Angelica-, Senecio- und
Methylacrylsdureester). 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 148t. 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 erhilt die entsprechenden Benzofurane,
deren Konstitutionen klar aus den NMR-Spektren
zu entnehmen sind (16-18). (Tabelle 2). Demnach

Tabelle 1. (*H-NMR-Daten von 6 und 7, 270 MHz, 6-Werte in

ppm, TMS als innerer Standard)

6(CDCl,) 7
7-H dd(br) 2.66 dd(br)2.64
8a-H ddd 251 1.8-2.2
86-H dd 225 m e
9.H - ddd 413
10-H sbr) 217
12-H sibr) 502 sbr) 497
12-H sbr) 516 sbr) 5.07
13-H d 468 468
13-H d 462 5 -
14-H s 095 s 086
15-H d 060 d 075
18-H qq 610 qq 609
19-H dg 200 dg 200
20-H dg 190 dg 192

JHz) 78x¢=35; 788 =13; 8a, 88=135; 415=7;
18,19 = 7; 18,20 = 1; 19.20 = 1; bei 7: 80,9 = 2; 88,9 = 3.5;
9,10 = 3.

Tabelle 2. ‘H-NMR-Daten von 13-I8 (270 MHz, §-Werte
in ppm, TMS als innerer Standard).

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

13-15 (C4Ds, 75°) 16-18 (CDCl)
1-H dd 309
TH } m 17-19 & 3
3H om 492 ddd  521bzw. 525
4H dg 352
6H s 443 —
9%-H  dbr) 246
96-H  dbr) 272 } s 103
12H  sbn 698 s 126
13-H d 191 d 239
14H s 139 s 259
15H  d 079 d 119

J (Hz) (13-18): 99" = 18; 415=7; 12,13 =1; (16-18):
12=095; 1,2 =5; 2030 = 3ada =7; 283a=15; 415=17;
12,13 = 1. OCOR (13-15): OAng gq 6.12 (J = 7,1), dg 1.99
dg 192 (J = 1,1); OMeacr. s(br) 13; dg 527 (J = L1); t 1.87
(J=1);08x0q9576 0 =1.1);d213(J =1),d 187 (J = 1)
16-18: OAng gq 6.15 (J = 7,1) dg 200 (J = 7,1) dg 1.94 (1,1);
OMeacr s(br) 6.18, dg 5.60 (J = 1,1), s(br) 2.00; OSen qq 5.76
U=11)d220¢ =1,d1920 =1).
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+ Meacr = 2-methylacryloyl; Ang = angeloyl; Sen = Senecioyl.

dirften den Naturstoffen die Konstitutionen 13-15
zukommen.

Uberblickt man die Ergebnisse dieser Untersuchung,
so erkennt man, dafl die Inhaltsstoffe denen typischer
Senecio-Arten sehr dhneln, was im Einklang mit den
anatomischen Merkmalen steht [7]. Weitere Unter-

"suchungen miissen jedoch zeigen, ob sich charak-
teristische Unterschiede ergeben, die bei der geplanten
Neugruppierung [8] der ganzen Tribus von Bedeutung
sein kdnnten.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCl,; *H-NMR: Bruker WH 270, é-
Werte in ppm, TMS als innerer Standard; MS: Varian MAT
711, 70 eV, DirekteinlaB; Optische Rotation; Perkin-Elmer-
Polarimeter, CHCly Die lufuirocken zerkleinerten Pilunzenteile
extrahierte man mit Ether-Petrol {1 2) und irennte die erhalte.
nen Extrakte zundchst grob durch SC (Si gel, Akt. St. ID) und
anschlieBend weiter durch DC (Si gel GF 254) Als Laufmittel
dienten Ether-Petrol-Gemische. Bereits bekannte Substanzen
identifizierte man durch Vergleich der IR- und NMR-Spekiren.

Lopholacna dregeana DC. (Herbar-Nr. 77/193): 150g
Wurzeln ergaben 10mg 1, 80mg 4, 30mg 3 (Ether-Petrol
1:10) 6 mg 6 Ether~Petrol 1:3), 50mg 2 und 200 mg 5, 270¢
oberirdischer Teile 100 mg 8 und 2mg 9,

Lopholaena platyphylla Benth. (Herbar-Nr. Hilliard 10047):

100 g oberirdischer Teile ergaben 1 g 8, 100 mg 10, 120 myg 11,
100 mg 12 und 80 mg eines Gemisches von 13-18 (Verhiltnis
3:1:3)

68- 4. etoxv- 1B H-furanceremophilan (3). Farbloses OL IR:
OAc 1730, 1250, Furan 1570 cm™ . MS: M* mje 276-1710{6%)
(ber. fir C,,H,,0; 2761725); —H,C=C=0 234 (15);

O

T
HO P
MeCO* 43 (100). 'H-NMR (CCl,, 100 MHz): 6-H s(or).
6.11; 9-H dd 2.68 (J = 17.7); 9-H dd 242 (J = 11,5), 12-H
s(br)6.93; 13-Hd 1.87(J = 1.5); 14-H5092;15-Hd 088(J = 7);
OAc s 1.98. 20mg 2 erwiirmte man 30 min mit 0.5ml Ac,0
auf 70°. Nach DC Ether-Petrol 1:10) erhielt man 15mg 3,
identisch mit dem Naturstoff,

13 - Angeloyloxy - 9 - oxo - 110 - dihydroeremophilen (6).

Farbloses O, IR: C==0, C=CCO,R 1710, 1650cm™".

MS: M* mje 318220 (9%). (ber. fir CpoHsO5 318.220);
—.OCOC H, 219 (25); —C,H,CO,H 218 43); C,H,CO*

83100, 59 573 546 436nm

O =

[olse - = 55395 +i0d 126~ 10
6mg 6 in 2ml MeOH versetzte man mit 10 mg NaBH,. Nach
5 min zersetzte man mit verd. H,S0, und reinigte durch DC
{Ether-Petrol 1:3). Man erhielt 4mg 7, farbloses 01, IR:
OH 3630; C=CCO,R 1720, 1650 cm "\,

i

—AcOH 216 (38); T=A 124 (85);
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6B, 10B-Dihydroxy-3B-angeloyloxy-bzw. semecioyloxy-bzw.
methacryloyloxyfuranoeremophilan (13-15), Nicht getrenntes
farbloses OL, IR : OH 3620; C=CCO,R 1715, 1655,1645cm ™t
MS:M* m/e 348.194 (1 %) und 334.178 (12) (ber. fiir C;oH,50,
348.194 und fiir C,,H,,0, 334.178); —H,O 330 (3) und 316
(5); A 124 (100); C,H,CO™ 83 (12); C;H,CO™ 69 (8). 30 mg
13-15 erwidrmte man 30 min mit 0 5ml Ac,O auf 70°. Den
Eindampfungsriickstand trennte man durch DC (Ether—Petrol
1:3) und erhielt 20 mg 16-18, farbloses Ol, IR: C=CCO,R
1720, 1650 cm™. MS: M* m/e 312.173 (2%) und 298.157 (6)
(ber. fir C,oH,,0; 312.173 und fiir C,(H,,0, 298.157);
—RCO,H 212 (60); 212—.CH,197 (100).

Anerkennung—Frau Dr. O. Hilliard, Dept. of Botany,
University of Natal, danken wir fiir die Hilfe bei der Beschaffung
und Bestimmung des in Natal gesammelten Pflanzenmaterials,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit.
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