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391 (1H, m), 2.32 (4H, m), 2.00 (2H, m), 1.3-1.9 (~ 10H, m), 1.80
(3H, 5), 1.68 (3H, 5), 1.59 (3H, 5), 1.18 (3H, 5), L.O(3H,d, ] = 7 Hz).
Dehydration of 3. 100 mg diol 3 were dissolved in 20 m] puri-
fied Py and cooled to 0° under N,. 2 ml POCI, was slowly added
to maintain 0°, and the mixture was stirred for 2 hr. The mixture
was allowed to warm to ambient and was hydrolyzed with ice,
neutralized with NaHCO,, and extracted with Et,O (3 x 75 ml).
TLC on Si gel showed two products, R, 0.80 and 0.52 (Et,O-
C,Hg, 7:3). The upper product stained f)lue and the lower red
upon H,SO, spraying and warming. The lower spot was isolated
by PLC and further purified by HPLC on p-porasil, which
indicated a 7:3 ratio of 4 to 5. Pachydictyol-A (5) was isolated
in poor recovery (15 mg) and was identical in all respects to an
authentic sample. The less polar products from this reaction are
apparently ethers and were not further investigated.
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Die bisher untersuchten Vertreter aus der Tribus
Calenduleae haben gezeigt, daB hier Diterpene sehr
hiufig vorkommen. Auch Dimorphotheca aurantiaca
enthilt neben geringen Mengen der weitverbreiteten
Polyine 1 und 2 [1] sowie Caryophyllen (3) ein Gemisch
von drei Diterpensiuren, das erst nach Veresterung mit
Diazomethan trennbar ist. Den unpolareren Ester 5
haben wir bereits aus D. pluvialis isoliert [2]. Bei den
beiden anderen Estern handelt es sich nach dem NMR-
und MS offenbar um die Tiglinsdureester 7 und 9, deren
Stereochemie jedoch aus Substanzmangel nicht véllig
sichergestellt werden konnte. Auch D. pseudoaurantiaca
enthilt 4 und 6 und den Alkohol 11, der nach den NMR-
Daten mit Erythroxylol A identisch ist [3].

* 105. Mitt. in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate’, 104. Mitt. Bohlmann, F., Zdero, C. (1977) Phyto-
chemistry, in press.

Tabelle 1. H-NMR-Signale von 7, 9 und 10 (5-Werte, CDCI,,

TMS als innerer Standard)
7 9 10
3-H dd 4.54 dd 4.62
11-H tbr) 5.15
15-H d 546 d 526 d 5.48
16-H d 5.67 d6.12 d5.70
17-H 51.00 s 1.00 s 1.00
18-H 50.65 50.85 50.61
19-H 51.23 sL15 s1.00
20-H — - «br)9.75
23-H gq 6.84 qq 6.85 —
24-H dbr) 1.77 d(br) 1.77 —
25-H s(br) 1.80 s(br) 1.80 —
OMe s37 s3n —

J(Hz): 1516 =55;Tund 9:2,3=11;2,3=4;23,24=7;
23,25=1;
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Me[C=C]; CH=CH, MeCH==CH[C=C],CH=CH,

1 2

10: R=CHO
11: R=CH,O0H

14 15

4 und 11 haben wir auch aus Viguiera grammatoglossa
isoliert. Die Wurzeln enthalten daneben grosse Mengen
an 12 und 13. Daneben isoliert man einen Aldehyd, dem
offenbar die Struktur 10 zukommt. Die Boranat-Reduk-
tion liefert entsprechend den bekannten Alkohol 11 [3],
der ebenfalls isoliert wird.

Nicht identifiziert werden konnten die Strukturen sehr
kleiner Mengen von Diinonen. Auch die oberirdischen
Teile enthalten 4 und 10-13 sowie Germacren D (14).
Die Wurzeln von Wiguiera cordifolia enthalten ebenfalls
4,12 und 13, a- und p-Pinen sowie analoge Diinone, deren
Strukturen nicht geklirt werden konnten. Die oberirdis-
chen Teile lieferten ebenfalls 4, 12 und 13. Die Wurzeln
von V. stenoloba var. chihuahuense enthalten die Polyine
15 und 16 [1], 12 und 13 sowie die bereits bekannten
Ester 17-20 [4], die ebenfalls aus Vertretern der Tribus
Heliantheae isoliert wurden (Wedelia, Enhydra, Peru-
menium, Silphium), Uber die chemotaxonomische Bedeu-
tung dieser Diterpene kann noch nichts Endgiiltiges

16

17: R=COC(Me}=CHMze (cis)
18: R=COC(Me)=CHMe (trans)
19: R=COCH=CMe,

20: R=COCH,CHMe,

ansgesagt werden, wahrscheinlich sind sie jedoch relativ
weit verbreitet.

EXPERIMENTELLES

IR. Beckman IR 9, CCl,, 'H-NMR. Bruker WH 270, 5-Werte;
optische Rotation. Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCl,. Die
frisch zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man mit Et,O-
Petrol (1:2) und trennt die erhaltenen Extrakte zundchst grob
durch SC (Si gel, Akt, St. ) und weiter durch SC (Si gel, GF 254).
Als Laufmitte] dienten Et,O-Petrol (= E-P)-Gemische.

Dimorphotheca gurantiaca Hort. (Aus Samen vom Botanischen
Garten Chelsea, Herbar Nr. 76/345):150g Wurzeln ergeben
in Spuren 1 und 2 sowie 45mg 3. 1.8 kg oberirdische Teile
lieferten 50 mg 3 und nach Veresterung der polaren Fraktion
12mg 5, 5mg 7 (E-P 1:3) und 6 mg 9 (E-P 1:3).

Dimorphofheca pseudoaurantiaca Sch. et Thell. (Aus Samen
vom Botanischen Garten Nijmegen, Herbar Nr. 76/328). 50 g
Wurzeln lieferten keine definierbaren Verbindungen. 1 kg
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oberirdische Teile ergaben 5mg 11 und nach Veresterung der
polaren Anteile 40 mg S und 10 mg 7.

3a-Tiglinoyloxy-stachen-20- séuremethylester (7). Farbloses 01,
IR: C=C CO,R 1720, 1640; CO,R 1700, 1150 cm ™! MS: M*
mfe 414.277 (0.3 %) (ber. fiur C, H,,0, 414.277); —C H,CO,H
314 (8); C,H,CO" 83 (100).

[oz],, = ~7.5%(c = 0.5).

3a-Tiglinoyloxy-9,11-dehydrostachensduremethylester (9). Far-
bloses Ol, IR: C=C CO,R 1730, 1650; CO,R 1700, 1160 cm™*
MS: M* mfje 412261 (65%) (ber. fix C,H, O, 412.261);
—Me 397 (8); —C,H,CO, 312 (33); 312- .CH, 297 (57); 312-
.CO,Me 253 (31); 297-HCO,Me 237 (50); C,H,CO™* 83 (100).
[a]p = ~374°(C = 04).

20-Oxostachen (10). Farbloses Ol, IR: CHO 2720, 1710 cm ™!
MS: M* mfe 286230 (65%) (ber. fir C, H;,0 286.230);
—.CHO 259 (40) C,H; 55 (100). 10 mg 10 in 3 ml MeOH
reduzierte man mit 20 mg NaBH, und erhielt nach DC (E-P
1:3) 8 mg 11, identisch mit authentischemm Material (IR- und
NMR-Spektrum und optische Rotation).

Viguiera cordifolia Gray. (Gesammelt in Mexico, Herbar Nr.
75/64) 400 g Wurzeln ergeben 100 mg o- und f-Pinen (ca 1:1),
Spuren von Diinonen, 3 g 4, 12 und 13 (ca 1:5:1). 500 g ober-
irdische Teile lieferten 700 mg 4, 12 und 13 (ca 1:4:1).
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Viguiera stenoloba var. chihuahuense. (Prof. Turker, Herbar
Nr. 75/12): 237 g Wurzeln lieferten 1 mg 18, 1 mg 16, 3g 12 und
13 (ca 2:1) und 100 mg 17-20 (ca 5:1:1:1).

Viguiera grammatoglossa DC. (Gesammelt in Mexico Herbar.
-Nr. 75/67) 150 g Wurzein ergaben 80 mg a-Pinen, 1 g 4, 12 und
13 (ca 1:1:1), 30 mg 10 und 20 mg 11 sowie in Spuren Diinone.
250 g oberirdische Teile lieferten 500 mg 4, 12 und 13 (ca 1:1:1)
10 mg 10, 10 mg 11 und 100 mg Germacren D.
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Austin, fiir Pflanzenmaterial.
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Abstract—A new triterpene, betulafolienpentaol, 3a,128,17,20,25-pentahydroxy dammar-23-trans-ene and two
other known triterpenes were isolated from Betula platyphylla. The latter compounds were identified as betula-

folientetrao! and betulafolientetraol-A, respectively.

INTRODUCTION

Our previous reports described the isolation of five
dammarane triterpenes from the unsaponifiable fraction
of the fresh leaves of Betula platyphylla Sukatchev var.
mandshurica [1-3]. Further work on the same fraction
resulted in the isolation of another new triterpene,
betulafolienpentaol (3), C,oH;,05 mp 203-204° in
addition to two other known triterpenes, betulafolien-
tetraol (1), C;,H,,0,, mp 112-114° and betulafolien-
tetraol-A (2), C,,H;,0,, mp 125-127°,

Compounds (1), (2) and (3) showed positive Licber-
mann-Burchard reaction (red) and OsO, oxidation. Their
IR spectra showed a strong absorption band at 3520 cm™*
(OH) but no bands assignable as carbonyl or carboxyl
groups. Although direct comparison with an authentic
specimen was not conducted, compound 1 was identified
as betulafolientetraol [4] through its mp and its produc-
tion of a five-membered ring ketone by HIO, oxidation.
Compound 2 was identified as betulafolientetraol-A
[5] by its mp and NMR spectrum. This paper describes
the structural elucidation of the new triterpene (3).



