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new clerodane derivatives; new iabdane derivatives; new myrcene derivatives; new acetylenic compounds. 

Abstract--The investigation of four species of the South African genus Nidorefiu afforded three new clerodane 
derivatives, nidorel~dlactone, isonidorellalactone and methylnidoresedate, the new diterpene type secconidoresedate 
with a ten membered ring, two labdane derivatives, nidorellol and 6r-hydroxynidorellol, and two cycloisopropenyl- 
myrcene derivatives, methyl 3,4-dihydronidorellaurinate and methyl nidorellaurinate. Furthermore, two new deriva- 
tives of dehydrofalcarinone are present. The structures are elucidated by spectroscopic methods. Chemotaxonomic 
aspects are discussed. 

EINLEITUNC vereinbar ist, ist such hier keine andere Substitution 

Vertreter der siidafrikanischen Gattung Nidorella, Ttibus 
miiglich. 

Astereae, sind bisher noch nicht auf ihre Inhaltsstoffe 
Die Konstitutionen der aus den oberirdischen Teilen 

untersucht worden. Da die Tribus Astereae hotanisch 
von N. ugria isolierten Diterpene 11-13 folgen aus den 

relativ problemarisch ist, schien es wiinschcnswert zu 
‘H-NMR-Spektren. 11 ist bereits fri.iher aus einer 

untersuchen, ob die Inhaltsstoffe Anhaltspunktc fiir die 
Solidago-AR isoliert worden [3]. Da die optische 

verwandtschaftlichen Beziehungen dieter Gattung innar- 
Rotation identisch ist mit der in der Literatur angege- 

halb der Tribus ergeben. Wir haben daher vier Arten, 
benen, diirften die angegebenen Konfigurationen denen 

N. agria Hilliard, N. alrriculala DC., N. auricillata DC. 
der absoluten entsprechen, da die von II bekannt ist. 

ssp. poljcephala (DC.) WiIld. und N. resedijbli~ DC. 
Die NMR-Daten (s. Tat&e 3) zeigen klar, daB bei 12 

nlher untersucht. 
und 13 das Lacton<arbonyl einmal an C-15 und einmal 
an C-16 stehen mu13, da das Signal fiir 14-H im Spektrum 
von 12 deutlich tiefer liegt als bei 13. Die iibrigen Signale 

DlSKUSSION UND ERGEBNISSE entsprechen weitgehend denen von 11. 12 miichten wir 
Nidorellalacton und 13 Isonidorellalacton nennen. 

Die vier Arten enthalten alle Dehydrofalcarinol (1) 
bzw. Derivate, von denen 3 und 5 bisher noch nicht 
bekannt waren. Die Konstitutionen ergeben sich ein- 
deutig aus den spektroskopischen Daten (s. Tabelle I), 

Tabelfe 1. ‘H-NMR-Daten von 3 und 5, 270 MHz, &Werte, 

wobei die relative Stellung der O-Acetat-Gruppen bei 
TMS als innerer Standard, CDCt, 

3 durch die Mangandioxid-Oxidation zu 5 gesichert 3 5 
wird. 

Die obedrdischen Teile von N. arrricnluta enthalten lc-H d(br) 5.27 dd 6.25 

neben 1, 6 und 7 zwei Sesquiterpenester, denen auf It-H d(hr) 5.47 dd 6.56 

Grund det spcktroskopischen Daten die Strukturen 2-H ddd 5.93 dd 6.41 

8 und 9 zukommen (s. Tabelle 2). 9 miichten wir Nidorel- 3-H d(h) 4.91 -. 

laurinsiuremethylester nennen. Die ‘H-NMR-Daten 
8-H dd6.14 dd6.17 

und das Fragmentierungsverhalten im Massenspek- 
9-H dd 5.47 ddt 5.51 

10-H dt 5.67 ddt 5.74 
trometer sprechen eindeutig t%r die angegebenen Struk- 11-H dr(br) 2.16 dt(br) 2.17 
turen. Die p-Substitution bei 9 ist aus der Aquivalenz 12-14-H m 1.38 In 1.35 
der aromatischen Protoaen zu erkcnnen, die bei 8 15-H dt(br) 2.06 dt(br) 2.07 

nur indirekt zu folgern ist, da die Signale fiir 3-. 4 und 16-H ddt 5.79 ddr 5.80 

5-H nicht 1. Ordnung interpretierbar sind. Da jedoch 17c-H d(br) 4.9 1 ddr 4.9 1 

in C,D, die Kopplung J,,, klar erkennbar ist und das 17~H d(br) 5.M ddt 4.96 

UV-Maximum bei 263 nm nur mit einem Cyclohexadien OH dbr) 2.20 - 

OAC s 2.08 s 2.09 

l 153. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- J(Hz): lc,lt = 1; lc.2 = 10; lt.2 = 17; 2,3 = 5.5; 8.9 = 9; 8.10 
Derivate”; 152 Mitt. Bohlmann, F., Suwita, A. und Zdero, C. = 1.5;9.10 = 10;9,11 = 1.5; to,11 = 7; 15.16 =7; l&l? = 1.5; 
(1978) Phgtocbemistr~ 17, 1763. 16,17f = 17; 16.17r = 10. 
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Die aus den oberirdischen Teilen von IV. resedifolia 

isolierten isomeren Ester 14 und 15 sind offensichtlich 
biogenetisch eng miteinander verwandt. Die Konstitu- 
tion von 14 folgt klar aus den NMR-Daten (s. Tabelle 3) 
und dem UV-Maximum bei 286nm. Besonders die 
Signale fiir l-3-H in C,D, bei erhijhter Temperatur 
sprechen eindeutig fiir die Anordnung der Doppel- 
bindungen. Die Signale fiir H-l I bis H-l 7 entsprechen 
weitgehend denen von 11, so daB die Struktur von 14 
gesichert sein diirfte. Die NMR-Daten von 15 sind 
durch Doppelresonanz-Experimente eindeutig zuzuord- 
nen. Bemerkenswert ist die Tatsache. dal3 15 keine 
llngerwellige UV-Absorption aufweist. Das Dreiding- 
Model1 zeigt jedoch, daB das chromophore System 
nicht in einer Ebene liegen kann. Entsprechend betragt 
die Kopplung zwischen 2- und 3-H nur 3 Hz. Obwohl 
die absolute Konliguration von 14 und 15 nicht gesichert 
ist. diirfte sie wahrscheinlich die gleiche sein, wie die 
von I I-13. Wir miichten 14 Nidoresedasluremethylcster 
und 15 Secconidoresedasiiuremethylester nennen. IS 
entsteht in der Pflanze vielleicht aus dcm 11 entspre- 
chenden Ester 20 durch Eliminierung von Wasser (s. 
Schema). Derartigc Diterpene sind offenbar bisher 
nicht isoliert wordcn. 

Das aus X. auric~tlara ssp. po/_vc~ep/~&~ isolierte Trio] 
17 ist ein Isomeres des kiirzlich aus Ausrroruputoriwn 
inu/u~/ii/ium isolierten Diterpens Austroinulin [4]. I? 
hat jedoch die entgegengesetzte optische Drehung und 
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Tabelle 2. ‘lf-NMR-Daten van 8 und 9. 270 MHZ 

8(CDCI,) (C,D,) 9(C‘DCI,) 
- _ __-___ 

I-H d(hrt 5.90 d 7.17 
2-H 1 m 5.80 d( hr) 5.82 d 7.12 
3-H ,,I 2.12 m 2.08 
4-H m2.12 m 2.08 d 7.12 
5-H m 5.47 m 5.35 d7.17 
7-H m 2.12 m 2.00 r 2.72 
8-H dr 2.28 m 2.08 dr 2.47 
9-H t(hr) 6.75 rc/ 6.90 tq 6.80 

12-H d 1.82 II I .x2 F(h) I .77 
13-H m 1.65 m 1.5 q’, 2.89 
14-H d 0.87 d 0.82 
15-H d 0.X8 d 0.84 

d 1.23 

OCH, s 3.73 .\ 3.43 .\ 3.73 

./(Hz) 8: 1.2 = 10: 7.8 = 8.9 = 7; 9.12 = 1.5; 13.14 = 13.15 = 7; 
9: 1,2=7.5:7.X=8.9=7.5:9.12= I: 13.14= 13.15-7. 

die Konliguration der 12, 13-Doppelbindung ist umge- 
kehrt, wie aus dcr Lage des Signals fiir 14-H zu erkennen 
ist [S]. Im iibrigen sind alle NMR-Daten von 17identisch 
mit denen von Austroinulin (s. Tabelle 3). Alle Daten 
von 16 sind analog, so dab such hier keine Zweifel 
an der Konstitution mBglich sind. 16 und 17 haben wir 
mit Acetanhydrid in die Acetate 18 bzw. 19 iibergcfiihrt. 

.Tabelle 3. ‘H-NMR-Daten van I2 17,270 MH7, CDCI, 

12 13 14 C,D, A* I5 16 17 

1 m 1.5 m I.5 

I 1 /j ddd m 2.32 2.1 m 2.2 

s(hr) 5.64 s(h) 5.64 

1 
8 

10 
10’ 

i 
m 1% 1.3 

11 
I I’ 
I2 
12 ; m 2.1 

14 dd 7.09 t 5.84 

I5 d(h) 4.76 

16 - d(h) 4.72 
17 d 0.82 d 0.81 

18 
19 
19’ 
20 

s o.r7 
d 4.0-t 
d 3.S6 

s(h) 1.64 

5 0.88 
d( br) 4.03 

d 3.52 
s(br) 1.65 

S 
OCH, _ 

!t, 6. I .: m 5.91: 0. I2 

dd 6.72 dd 6.76 0.79 
7 i t 

) ,?I 1.7 1.3 I m 1.7- 1.3 

I J 
$hr) 2.34 

m 1.7 

dd 2.26 
dd 2.17 

s(br) 6.22 

.sfbr) 7.18 

I 7.33 
d 0.81 

s 0.84 

) s1.04 

s(br) 2.32 

m 1.7 

dd 2.06 
dd 2.02 

.sfbr) 6.15 

s(br) 7.03 

slbr) 7.20 
d 0.64 

so.71 

0.33 

dddd 5.38 ’ 
C/‘/d 5.92 

n, 7.27 

d(br) 2.62 i 
ddd 2.09 

d(brl 1.58 
m 0.85 

m 1.38 
ddd 1.80 

dd 2.24 

m 1.51 
m 0.85 

r(br) 2.39 

s(br) 6.27 

s(hr) 7.22 

I 7.35 
d 0.73 

s 0.70 
I 5.06 

.$br) 4.84 

s 3.77 

ddd 1.86 
dd 3.52 

._ 

_ 

ddd 2.40 
ddd 2.22 

r(h) 5.55 

dd 6.34 
d(br) 5.06 

d(h) 4.89 

d 1.77 

5 I 14 

s 0.80 

.s 0.X8 
s 0.84 

1.6 1.3 

dd 3.66 

d 3.41 

ddd 2.47 

ddd 2.26 

r(br) 5.53 

d fi.:4 

d(br) 5 05 

d(br) 4.88 

d 1.77 

s 1.17 

s 0.89 

5 1.15 

s 0.99 

J(Hz): l&13: Ifi. =2%2/j’= 13; 22,3=4.5; 14,15= 15; 8.17=6; 19.19’~ II: 14: 2,3 c4.5: 8.17 =6; 11,12= 5.5; 12.12’1 12: 
15: 132 = 12; 1.3 = 1.5; I.10 = 12.5: l,t(Y = 4.5; 2.3 = 3: 2.10 = 2; 6.6’ = 6.19 = 14: 1.5; 6’.7’= 13; 6’.7 I 3; = 8.17 6; 10.10’ = 14; 
11.12 = 8; 14.15 = 14.16 = 1.5; 16: 5.6 =2:6.6’= 13;6,7 = 12:6’,7 ~4.5; II,lI’= 16: 11.12 _ 7, 12.16 = 1; 14,151 = 17; 14.15~ _ lo; 
17: 5.6 = 9.5; 6.7 = 9.5; 11.11’ = 15; II.12 = 7: 12,16 = I; 14.151 = 17; 14.15~ = lo. 

* A-Werte nach Zusatz von ca 0.2Kquivalenten Eu(fod),. + d(br) 3.10(5 = 13) mit Eu(fod),: z bei 70’: I-H. ddd, 5.88; 2-H. ddd. 
5.88 IJ(HL) I.2 = 9.5; I,3 = 1.5: 1.10 = 3; 2.3 = 4.5. 2.10 = .:I 



Neue Diterpene und Acetylenverbindungen aus Ni&reflu-Arten 

H,b&&OH) [~C],~HCpH~H(CH,),~H~H, 

rl cis 

I: R = H [l] 2: R = OH [I) 3: R = OAc 

H,C=CHCO[C=C],~HCH=CH(CH,),CH=CH, 

R CiS 

4: R = H [I] 5: R = OAc 

\ 
/ / I / I / 

m -- 

\ 

6 7 (Squalen) 

kO,Me 

14 

eO,Me 

i’ 

16 miichten wir Nidorellol und 17 6a-Hydroxynidorellol 
nennen. 

Uberblickt man die gefundenen Inhaltsstoffe aus 
Nidorella-Arten, so erkennt man, daB offenbar Dehydro- 
falcarinol und davon abgeleitete Verbindungen charak- 
teristisch sind. Derartige Verbindungen kommen in der 
Tribus Astereae nur in der Gattung Myriactis vor. 
nahe verwandte Substanzen jedoch such bei einigen 
Xrten der Ciattungen Aster und Evodioph#m 113. 
Diterpene vom Typ 11-17 sind aber in der Tribus 
Kufiger zu beobachten, insbesondere in der Gattung 
SoMago [3], jedoch such in anderen Tribus. Die 
chemotaxonomische Bedeutung dieser Verbindungen 

16: R = R’ = H 
17: R = OH, R’ = H 
18: R = H, R’ = AC 
19: R = OH, R’ = AC 
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ist somit noch offen. Das Fehien von C-IO-Acetylenen, 
die sonst fiir die Tribus sehr charakteristisch sind [I], 
diirfte von Bedeutung sein. Die Systematik der Tribus 
ist offenbar sehr probiematisch. U~terteilun~en sind 
bisher nur nach geographischen Gesichtspunkten durch- 
gefiihrt worden [6]~ 

EXPERlMENTELLES 

IR: Beckman IR 9, CC],; ‘H-NMR: Bruker WH 270; MS: 
Ovarian-MAT 711. 7#eV, DirekteinlaD; optixhe Rata&n: 
Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCI,. Die lufttrockenen zer- 
kleincrten, im Februar 1977 in Natal gesammelten Pflanzenteile 
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extrahierte man mit Et,&Petrol 1 :2 und trennte die erhaltenen 
Extrakte zunachst durch SC (Si gel, Akt. St. 11) und weitcr durch 
DC (Si gel GF 254). Als Laufmmittel dlenten Et,O-Petrol- 
Gem&he. Bereits bekannteSubstanzen ~dcnt~fiz~srleman durch 
Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit denen van authen- 
tischem Material. 

Nidorella agrla Hi//i& (Herhnr .vr. 77/116). 20g Wurzeln 
ergabcn 8mg Dammadienylacetat, 5mg 5 (Et,O-Petrol I :3). 
40mg3 (Et,O-Petrol I :I) und 3 mg 2. 1 log oberirdische Teile 
Iiekrten2Omp6, lmgS,4mmg2,67mg3,368mg Il.21mg I2 
(Et,OPetrol I : 1) und 58 mg 13 (Et,O-Petrol I : 1). 

Nidorella auriculata DC (If&w Nr. 77181). 45 g Wurzeln 
ergaben 1 mg 4 und 35 mg I. wPhrend 8Og oberirdbche Teile 
5 nrg 6. 3 mg 7. X me. 8 und 2 mp 9 (Ft .O Pctrof 1: 20) und 

_ 10mg I tiefcrtcn 
Yulorella aurlculata DC. ssp. polyccphala (DCl l+‘illd. (Herbor 

IV;~. 77:X). 97 g Wurzcln crgaben 46 mg 4, 50 mg I uod cu 1 mg 
3. wvdhrend IRS g oberirdische Teile I6 mg Phyten. 20 mg 7, 
60mg 6, I mg IO, cd 1 mg 3. 30mg I6 (Et,O) und 25mg I7 
(Et,O) Iieferten. 

Nidorella resedifolia I)c’. (H.&or Nr. 77/173~. 5g Wurzeln 
crgaben 25 mg 1. wlhrend 80 g &crud&he TeiIe 58 mg 6.4 mg 
I, Img 3, I1 mg I4 (Et,tXPetrol l:lO) und I7 mg 15 (Et,O-- 
Petrol I : 10) lieferten. 

D~~h~drl?lalrauindinl_g_ocerar(3). Farbloses 01. IR: OH 3600; 
CZC 2240. 2160; OAc 1745. 1230cm-‘. MS: M* r+e ND.173 
(C,,H2,0,i (IZ”,,); --ok 241 (5); -‘C,H,, 217(15;); 217 
- AcOH 157 (761: H,C CO’ 43(100). 

[U-g,< = ?9 _57g._?E ._436nm_ (c = 3,&), 

+50.3 +52.7 +61.4 +115.y 

20 mg 3 in 3 ml Et,0 rtihrte man 15 min mit ID0 mg MnO,. 
Nach DC (Et,0 Petrol 1: 3) erhielt man I$ mg 5. 

Dek~-d,-uPufr,arinnn~-~~(.~,r~~~~S~ Farbloses Ol, IR: CEC 2400, 
214.0: OAc 1745. 1230; C=C CO GC 1650cm-‘. MS: M’ 
m.iu 298 10.1 :‘,,); -‘C,Il,, 215.071(15): -Keten. H,C=CHCO 
201(3?): 215 -H,C=CHCO’ 159(79): H,C CO’ 43 (IOnj. 
UV ikit 189. 271. 25X nm 

[*]A L 5”99 -578 
14’ + g6.g + 9,J-$tt&$$ tc = 0.8). 

3.4-Dlhj ~mnirlr~rPllavnn.~u~~~~~~t} IcsrertS). Farblose; OL 

IR: C=C CO,R 1715. 1650cm-’ UV .i~;~‘263 run MS: M’ 
m!e 248.178 (C,,H,,O,I [S); -MeOH 216(12); -‘C,H, 
203ht; 216 -‘C,H, 173(18); C,,H,+, 135(40); C,H; 91(100). 

Nidorelfuurinsdur~merhyles1e~9). Farbloses Ol, IR: C=C 
CO,R 171S,1650cm-‘.MS:M+m~r246.162~C,,H,,0,~~2”~,,:J; 
- MeOH 2f4(4); C 

Y 
H 1 133 (100); C,H, 91 (22). 

Nidorr~hlu~rnn(l ). barbloses 01, IR: OH 3580, Lacton 
1765cm .I. MS: U’ ntk 318.220 (C,cH,,O),I (05”.:;I; -‘Me 
303 (5). --CHJOH 287(42): -‘CH,CH, :‘1 

c 

(A) 207 (5): 
c1 

C,3H,;* (B) 175(u); C,H,O;f (c)97(14;143(100). 

[a]:,. = 5”Y - _.57_8_ _546._ _436”m+ = 2.2,. 
-23.3 -24.6 -30.5 -2I7.0’ 

Isonidorellulorrnn(13). Farbfoses Ol. IR: OH 3650; Lacton 
1780, 1750; C=C 1650, 890. 860cm ‘. MS: M’ m/u 318.220 

(C2,H,,0,t0.5”,,); --‘Me 303 (II; -‘CH,OH 287 (52): -A 
207(XI: R 175 (30); c: 97 (27). 

[*I:, = 589_ 1_78_ .- 546 _436!qc * 1.9). 
-31.0 -33.3 -35.9 -143.0” 

Nidoresrdo~uremerh~/~s~~~l4). Farbloses bl, IR : C=C 
CO,R 1710; Furan 156Scm-’ UV ,is’;F 2X6nm MS: M+ 
m/e 328.204 (C,,H,,03) (18); -‘Me 313161). 713 --McOH 
271(38j, ~ ‘CH,m X7(5); -‘CH, CH,a 231 

(11); C> -* (DKII (100). 

S~ccunidoresedasiiur~m~t~~,fe~re~l~. Farbloses OL 1R. C=C 
CO,Rl720;Furan l535.870;C=C3080.1~.1638.913cm-’ 
MS: M’ m/e 328.204 (C,,H,,O,) (9”;J: -‘Me 313(3), D 8I 
(loo). 

NidnrellnI(I6). Farbloses 01. IR: OH 3600: C=C 1645, 
1610. 9Mlcm~‘. MS: M’ /n/e 306.256 (C,,H,,O ) (0.5’:;); 
- Hz0 28% (X3); 288 -‘Me 273(9); 288 -H O ?7&34); 288 
-‘C,H, .207(17);207 -H,O lAY(9). C,,H,,‘j Is0 (100). 

10 mg 16 erwarmte man 30 min in 2 ml AC 0 auf 703. Nach 
Abdampkn i. Vak. gab der Riickstand nach l3 C (Et,O Petrol 
1:3) 7mg 18, IR: OH 3620; OAc 1740. 1250: C=C 1640, 
1615, 990, 915, R90cm-‘. ‘H-NMR: 17-H. 5. 1.16; 7-H. dd, 
5.73; IS-H, 0.79; I9- und 20-H, s. 0.85; s. 0.86; OA$ .v 2.10, 
rcstliche Signale idcntisch mit denen van 16. 

6a-H!dru*~nidorellal(lTI. Farblom 01, IR: OH 3590; C=C 
3090, 1645. 905cm”‘. MS: M’ m/e 322.250 (C,cH l O,) 
(I 1;~; - H,O 304 (I%); 304 -‘MC X9(4); 304 -H,O 2&6); 
286 -‘Me 271(4); C,,H,’ 81(29); C,H; 43(100). 

10 mg 17 in 0.5 ml Benz01 erwiirmte man unter Zusatx 
van 2Omg 4Pyrrolidinopyridin 30min mit 0.1 ml Ac,O 
auf 70’. Nach Abdampfen i. Vak. reinigte man den Rilckstand 
durch DC (&O-Petrol I: 1) und erhiclt 8 mg 19. farbfoses bl, 
IR:OH3620;OAcl740.1250;C=C1645,l620;915.890cm~’. 
‘H-NMR:l7-H,s,1.19;6-H,dd.3.78:7~H,d,4.72;OAc.s.2.15; 
restliche Signalr identisch mit denen van 17. 
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Ez];,_ = _ _ _ .5’8__ _54b .- ..?n! ((’ = 0.4). 

-43.3 -46.1 -53.3 -92’ 

An&rnnt~ng- -Frau Dr 0. Hilliard, Dept. of Botany, University 
of Natal, dankcn wir f%r die Hilfe bei der Suchs und Identi- 
fizierung ds Pflanzenmaterials. der Dcutschen Forschungsge- 
meinschaft danken wir fur die Forderung dreser Arbcit. 
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