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Abstract-The investigation of several South African Helichrysum species afforded in addition to known compounds 
two new kaurenic acid derivatives, three new labdane derivatives, three aromadendrene derivatives and geranylterpi- 
nene. The structures are elucidated mainly by extensive ‘H NMR-studies. The chemotaxonomic importance of these 
Endings is discussed briefly. 

EINLEITUNG 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen tiber die 
Inhahsstoffe stidafrikanischer Helichrysnm-Arten [l] 
haben wir jetzt fiinf weitere, H. cooperi, H. aureum var. 
monocephala, H. confer~m. H. ~~biro~~aturn und H. 
n~l~o~iurn sowie Denekia capensis niiher untersucht. Alle 
diese Arten enthalten vor allem Diterpene, von denen 
mehrere erstmals isoliert wurden (2, 5, 17-19 und 31). 
Daneben wurden drei neue Aromadendren-Derivate 
(20,23 und 24) isoliert. 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Die Wurzeln vou Helichrysum cooperi Harv. enthalten 
neben Kaurensaure (1) Apigenin (32) und die oberir- 
dischen Teile neben 1 und 32 die beiden Acetoxykauren- 
sliuren 2 und 5. Die Konstitution von 5 folgt aus den 
lH-NMR-Daten (s. Tabelle 1) und dem Ergebnis der 
partieflen Verseifung des MethyIesters 6. Man erhalt den 
bekannten Alkohol7[2]. Die Stellungder Acetoxygruppe 
bei 2 ist nicht ohne weiteres aus dem NMR-Spektrum 
abzuleiten. Erst eine systematische Untersuchung der 
Spektren, such von 3,4 und 9, die durch entsprechende 
Reaktionen aus 2 erhalten werden, fiihren zur Kliirung 
dieser Frage(s. Tabelle 1). Da das Signal ftir das Proton an 
dem GAtom, das die Acetoxygruppe trigt, nur kleine 
Kopplungen zeigt, muD diese Estergruppe axial stehen. 

*166. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 165. Mitt. Bohlmann. F. und Jakupovic. J. (1978) 
Pkytockemistry (im Druck). 
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Entkopplungsexperimente beim Keton 9 zeigen ein- 
deutig, daR die Ketogruppe an C-11 stehen mu@ da 
das dd 2.16, das nach Eu(fod),-Zusatz stark verschoben 
wird und somit neben der CO-Gruppe stehen dihfte, mit 
dem 13-H koppelt. Auch das “C-NMR-Spektrum (s. 
Tabelle 1) ist gut mit der Konstitution 2 vereinbar. Die 
beobachteten Signallagen sind denen der bereits unter- 
suchten Kaurenslure-Derivate sehr ahniich [S]. 

Auch die oberirdischen Teile von H. aureum var. 
monocepktilum enthalten neben 33, 2 und 5 sowie als 
Hauptinhaltsstoffe 1 und 10, wlihrend aus den Wurzeln 
nur 1 und 10 isoliert wurde. 

Die Wurzeln von Helickrys~ confertum N.E.Br. 
enthalten ebenfalis 1 sowie die Labdan-Derivate 11-16. 
11 haben wir ktirzlich aus Palafoxia rosea isoliert [4]. 
Bei 16 ist die Konfiguration nicht sicher. Wahrscheinlich 
ist es jedoch enantiomer mit dem bekannten Diol [l 11. 

Die oberirdischen Teile ergaben nur ein komplexes 
T~ter~n~misch, das nicht weiter untersucht wurde. 
11, 14 und 15 isoliert man such aus den oberirdischen 
Teilen von Denekiu cupensis Thunb. wlhrend die Wurzeln 
ebenfalls 14 und 15 liefern. 

Die oberirdischen Teile vonl$elichrysum albirosulatum 
Killick enthalten ebenfalls mehrere Labdan-Derivate. 
Eingehende ‘H-NMR-spektroskopische Untersuch- 
ungen filhren zu den Konstitutionen 17-19 (s. Tabelle 2). 
17 ist ein Isomeres des Manools. Da 17 praktisch die 
gleiche optische Rotation zeigt wie Manool, diirfte such 
die gleiche absolute Konfiguration vorliegen. Die Oxi- 
dation von 18 mit Chromslure/Pyridin liefert 19, so da13 
die Stellung der 0-Funktion gesichert ist. Entsprechend 
beobachtet man deutliche Verschiebungen fiir die 
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Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten von 2-4,6 und 9 (280 MHz, TMS als innerer Standard, d-Werte) 

2 (CDCl,) J(C,D,J At 4 (CDCI,) 6 (CDCl,)$ 9 (C,D,) 2 (w, CDCQ 

3a-H d(br) 2.17 
9-H sjbr) 1.30 

lib-H s(br) 5.05 
12a-H 

m 1.85 
12,9-H 

13-H ddd(br) 2.64 
lSa-H ddd 2.03 
15p-H d(br) 2.48 

17-H s(br) 4.83 
V-H sjbr) 4.68 
18-H s 1.25 
20-H s 0.90 

CO,Me - 
OAc s 1.93 

d(br) 2.29 
s(br) 1.23 
d(br) 5.19 
ddd 1.65 

m 1.98 
ddd(br) 248 

d(br) 200 
d(br) 2.57 

s(br) 4.96 
sfbr) 4.84 

s 1.10 
s 0.68 

0.06 
0.04 
0.12 

0.05 
0.06 
0.07 
0.10 

s 3.33 0.07 
s 1.77 0.24 

0.08 
0.17 
0.40 

d(br) 2.19 - d(br) 2.27 
sjbr) 1.42 s(br) 1.94 

dd 3.86 
m 1.8-1.4 d(br) 2.46 

1 d 216 
ddd(br) 271 ddd(br) 2.55 

ddd 2.10 
d(br) 2.44 > 

s(br) 265 

in 1.90 
m 2.00 

d(br) 2.27 

sjbr) 5.14 sjbr) 4.81 sfbr) 4.90 
sjbr) 4.86 sjbr) 4.75 s(br) 4.83 

s 1.19 s 1.22 s 1.07 
s 0.72 s 0.92 s 0.77 

s 3.64 s 3.68 s 3.33 
- 

*Evt. austauschbar. t&Werte nach Zusatz von ca 0.1 Aquivalentea Eu(fod),; $2aH ddd2.38 (.I = 13, 13, 13, 3). 3/?H dd4.53 
(.I = 13,4.5); §Die Zuordnung der Signale steht im Binklang mit denen anderer analoger Diterpene [4]; .I (Hz): 3a,3j = 13; 11s. 
12a = 3-5; 11~,12~ = 1-3; 12a,12fi = 15; 12&13 = 3; 13. 14 = 2.5; 13,15 = 2; 13, 17 = 1.5; lSa,lSg = 16. 

C-l t 40.4 c-12 c 41.3 
c-2 t 19.1 C-13 d 42.4 
c-3 t 37.8 C-14 t 39.6* 
C-4 s 43.1 C-15 t 48.0 

c-5 d 57.1 C-16 s 155.1 
C-6 t 21.7 C-17 t 103.2 
c-7 t 39.3* C-18 4 29.0 
C-8 s 43.2 C-19 s 184.1 

c-9 d 61.1 C-20 q 15.5 
C-10 s 38.7 OAc s 170.0 
C-11 d 69.5 q 21.6 

Methylsignale an C-4 und C-10. Auch das ‘%-NMR- 
Spektrum von 18 hest8;tigt die angegehene Struktur (s. 
Tahelle 2). 18 erhglt man such durch Boranat-Reduktion 
von 19 und es war nur so vijllig rein zu erhalten, da 18 
such durch mehrfache DC nicht von einem Sesquiterpen 
trennbar ist. Letzteres wurde rein isoliert nach Oxidation 
von 18. Bei dem Sesquiterpen der Summenformel 
C H 0 handelt es sich urn ein Fiinfringketon (IR 
17!Oi&-t), das offensichtlich noch eine tertigre OH- 
Gruppe enthiilt. Das ‘H-NMR-Spektrum llsst sofort 
erkennen, dal3 die Verbindung ein Cyclopropan-Derivat 
ist (dd -0.20 und ddd 0.68), aher die Konstitutions- 
aufkltiung bereitet Schwierigkeiten, da fast alle iibrigen 
Signale nicht 1. Ordnung interpretierbar sind. Erst durch 

systematische Verfolgung der Shifts bei portionsweisem 
Zusatz von Eu(fod), fiihrt zusammen mit Doppel- 
resonanz-Experimenten zur Klarung der Situation (s. 
Tabelle 3). Alle Daten sindam besten mit der Konstitution 
20 vereinbar, einem 3-Oxo-10,14H-alloaromadendran. 
Die Boranat-Reduktion liefert praktisch nur den Alkohol 
21, was fiir die angegebene Kodguration von 20 spricht. 
Auch die beobachteten Eu(fod),-Shifts stehen gut im 
Einklang mit der Konfiguration. Offenbar liegt 20 in 
einer Konformation vor, bei der das 5j?-H in den De- 
shielding-Bereich der lO-OH-Gruppe gelangt, da nur so 
die relativ tiefe Lage des Signals fiir 58-H zu erkliiren 1st. 
Modell-Betrachtungen zeigen, daB bei dieser Konfor- 
mationdas6a-HindenShielding-BereichderKetogruppe 

Tabelle 2. ‘H-NMR-Daten von 17-19 

‘W 
17 18 19 18 

2u-H 
2/I-H 
3a-H 
6-H 

7-H 
9a-H 
14-H 

15c-H 
15t-H 

16-H 
17-H 
18-H 
19-H 
20-H 

m 1.85 

sjbr) 5.38 
m 1.95 

dd 5.93 
dd 5.07 
dd 5.22 

s 1.29 
sfbr) 1.68 

s 0.88 
s 0.86 
s 0.76 

dd 3.23 
m 1.90 

s(br) 5.39 
m 1.95 

dd 5.93 
dd 5.08 
dd 5.22 

s 1.29 
sfbr) 1.67 

s 0.97 
s 0.85 
s 0.76 

ddd 2.25 
ddd 2.71 

- 

m 2.05 

sfbr) 5.43 C-5 
m 2.15 C-6 

dd 5.93 c-7 
dd 5.08 C-8 
dd 5.23 c-9 

s 1.30 
s(br) 1.70 

9 1.10 
s 1.05 
s 1.00 

C-10 
C-11 
C-12 
c-13 
c-14 
c-15 
C-16 
c-17 
C-18 
c-19 
c-20 

d 37.5 
t 28.0 
d 19.2 
s 38.8 

d 55.3 
t 21.3 
d 1222 
s 135.3 
d 49.9 

s 37.1 
t 23.5 
t 45.0 
s 28.0 
d 145.3 
t 111.8 
q 28.0* 
q 22.0 
q 27.6* 
q 15.1 
q 13.7 

*Evt. austauschbar. J(Hz): 1cQa = 18,2a = 4; la,28 = 2a,2j = 13.5; l/&2/? = 5; 
14,15c = 10.5; 14,156 = 17.5; 15,15 = 1. 
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17 18 19 
R H OH 
R’HH =o 

gelangt. Entsprechend erfahrt das 6a-H nach Red&ion 
zu 21 eine deutliche Tieffeldverschiebung. Auch das 
‘3C-NMR-Spektrum ist gut vereinbar mit der ange- 
nommenen Konfiguration (s. Tabelle 3). Fur die Zuord- 
nung der Signale sind die bekannten Gesetzmlissigkeiten 
anwendbar, insbesondere die, die sich aus systematischen 
Untersuchungen bicyclischer Cyclopentanderivate erge- 
ben haben [12]. Lediglich der Effekt des Dimethyl 
cyclopropan-Restes hi& sich nicht eindeutig abschatzen. 
Bemerkenswert ist die relativ hohe Lage der Signale von 
C-4 und C-5. die auf einen Shielding-Effekt der Cyclo- 
propan-Methyl~up~ zuriickgefiihrt werden m&3. 

20 21 
H 

=O OH 

Ahnliche Beobachtungen macht man beim Alloaroma- 
dendren, das run Vergleich ebenfalls vermessen wurde. 

Die Wurzeln von H. nu&Xum enthalten neben a- 
Gurjunen (22) [6J und einer der bereits bekannten 
Chlorverbindungen (30) [7] die beiden Acetate 23 und 
24 sowie den Alkohol 25, deren Konstitution durch 
intensive NMR-spektroskopische Untersuchungen und 
Uberfiihrung in einige Derivate gekllrt wurde. Der 
Hauptinhaltsstoff ist 24, dessen r3C-NMR-Spektrum 
klar erkennen hi&, dal3 ein tricyclisehes Sesquiter- 
penacetat vorliegen mul) (s. Tabelle 4). Die zweite 
Verbindung ist offensichtlich ein Epimeres von 24. Das 

Tabelte 3. (‘H-NMR-Daten vou 20 und 21) 

u) (CDCl,) + Eu(fod), C,D, 21 20 ‘“C Alloaromadendren 

l/I-H m 2.38 m 6.00 ddd 1.86 C-l d 53.1 
2~H 

> m 2.22 
dd(br) 5.53 

m 2.00 224 ::: 
t 38.7 

2/&H m 6.00 m s219.1 
3/I-H -- - - ddd 4.25 c-4 d 37:9* 

48-H 14 2.38 dq 5.72 dq 2.02 m 1.95 c-5 d 37.8* 
5p-H m 2.38 ddd 4.49 ddd 2.21 C-6 d 24.3 
6a-H dd -0.20 dd 2.04 dd 0.09 dd 0.57 d 28.4 
%-H ddd 0.68 ddd 1.64 ddd 0.46 ddd 0.67 g; t 18.6 

I)&-H ddd 2.69 f 29.3 
8/hH 

m 1.75-1.4 
ddd 3.52 

zj:;0 
s 73.8 

9a-H dd(br) 3.13 m 1.65-1.3 c-11 s 19.3 
98-H dd(br) 3.65 c-12 q 29.7 

12-H s 1.03 s 1.74 s 0.99 s 1.03 c-13 q 16.0 
13-H s 1.02 s 1.53 s 0.94 s 0.98 c-14 q 32.3 
14-H s 1.23 s 3.23 s 0.94 s 1.18 c-15 4 9.9 
15-H d 1.04 d 3.04 d 1.10 d 1.00 

d 51.0 
t 28.3 
t 31.4 
d 37.5 

d 42.3 
d 23.9 
d 25.0 
t 22.3 

t 35.8 
s 152.3 
s 17.2 
q 28.7 

q 15:9 
t 109.9 
q 16.4 

*Evt. austausch bar. J(Hz): 18,2a - IO; l/1,2/3 - 2; 1,9,5fi - 3; 2u,28 - 10; 4/3,5p = 4&15 = 7; 5jWa = 9; 6g7a = 9; 748~ = 
7a,8fi = 9 (in C,D,) (7a,8a = 6; 7=,8/l = 9, in CDCI,); 8a,8,? = 14; 8~59~1 = 8@,9p = 7; 88,9a = 12; 88-98 - l; %9p = 15; bei 
21: 2a,3@ = 7.5; 28.38 = 5; 3/?,4/? = 7.5. 



1920 F. BOHLMANN etal. 

Tabelle 4. ‘II-NMR-Daten von 2>27 und 13C-NMR-Daten von 22 und 24 

23 (CDCI,) 24 (CDCI,) 25 (CDCI,) 26 (CDCI,) 27 (C,D,) 22 24 

l-H m 2.73 
3-H m 2.18 
6-H d(br) 1.27 
7-H dd 0.97 

8a-H - 
8/9-H ddd 4.86 
9a-H ddd 1.45 
98-H ddd 2.18 
12-H s 1.16 
13-H s 0.90 
14-H d 0.92 
15-H s(br) 1.66 
OAc s 2.03 

m 2.97 
m 2.23 

d(br) 1.64 
dd 1.33 

ddd 5.65 
- 

ddd 1.91 
ddd 1.96 

s 1.31 
s 1.10 
d 0.83 

.@r) 1.69 
s 2.05 

m 2.61 
m 2.13 

d(br) 1.22 
dd 0.82 

ddd 3.70 
ddd 1.45 
ddd 2.20 

s 1.20 
s 0.93 
d 0.93 

s(br) 1.66 

m 2.97 m 2.72 C-l d 49.1 d 54.0 
m 2.22 t(h) 2.13 c-2 t 29.0 t 28.0 

d(br) 1.64 d(br) 1.66 C-3 t 36.6 t 37.0* 
dd 1.32 dd 1.87 s 137.4* s 137.1 

ddd 4.53 - ::: s 136.2* s 133.3 
- C-6 d 26.1 d 31.8* 

ddd 1.82 dd(br) 2.40 C-7 d 28.7 d 33.0* 
ddd 2.06 ddd 2.62 C-8 I 21.6 d 73.5 

s 1.36 s 1.04 c-9 t 32.8 t 38.5* 
s 1.17 s 0.96 c-10 d 32.4 d 31.8 
d 0.80 d 0.83 c-11 s 21.8 s 21.9 

s(br) 1.70 s(br) 1.56 c-12 q 29.0 q 29.1 
- - c-13 q 18.4 q 17.7 

c-14 q 16.4 q 11.9 
C-15 q 14.5 q 14.4 

“Signale evtl. austauschbar. J (Hz): 6,7 = 9.5; 7,8 = 9.5; 8,9a = 4.5; 8.98 = 11.5; 9a.98 = 13; 9a,iOfl = 10; 9/?,lOp = 2: 10.14 = 
7; bei 24 und 26: 7,8 = 8,9/3 = 7: bei 27: 2,3 = 8.5: 6,7 = 9: 7,9fi = 1.5; 9qSa = 15; 9cqlOB = 4: 9a,lOp = 5. 

Vorliegen von Acetaten ergibt sich aus den IR- und 
‘H-NMR-Spektren (s. Tabelle 4). Die ‘H-NMR-Daten 
sprechen daftir, dal3 es sich urn &Acetoxy-a-gurjunen 
handelt. Insbesondere sttitzen Doppelresonanz-Experi- 
mente die 8-Stellung des Esterrestes, die durch Zusatz 
von Eu(fod), bestatigt wird. Mit Alanat erhalt man aus 
24 den mit dem Naturstoff identischen Alkohol 25. der 
mit ~yridinc~loro~hromat das Keton 27 ergibt. Mit 
Alanat erhllt man daraus neben 25 den epimerea Alkohol 
26 (ca 1: 5). Modell-Betrachtungen zeigen, daD in der Tat 
der Angriff des Alanats von der a-Seite sterisch wahr- 
scheinlicher ist, was erneut die angenommenen Kon- 

figurationen stiitzt. Obwohl die Zuordnung der ‘jC- 
NMR-Signale von 24 nicht vijllig gesichert ist, diirften 
die beobachteten Unters~hiede in den Spektren von 22 
und 24 erneut die Konstitution von 24 stiitzen. Die 
Hochfeldverschiebungvon C-l 5 wird offensichtlichdurch 
die a-standige 0-Acetat-Gruppe bewirkt. 

Die ober~~s~hen Teile liefern neben Squalen (29) und 
a-Curcumen (28) einen Diterpen-Kohlenwasserstoff, dem 
die Konstitution 31 zukommen diirfte. Die ‘H-NMR- 
Signale sind jedenfalls gut mit dieser Annahme vereinbar. 
Auch das Fragmentierungsverhalten im MS stiitzt die 
Struktur. 

Die untersuchten ~e~ic~rysu~-Arten enthalten alle 
haupts~ch~~h Diterpene, die wa~schein~ch fur einen 
Teil der grossen Gattung charakteristisch sind, obwohl es 
andere Gattungen in der Tribus Inuleae gibt, bei denen 
ebenfalls Diterpene sehr verbreitet sind. Eine zweite 
Gruppe von Helichrysum-Arten enthllt dagegen Ver- 
bindungen vom Typ 30 [6], die wiederum such in der 
nahe verwandten Gattung G~p~u~~urn-Art zu finden 
sind. Bemerk~swert ist das Vorkommen von Aroma- 
dendren-Derivaten (20 und 22-24), die bisher kaum bei 
Compositen beobachtet wurden. Weitere Untersuch- 
ungen mtissen zeigen, ob sich chemotaxonomische 

22 [5] 23 24 25 26 27 
R H OAc H H OH 
R’H H OAc OH H 

i 
=o 

29 

Me [CEC]sCH=( Cl 

0 _I- 

30 F.61 

31 32 33 ’ 
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GesetzmMigkeiten ergeben, die eine Aufteilung der 
Gattung Helichrysum angezeigt erscheinen lassen. 

EXPERIMENTEL LES 

IR: Beckman IR 9, Ccl,: ‘H-NMR; Bruker WH 270, 13C- 
NMR: Varian CFT 20; optische Rotation: Perkin-Elmer- 
Polarimeter, CHCl, ; MS: Varian MAT 711,70 eV, DirekteinlaD. 
Die lufttrockenen zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man 
mit Et,O-Petrol 1: 2, trennte die erhaltenen Extrakte grob durch 
SC (Sl gel, Akt. St. II) und weiter durch DC (Si gel, GF 254, 
Laufmittel Et,&Petrol-Gem&he). Bereits bekannte Ver- 
bindungen identifizierte man durch Vergleich der IR- und NMR- 
Spektren mit denen authentischer Substanzen. 

Helichrysum cooperi Hurl;. (Herbat Nr. 77/267). 50 g Wurzeln 
ergaben 12 mg 1 und 8 mg 32, 580 g oberirdische Teile 3 g 1, 
120 mg 2 (Et,O-Petrol 1: l), 20 mg 5 (Et,O-Petrol 1: 1) und 
20 mg 32. 

Helichrysum aureum (Houtt.) Merile oar. monocephalum 
(DC.) Hilliard (Uerbm Nr. 77/198). 85 g Wurzeln ergaben 10 mg 
i und 10 (ca 1: l), 240 g oberirdische Teile 50 mg 33, 600 mg 1 
und 10, (ca 1: l), 10 mg 2 und 12 mg 5. 

Helichrysum conferturn N.E,Br. (Herbar Nr. 77/263). 290 g 
Wurzeln ergaben 95 mg 11 (Petrol), 3 mg 12,2 mg 13,9 mg 1 und 
4 mg 16,400 g oberirdische Teile ein Gemisch mehrerer Triter- 
pene. 

Denekia capensis Th~nb. (Herbar Nr. 2414). 15 g Wurzeln 
lieferten 5 mg 14 und 2 mg 15, 100 g oberirdische Teile 1 mg 11, 
60 mg 14 und 30 mg 15. 

Helichrysum nudifolium (L.) Less (Her-bar Nr. 17/77). 450 g 
Wurzeln ergaben 260 mg 22, 450 mg 24 (Et,O-Petrol 1:20), 
5 mg 23 (Et,O-Petrol 1:20), 6 mg 25 (Et,O-Petrol 1: 1) und 
25 mg 30, w&rend 270 g oberirdische Teile 10 mg 29,5 mg 28, 
49 mg 31 (Petrol) und 4 mg 24 lieferten. 

Helichrysum albirosulatum Killick (Herbar Nr. 77/129). 70 g 
Wurzeln ergaben 20 mg 17 (Et,O-Petrol 1:4) und 100 mg eines 
komplexen Triterpengemisches, wHhrend 150 g oberirdische 
Teile 1.2 g 17,l g 19 (Et,O-Petrol 1: 3), 70 mg 18 (Et,O-Petrol 
3: 1) und 50 mg 20 (Et,&Petrol 3:l) lieferten. 18 und 20 waren 
such durch mehrfache DC nicht trennbar. 20 wurde jedoch nach 
Oxidation von 18 rein erhalten und I8 durch Boranat-Reduktion 
von 19 (s.u.), 

1 lS-Acerox~kaurensiiure (2). Farblose Kristalle aus Et,O, 
Schmp. 223”. 

[a]:,. = 589 _ 87.1 -5;;.8 _%_3 “_‘;A; tc = 3’o). 

59 mg 2 in 3 ml Et,0 versetzte man mit einem UberschuD an 
CH,N2 Man erhielt 50 mg 3, farbloses 01, IR : CO,R, OAc 1725, 
1250, 1150; =CH, 1653,880 cm-‘. MS: M+ m/e 374.245 (ber. 
fiir C,,H,,O, 374.246) (5 %); -Keten 332(5); -AcOH 314(31); 
314 -‘Me 299 (30); 314 -‘CO,Me 255(53); 121 (100). 

15 mg 3 in 3 ml MeOH erwtimte man 5 min mit 1 ml 10 proz. 
KOH. Nach DC (Et,O-Petrol 1 :l) erhielt man 10 mg 4, 
farbloses 01, ‘H-NMR: s. Tabelle 1. 

10 mg 3 in 3 ml CH,Cl, riihrte man mit 50 g Pyridinchloro- 
chromat 12 hr bei RT. Nach DC (Et,O-Petrol 1: 1) erhielt man 
5 mg 9, farbloses 01, 1R; CO,R 1730, 1150; C=O 1710cm -‘. 
MS: M+ m/e 330.220 (her. fiir C,,H,,O, 330.220) (84%); 
-MeOH 298(15); -‘CO,Me 271(100). 

3*-Acet~x~kaurc~nc~~~e (5). Farblose Kristalle aus Et,O, 
Schmp. 163”. 10 mg 5 wurden mlt CH,N, verestert. Nach 
DC(Et,O-Petrol 1: 3) erhleit man 8 mg 6, farbloses 01, IR: 
CO,R, OAc 1730,1245,1155; =CH, 1660,88Ocm-‘. MS: MC 
m/e 374.245 @er. fiir C,,H,,O, 374.246) (35%); -AcOH 
314 (100); 314 -*Me 299 (54); 314 -‘CO,Me 255 (74). 

Isomanool (17). Farbloses 01, IR: OH 3610; - CH=CH, 
3090, 1650,922 cm-‘. MS: Mf m/e 288.245 (her. fiir C,,H,,O 
288.245) (5%); -H,O 272(12); 272 -‘Me 257 (1H; 272 
-H,C=C(Me) CH==CH, 204 (100). 

[a]“,,. = 589 
578 546 

436nm(c = 3.5). 
+31.8 +33.2 c37.8 +64.7 

3P-H~~droxy-isomanool (18). Farbloses 01, IR : OH 3620; 
CH=CH, 3090, 928 cm-‘. MS: M+ mle306.256 (ber. fti 
C,,H,,O, 306.256)(0.5 %); - H,O 288 (3);288 - H,C=C(Me j 
CH=CH, 220 (100). 

[aIf& 589 578 546 436 nm = 
p(c = 2.8). 

+12.2 + 13.0 + 14.5 +24.1 

50 mg 18 und 20 in 3 ml CH,Cl, rfihrte man 12 hr mit 100 mg 
Pyridinchlorochromat. Nach DC (Et,&Petrol 1: 1) erhielt man 
20 mg 19, identlsch mlt dem Naturstoff, und 18 mg 20 (s-u.). 

3-Oxo-isomanool (19): Farbloses 01, IR: OH 3620; C=O 
1716; CH=CH, 3090, 927cm-’ MS: M+ m/e 304.240 (ber. 
fiir CZoH,,02 304.240 (1%); -‘Me 289 (1): -H,O 286 (4); 
286 -‘Me 271(3); 286 - H,C=C(Me)CH=CH, 218 (100); 
218 -‘Me 203 (69). 

20 mg 19 in 2 m1 MeOH versetzte man mit 20 mg NaBH,. 
Nach 5 min zersetzte man mit verd. H,SO,. Nach DC {EtZO- 
Petrol 3: 1) erhielt man 15 mg 18, identrsch mlt dem Naturstoff. 

3-0x0- 10,14H-alloaromadendran (20): Farbloses 01, IR : OH 
3610; C=O 174Ocm-‘. MS: M+ mle236.178 (ber. fiir Cls- 
H,,O, 236.178) (22%) - H,O 218 (100); 218 -‘Me 203 (28); 
218 -CO 190 (19); 190 -‘Me 175 (57). 

[a& = 589 578 546 436nm 
--qc = 1.3). 

+109.1 +115.0 +134.1 +274.5 

10 mg 20 in 2 ml MeOH reduzierte man mit 20 mg NaBH,. 
Nach 5 min zersetzte man mit verd. H,SO,. Nach DC (Et,O- 
Petrol 3: 1) erhielt man 8 mg 21, farbloses 01. IR: 3620 cm-‘. 
MS: M+ m/e 238.193 (ber. fti C,,H,,O, 238.193) (0.5 %). 

8&Acetoxy-a-gurjunen (23). Farbloses 61, IR: OAc 1735, 
1250cm-’ MS: M’ mle262.193 (ber. fti C1,HZ602 262.193) 
(8 “4): -AcOH 202 (100); 202 - Me 187 (96). 

[a]:& = 589 -80.6 _5;;.9 _5;;*g(c = 0.4). 

8a-Acetoxy-a-gur~~nen (24): Farbloses dl, IR: OAc 1735, 
1250 cm-‘. MS: M+ m/e 262.193 (her. fiir C1,Hz602 262.193); 
-AcOH 202 (93); 202 -‘Me 187 (100). 

La]:, = 589 578 546 436n?(c = 0.8). 
-4.9 -6.3 -8.1 -34.8 

120mg 24 in 10ml absol. Et,0 versetzte man mit 20mg 
LiAlH,. Nach 5 min zersetzte man mit verd. H,SO,, nahm in 
Et,0 auf und rein&e durch DC (Et,O-Petrol 1: 1). Man erhielt 
95 mg 25, farblose Kristalle aus Petrol, Schmp. 8h”, identisch 
mit dem Naturstoff. IR: OH 3620 cm- ‘. MS: M + m/e 220.182 
(ber. fiir C,,Hz60 220.183) (100%); - H,O 202 (80); 202 -‘Me 
187 (65). 

80 mg 25 in 5 ml CH,Cl, riihrte man 12 hr mit 120 mg 
Pyridinchlorochromat. Nach Zugabe von verd. H,SO, rein&e 
man den Riickstand der organischen Phase durch DC (Et,O- 

\ 
Petrol 1: 3) und erhielt 33 mg 27, farbloses 01, IR: ,C=O 

1665 cm-‘. 

[a]:,‘ = 589 
578 546 436nm 

-52.6 -52.9 -62.5 -124.5 
(c = 0.35). 

30mg 27 in 5ml absol. Et,0 versetzte man mit 1Omg 
LiAlH,. Nach 5 min wurde wie oben aufgearbeitet und durch 
DC (Et,&Petrol I :l) aufgetrennt. Man erhielt ca 4 mg 25 und 
20 mg 2& farbloses ale, ‘H-NMR-Spektren s. Tabelle 4. 

9-Geranyl-a-terpirren (31): Farbloses 01, UV (Et,O) L, = 
267 nm, MS: M’ m/e 272.251 (ber. fiir C,,H,, 272.252) (2 %); 
-‘Me 257 (1); -‘C,H, 203 (2); -‘C,,H,, 121(60); C,H; 69 

(100) ‘H-NMR: 2.,3-H ABq 5.60, 5, 6-H s(b) 2.07; 7-H d 1.77 
(J = 1); 8-H tq 1.01 (J = 7, 7); 11, 15-H m 5.10; 17-H s(br) 
1.57; 18-H s(br) 1.60; 19-H s(br) 1.68; 20-H d 1.01 {J = 7). 
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