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Abstract-The investigation of Montanoa pteropoda afforded in addition to known kaurene-derivatives three new 
ones and three germacranolides, which most probably have the structures as shown. The structures are elucidated 
by extensive ‘H-NMR studies and some chemical transformation. The chemotaxonomical situation is discussed 
briefly. 

EINLEITUNG 

Die Gattung Montanoa (Tribus Heliantheae, Compo- 
sitae) wird nach Stuessy [l] in die Subtribus Verbesininae 
eingeordnet. Bisher ist nur eine Art chemisch untersucht 
worden. Neben Kaurenslurederivaten [2] fand man das 
Germacranolid Tomentosin [3]. Wir haben jetzt einen 
weiteren Vertreter, 1M. pteropoda Blake, auf seine 
Inhaltsstoffe untersucht. Es zeigt sich, dass such diese 
Art hauptsiichlich KaurensHure-Derivate liefert, die z.T. 
neu sind. Daneben tindet man in kleiner Konzentration 
drei neue Germacranolide. 

DJSKUSSION UND ERGEBNISSE 

Die Wurzeln von M. pteropoda enthalten Germacren 
D (l), Kauren (2), die Aldehyde 3 und 13, Kaurensiiure (4), 
9,l l-DehydrokaurensHure (lo), die Esterderivate 6-8 
und 12, von denen 8 und 12 noch nicht bekannt waren, 

* 159. Mitt. in der Serie “Natiiriich vorkommende Terpen- WIhrend 20 kristallisert erhalten wurde, haben wir 19 
Derivate”; 158. Mitt. Bohlmann, F. und Suwita, A. (1978) und- 21 nur als z5hes dl erhalten. Zur Klgrung der 
Phytockernistry 17,1929. Konstitutionen haben wir die Lactone zunPchst in 

die Alkohole 5 und 15, sowie den noch nicht isolierten 
Alkohol 16. Die oberirdischen Teile liefern ebenfalls 1, 
2,3,4 und 10, sowie ein schwer zu trennendes Gemisch 
von drei Germacranoliden, denen wahrscheinlich die 
Konstitutionen 19-21 zukommen. Die Kaurensgure- 
Derivate 8 [4] und 12 konnten erst nach Veresterung mit 
Diazomethan als Ester 9 und 13 rein isoliert werden. Die 
Konstitutionen folgen aus den ‘H-NMR-Daten (s. 
Tabelle l), vor allem wenn man die Daten bekannter 
1 5x-Acyloxykaurensiiure-Derivate [5] mit heianzieht. 
Die Verseifung von 9 liefert den bekannten Alkohol 10 
[6]. Auch die Slure 16 haben wir als Methylester rein 
isoliert. Durch Mangandioxid-Oxydation erhllt man 
das Keton 18. Die ‘H-NMR-Daten zeigen klar, dass die 
0-Funktion an C-12 stehen muss (s. Tabelle 1). Die 
12/3-Stellung der OH-Gruppe gibt sich durch den 
Deshieldingeffekt auf die Methylenprotonen zu 
erkennen, was, wie Modellbetrachtungen zeigen, bei a- 
Konfiguration nicht zu erwarten wiire. 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Signale von 9,13,17 und 18 (270 MHz, TMS als innerer Standard, CDCI,) 

9 13 17 18 J(Hz) 

11-H 
13-H 
158-H 
17-H 
17’-H 
18-H 

20-H 
CO,Me 

OCOR 

s(br)2.84 
s(br) 5.42 
s(br) 5.17 
s(br) 5.14 

s 0.97 

s 1.17 
s 3.65 

d 6.47 
d 7.70 
m 7.55 
m 7.40 

t(br) 5.42 
s(br) 2.84 
s(br) 5.60 

sfbr) 5.25 

s 0.98 

s 1.20 
s 3.64 

d 6.47 
d 7.69 
m 7.54 
m 7.39 

11-H 
12~+H 
13-H 
17-H 
17-H 
18-H 

20-H 
CO,Me 

d(br) 5.36 
dd 3.95 

s(br) 2.84 
s(br) 5.05 
sfbr) 4.90 

s 0.98 

s 1.19 
s 3.67 

148-H 
15-H 
15’-H 

s(br) 5.76 13,148 = 5 

d(br) 3.39 14.14’ = 11 
s(br) 5.26 15,15’ = 16 
s(br) 5.00 15’,17 = 2 

s 1.07 

s 1.24 
s 3.69 

dd 1.79 
d(br) 2.13 
ddd 2.38 

J(Hz): 11,12 = 4: 2’, 3’ = 16: bei 17: 11,12a = 4: 12a,13 = 4. 

1957 



1958 F. BOHLMANN und N. LE VAN 

Tab&e 2. ‘Ii-NMR-Daten van 19-21 (270 MHz, TMS als innerer Standard) 

uf PQ,) C,D, A* 19 (CDCI,) C,D, A* 21 (C,D,) 

1-H 
2a-H 
28-H 
3-H 
5-H 
68-H 
7a-H 
8/3-H 
9a-H 
13-H 
13’-H 
14-H 
15-H 
OAc 

OWng 

m 5.37 
m 2.34 

dd 1.96 
m 2.26 

d(br) 4.98 
d 4.92 
- 
d 5.31 
d 5.35 
s 6.43 
s 5.99 

s(br) 1.77 
s(br) 1.72 

s 1.97 
q 3.00 
d 1.29 
s 1.46 

d(br) 5.12 

dd 2.01 

d(br) 4.89 
d(br) 4.82 

- 
d 5.54 
d 5.62 
s 6.42 
s 5.83 

s(br) 1.85 
s(br) 1.51 

s 1.70 
q 2.54 
d 1.23 
s 1.32 

1.33 

1.06 
0.97 

m 5.39 
m 2.34 

dd 2.17 
m 2.28 

d(br) 4.98 
d 4.91 

- - 

2.12 d 5.32 
2.96 d(br) 5.39 
1.63 s 6.46 
1.19 s 6.01 
1.02 d 1.75 
0.62 d 1.72 
2.16 s 1.97 
2.03 q 3.05 
1.63 d 1.30 
1.24 s 1.46 

d(br) 5.06 1.07 

d(br) 4.80 
d 4.43 

d 5.50 
d 5.56 
s 6.29 
s 5.53 

s(br) 1.74 
s(br) 1.36 

s 1.65 
q 2.56 
d 1.20 
s 1.42 

0.76 
0.74 

1.60 
2.96 
1.30 
0.99 
0.77 
0.23 
1.68 
0.97 
1.18 
0.93 

1-H 
5-H 
6-H 
7-H 
8-H 
9-H 

13-H 
13-H 
14-H 
15-H 
OAc 
OEpAng 

m 5.20 
d(br) 4.82 

dd 4.53 
dd(br1 2.62 

dd 5.45 
d 5.05 

dd 6.28 
dd 5.10 

d 1.17 
d 1.10 
s 1.63 
s 1.63 
q 2.57 
s 1.38 

1.51 

0.03 
0.11 
0.09 
0.14 
0.23 
0.23 
0.13 
0.10 

- 0.05 
0.02 

0.17 

0.30 
0.03 

* A-W&e nach Zusatz von ca 0.2 Xquivalenten Eu(fod), (bei 19 und 20 auf den Shift von 8a-H nocmiert), bei 21 ca 0.05. 
J(Hz): 1.2 = 11: 2.2’ = 12; 2,3 = 5; 5.6 = 10; 5,15 = 1; 7,8 = 8: 8,9 = 9: 3’,4’ = 5.5; bei 21: .5,6 = 11; 6,7 = 6: 7,13 = 7,13 = 

13,li =’ 1. 

verschiedenen L~sungsmittel~ bzw. Gem&hen bei 270 
MHz ‘H-NMR-spektroskopisch eingehend untersucht, 
wobei such Eu(fod), als Shift-Reagenz eingesetzt wurde 
und alle Zuordnungen durch Doppelresonanz-Experi- 
mente gesichert wurden. W&end sich die Stellung der 
0-Funktionen eindeutig aus den NMR-Daten ergibt (s. 
Tabelie Z), ist die Frage der relativen Steliung der beiden 
Esterreste schwierig zu entscheiden. Versuche, durch 
partielle Verseifung Klarheit zu erhalten, sind gescheitert. 
Fiir die angegebenen Stellungen sprechen die beobachte- 
ten relatives Tieffeld-Verschiebuqgen nach Eu(fod),- 
Zusatz. Offenbar wird die Epoxidgruppe bevorzugt kom- 
plexiert, da die Signale f&43-H weniger verschoben wer- 

den ab die von S- und 9-H. Da aber weiterhin bei 20 das 
Signal fiir 8-H stiirker verschoben wird also bei 10, spricht 
dieses fti die angegebene Anordnung der Esterreste bei 19 
und 20, da bei 20 ein zustitzlicher Effekt durch die Kom- 
plexierung der OH-Gruppen auf das 8-H anzunehmen 
ist. Die gleichen &rlegungen bei 21 fiihren such hier 
zu der angegebenen Struktur. Hier wird nach Eu(fod),- 
Zusatz das Signal fiir 7-H im VergIeich zu dem von 6-H 
relativ stark verschoben, was wiederum besser verst- 
lndlich ist, wenn der Epoxyester an C-8 steht und nicht 
an C-9. Aus Substanzmangel war jedoch such hier eine 
eindeutige Klkung nicht m6glich. 

Die im ‘H-NMR-Spektrum von 21 zu beobachtende 

2R=Me R’ = H [7] 
3 R=CHO R’ = H [7] 
4 R = CO,H R’ = H [7] 
5 R = CH,OH R’ = H [7] 
6 R = CO,H R’ = OiVal [SJ 
7 R = CO,H R’ = OAng [S] t 
8 R = CO,H R’ = OCinn 
9 R = CO,Me R’ = OCinn 

10 R = CO,Me R’ = OH [4] 

13 R = CO,Me R’ = OCii 

17 R = Me CO,Me 

I8 
f Cinn = Cinnamoyl; Epang = COC(Me) - CHMe; Ang = 

COC(Me) = CHMe. 
’ 0’ 
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