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Die groBle Gattung Helichrysum, Tribus Inuleeae, ist
chemisch noch nicht sehr eingehend untersucht worden
[1]. Wir haben jetzt eine weitere siidafrikanische Art,
H. gymnoconum DC. untersucht. Die Wurzeln enthalten
neben Oleanolsidureacetat (19) zwei nicht trennbare
Phloroglucin-Derivate, deren NMR-Spektren sehr denen
kiirzlich aus Leontonyx-Arten isolierten #hneln [2].
Alle Daten sprechen fiir die Konstitutionen 1 und 5 (s.
Tabelle 1). Mit Acetanhydrid erhilt man die Triacetate
2 und 6. Auch die oberirdischen Teile enthalten 1, 5 und
19. Daneben isoliert man jedoch weitere Phloroglucin-
Abkémmlinge. Unpolarer als 1 und § sind die Geranyl-
Derivate 9 und 11, die in die Diacetate {ibergefiihrt
werden konnen (10 und 12). Wiederum sind die Kon-
stitutionen der ebenfalls nicht vollig trennbaren Ketone
klar aus den NMR-Daten zu erkennen. SchlieBlich
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isoliert man noch zwel weitere Ketone, bei denen es
sich um Methoxy-Derivate von 1 und § handeit.

Zur Kliarung der Stellung der Methoxygruppe haben
wir sowohl 1 und 5 als auch die Methoxyverbindungen
durch Erwidrmen mit Sdure in die Chroman-Derivate
iibergefiihrt. 1 und 5 liefern dabei ein Gemisch von 15
und 16 bzw. 17 und 18, wihrend bei den Methoxyketonen
nur jeweils eine Verbindung erhalten wird. Die NMR-
Daten zeigen eindeutig, daB hier der Ringschlu} nur
mit der in 4-Stellung befindlichen OH-Gruppe erfolgt
ist, und daf die Methoxy-Gruppe in 6-Stellung stehen
mub, da auch in den erhaltenen Chromanen (13 und 14)
noch ein wasserstoffbriickengebundenes Proton vor-
handen ist. Auch die relative Lage der noch vorhandenen
aromatischen Protonensignale stiitzt diese Zuordnungen
(s. Tabelle 1). Offenbar ist eine wasserstoffbriickenge-
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bundene OH-Gruppe weniger reaktiv als eine freie.
Bei 1 und 5 reagiert jedoch auch eine der ortho-stindigen
OH-Gruppen, da nur eine stark briickengebunden
vorliegen diirfte.

Charakteristisch ist auch das Verhalten im Massen-
spektrometer. Neben der Bildung der Benzoyl-Kationen
beobachtet man stets die Abspaltung von C,H,, die
wahrscheinlich wie im Formelschema wiedergegeben
ablduft. Bei 9-12 tritt hier analog die Abspaltung von
C,,H,, in den Vordergrund.

Vergleicht man die Konstitutionen der hier isolierten

Ketone mit denen aus den Leontonyx-Arten isolierten
[2], so erkennt man, daB sie einander weitgehend
entsprechen. Jedoch fehlen bei der Helichrysum-Art die
Benzophenonderivate. Trotzdem darf man annehmen,
daBl das gleichzeitige Vorkommen von aus anderen
Pflanzen bisher nicht isolierten Verbindungen in Verte-
tern aus sehr nahe verwandten Gattungen taxonomisch
interessant ist, zumal die selbstindige Gattung Leontonyx
umstritten ist [3]. Jedoch spricht bereits jetzt einiges
dafiir, daB die eigentliche groBe Gattung Helichrysum
evt. aufzuteilen ist. Jedoch sind weitere Untersuchungen

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 1-18* (CDCl,, 270 MHz, TMS als innerer Standard)

1/5 2/6 377 4/8 9/11 10/12 13/14 15/16 17/18
>H ~ o - - 5596 6.63 — . =
5-H $5.88 s 7.01 5 6.02 5 6.16 . 50 5 6.03 5572 s 597
7-H d3.34 d3.14 d3.33 d 3.27 — — t2.56 t2.59 t 2.60
8-H {br) 523 br)SO1  tbr)5.18  t(br) 5.15 — — 1177 t1.79 ¢t 1.80
10-H sbry 176 sbry 168  s(br)176  s(br) 1.66 — —

11-H sbr) 182 s(r) 171 s(br) 182 s(br) 1.74 - — s 1.68 s1.32 s 139
'-H — — — — d4.51 d 4.53 — — —
2.° — — — - tbr) 543 t(br) 5.46 — — —
4.5-H — — — — s(br) 2.09 s(br) 2.12 — — —
6-H — — — — br) 508  t(br) 5.11 — — —
8'-H — — — — s(br) 1.60 s(br) 1.63 — — —
9-H .- R e - s(br) 1.67 s(br) 1.70 — — —
10-H — — — — s(br) 1.71 s(br) 1.74 — — —
OMe — — 5 3.81 53.84 — — 53.83 —— —
OH s(br) 9.13 — 53.90 — s(br) 9.2 — 513.96 5 13.47 513.88
OAc — 5229 — s 2.28 — 5226 — — —

5224 52.35

5223

* COCHMe, ¢ 3.92 (J = 7,1 d 1.19(J = 7); COCH{Me) Et 19 3.79 (J = 7,7), ddq 1.85(J = 14,7,7),ddq 142 (J = 14,7,7),1 092
(J = 7), diese Werte sind nur geringfiigig verschieden bei den Derivaten.

JHz):78=7;1'2 =7,56 =17.
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von botanischer und chemischer Seite notig, um
abschlieBende Urteile fillen zu kdnnen.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCl,; 'H-NMR: Bruker WH 270;
MS: Varian MAT 711, 70 eV, DirekteinlaB. Die lufttrockenen
zerkleinerten Pflanzenteile, die im Mirz 1977 in Natal am
Cathedral Peak gesammelt wurden (Herbar Nr. 77/73 und
77/82), extrahierte man mit Ether/Petrol 1:2 und trennte die
erhaltenen Extrakte zunichst grob durch SC (Si gel, Akt. St. IT)
und weiter durch mehrfache DC (Si gel, GF 254). Als Laufmittel
dienten Et,O/Petrol-Gemische. 65g Wurzeln ergaben 10 mg
19 und 10mg 1 und 5 (ca 1:1) (Et,O/Petrol 1:1), wiihrend
450 g oberiridische Teile 400 mg 9 und 11 {ca 1:1) (Et,O/Petrol
1:3). 2mg 19, 14mg 3 und 7 (ca 1:1) (Et,O/Petrol 1:1) und
4g 1 und 5 (ca 1:1) lieferten. Die Trennung der jeweiligen
Paare mit gleicher Substitution gelang nur unvollstindig,
jedoch lieBen sich gewisse Anreicherungen erreichen, die eine
Zuordnung der NMR-Signale ermdglichte.

3-[3.,3-Dimethylallyl-(1')}-1-isobutyryl-  bzw. (2-methyl-
butyryl-phloroglucin (1 und 5). Farbloses, oliges Gemisch,
IR : OH 3600, 3500-2700 (briickengebunden); Ph CO 1620 cm ™.
MS: M* mfe 278.152 (10%) und 264.136 (10%;) (ber. fir
C, H,,0, 278.152 und fir C, H,,0, 264.136); —'R* 221(81);
221 — C,H, (McLafferty) 165 (100).

10 mg 1 und § erwérmte man in | ml Ac,O unter Zusatz von
20 mg Natriumacetat 12hr auf 70°. Nach DC (Et,O/Petrol
1:1) erhielt man 6 mg 2 und 6, farbloses, dliges Gemisch, IR:
PhOAc 1780: PhCO 1710, 1620cm ™~ '. MS: M* m/e 404.184
(4%) und 390.168 (9%,) (ber. fiir C,,H,,0O, 404.184 und
fir C,,H,c0, 390.168); —MeCO’, -2 x Keten 291(22 und
277 (61); 291 bzw. 277 — R’ 221(100); 221 — C,Hy 165(81).

30 mg 1 und 5 in 5 ml Benzol erwdrmte man 2 hr mit 0.5 ml
10 proz. H,S0,. Nach DC (Et,O/Petrol 1:3) erhiclt man
15 mg 15 und 16, farbloses OL, IR: OH 3590; PhCO 1620 cm ™.
MS: M* mfe 278.152 (10%) und 264.136 (139%) (ber. fiir
C,H,,0, 278.152 und fir C,;H, 0, 264.136); 165 (100),
sowie 8mg 17 und 18, farbloses Ol IR: OH 3595; PhCO
1620 cm™%. MS: M™* mje 278.152 (8 %) und 264. 136 (10%;) (ber.
fiir C, H,,0, 278.152 und fir C,;H,,0, 264.136); 165 (100).

1-Isobutyryl- bzw. (2-methylbutyryl)-phloroglucin-4(O)-gerany-
lether (9 und 11). Farbloses, oliges Gemisch, IR: OH 3600;
3500-2700 (briicken-gebunden); PhCO 1620 cm™ ! MS: M*
mje 364.214 (15%) und 332.199 (19%) (ber. fir C,,H,,0,
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346.214 und fiir C, H,,0, 332.199); —'R 289(16); 289 — C,H,
221(100); 289 — C, H, ¢ 153(79).

20 mg 9 und 11 wurden wie oben acetyliert (Ac,O/NaOAc).
Nach DC (Et,O/Petrol 1:3) erhielt man 15mg 10 und 12,
farbloses, oliges Gemisch, IR: Ph OAc 1780; Ph CO 1705,
1620cm ™. MS: M™* m/e 430.336 {0.3%) und 416220 (0.3 %,
(ber. fir C,;H,,04 430336 und fir C,,H,,0, 416.220);
—R’, —2 x Keten 289 (10); 289 — C, H,, 153(75); C,H,*
69(100).

3-[3'.3"-Dimethylallyl-(1)}-isobutyryl- bzw. (2-methylbutyryl)-
phloroglucin-6-(O)-methylether (3 und 7). Farbloses, Oliges
Gemisch, IR: OH 3620, 3500-2700 (briickengebunden); Ph CO
1625cm™ L. MS: M™* m/e 292.168 (8°;) und 278.152 (8 %) (ber.
far C,,H,,0, 292.168 und fir C,(H,,0, 278.152); -KR
235(35); 235 — C,H, (McLafferty) 179 (100).

14 mg 3 und 7 wurden wie oben acetyliert. Nach DC (Et,0/
Petrol 1:3) erhielt man 10 mg 4 und 8, farbloses, 6liges Gemisch,
IR: Ph OAc 1770cm~'. MS: M* m/fe 362.173 (3%) und
348.157 (2%,) (ber. fur C,;H, O, 334.178 und fir C,;H,,0,
320.162); 179(100).

10 mg 1 und 5 erwdrmte man in 1 ml Ac,O unter Zusatz von
die zuriickgewonnenen Ketone 3 und 7 wie oben in Benzol
mit verd. H,80, erwirmt. Nach DC (Et,O/Petrol 1:3) erhielt
man 5mg 13 und 14, farbloses, dliges Gemisch. IR: OH (briick-
engebunden) 3500-2700; PhCO 1620cm™'. MS: M* m/e
292.168 (8%;) und 278.152 (10%) (ber. fir C,,H,, 0, 292.168
und fir C,,H,,0, 278.152); —'R 23571); 235~ C,H,
179(100).

Anerkennung—Frau Dr. O. Hilliard, Department of Botany,
University of Natal, danken wir fiir die Hilfe bei der Suche und
Identifizierung des Pflanzenmaterials, der Deutschen Fors-
chungsgemeinschatt fir finanzielle Unterstiitzung.
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