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Abstract-The investigation of four South American species of the tribe Heliantheae afforded in addition to known 
compounds 14 new sesquiterpene lactones, mostly belonging to the melampolides, but four being further examples of 
cis,cis-germacranolides. The stereochemistry is established by intensive ‘H-NMR studies and some chemical trans- 
formations. Some of the new lactones were only obtainable as inseparable mixtures of 2-methylbutyric and isovaleric 
esters. Furthermore a new acetylenic aldehyde was isolated. The chemotaxonomic situation is discussed especially 
with regard to the position of the genus Smallanthus. 

BINLElTUNG 

Nach Stuessy [l] geharen zu der Subtribus Melampo- 
diinae (Tribus Heliantheae, Compositae) u.a. die chemisch 
bereits gut untersuchten Gattungen Melampoditan [2-71, 
Espefetia [8] und Siegesbeckia [2,9, lo], sowie Acantho- 
spermum [2,11-131 und Polymnia [2, 14, 151. Fast alle 
untersuchten Polymnia-Arten gehiiren bis auf P. laeoigata 
in die Gattung Smallanthus [21], von denen ebenfalls 
bereits einige Arten untersucht sind. Neben dem weitver- 
breiteten Pentainen 1, das such bei Trigonospermum beo- 
bachtet wird, sowie einigen anderen Acetylenverbin- 
dungen [2] und verschiedenen Kaurendurederivaten [S, 
6,8,9,14]sindoffenbar4,5-trans-l,lO-cis-Germacranolide 
(Melampolide) weit verbreitet 13, 151. Daneben lindet 
man nur vereinzelt andere Verbindungen, wiez. B. Thy- 
mol- [7], Pimaren- [9] und p-Hydroxyacetophenon- 
Derivate [8], sowie einige Sesquiterpenlactone, die nicht 
in die Reihe der Melampolide gehbren [4, 15, 271. 

Wir haben jetzt erneut Acanthospermum hispidum DC. 
und zwar eine Probe aus Bolivien und eine aus Indien 
untersucht, iiber die bereits friiher berichtet wurde 
[l l-131. Weiterhin wurden die in Bolivien heimische 
Siegesbeckia jorullensh HBK sowie zwei Smallanthus- 
Arten, S. reparius (HBK) H. Robins und S. siegesbeckia 
(DC.) H. Robins mit in die Untersuchung einbezogen. 
Die Ergebnisse bestltigen erneut die weite Verbreitung 
der Melampolide und Kaurensiurederivate in dieser 
Subtribus. Die beobachteten Inhaltsstoffe der Smallan- 
thus-Arten rechtfertigen eine Eingruppierung in die 
Subtribus Melampodiinae. 

ERGEBNIBSE UND DJBKUSSION 

Die noch nicht untersuchten Wurzeln voni Acantho- 
spermum hispidum ergeben neben 1 die Thymol- bzw. 

* 179. Mitt in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 178. Mitt. Bohlmann, F., Zdero, C., King, R. M. und 
Robinson, H. (1979) Phytochemistry 18,621. 

Isothymollerivate 4-7, wlhrend die oberirdischen Teile 
der bolivianischen Probe neben Acanthospermal B 9 
[ll] se&s weitere Lactone ergeben. Eingehende ‘H- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen filhren zu den 
Konstitutionen 10-13, 22 und 23 (s. Tabelle 1). Die 
NMR-Signale von 10 und 11 unterscheiden sich charak- 
teristisch von denen von 9. So beobachtet man eine 
deutlich hiihere Lage filr die Signale von l-H, 8-H und 
13-H. Die Signale fiir 15-H sind jetzt klar separiert und 
erscheinen also Doppeldoubletts. Das gilt analog such 
fiir die 9a-Hydroxy-Verbindung 12 so daB filr die Unter- 
schiede vor allem der EinfluD der Acetat-Carbonylgruppe 
verantwortlich sein mu& Noch deutlichere Unterschiede 
beobachtet man im Spektrum des Diols 13, wenn man die 
Signallagen mit denen von 9 vergleicht. Auffdlig ist vor 
allem die unterschiedliche Lage des Signals fiir 7-H. 
Modell-Betrachtungen lassen vermuten, dal3 bei 9-12 
bedingt durch eine Wasserstoffbriicke zwischen den 15- 
OH-Gruppen und den Aldehyd-Gruppen eine andere 
Konformation vorliegt. 9 und 13 geben mit Mangandi- 
oxid beide den Dialdehyd 14, so dal3 keine zusgtzlichen 
Unterschiede in den Konfigurationen miiglich sind. 
Bemerkenswert ist, da0 bei allen Verbindungen mit 
Aldehydgruppe an C-10 eine Kopplung zwischen 9-H 
und 14-H zu beobachten ist. Die ‘H-NMR-Daten der 
nicht trennbaren Ester 24 und 25 zeigen eindeutig (s. 
Tabelle 2), da13 ein cis,cis-Germacranolid vorliegt. 
Dieses wird besonders deutlich, wenn man die NMR- 
Daten der durch Mafigandioxid-Oxidation erhaltenen 
Dialdehyde mit de+nen des durch Oxidation von 10 
erhaltenen vergleicht (s. Tabelle 2). Bereits die Lage der 
Aldehyd-Protonen erfordert eine cis,cis-Konfiguration. 
Weiter gestiltzt wird diese Annahme durch die beobach- 
teten Eu(fod),-Shifts. Die Signale der beiden olelinischen 
Protonen werden praktisch gleich stark zu tieferen 
Feldem verschoben, was zweifellos nur bei gleicher 
Konfiguration beider Doppel-bindungen zu erwarten ist. 
Problematisch war zunlchst die Entscheidung der Frage, 
ob es sich urn ein 6,7- bzw. 7,8- cis- oder trans-Lacton 
handelt. Zur Kllrung dieser Frage mu&e nach einem 
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Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten von 10, 12,13-15,17 und 18-21 (270 MHz, TMS als innerer Standard, CDCl,) 

10 12 13 14 15 17 18/21 

1-H 
5-H 

6/?-H 

7a-H 
Sa-H 
9-H 
9’-H 

13-H 
13’-H 
14-H 

15-H 
15’-H 

OAc 

dd 6.64 dd 6.67 dd 5.78 dd 6.81 dd 6.86 dd 6.73 dd 6.78 
d(br) 5.17 d(br) 5.03 d(br) 5.14 d(br) 6.09 d(br) 6.26 d(br) 4.91 d(br) 5.02 

dd 5.24 dd 5.24 dd 5.34 dd 5.82 dd 5.80 dd 5.08 dd 5.28 

d(br) 2.50 d(br) 2.85 d(br) 3.32 d(br) 3.25 d(br) 3.11 d(br) 2.61 d(br) 2.64 
ddd 6.38 dd 6.39 dd 6.07 dd 6.74 dd 6.40 dd 6.72 dd 6.69 

m 2.80 
m 2.55 ) dd 4.12 > d 5.46 }dd 5.05 

m 2.85 
m 2.60 > dd 5.25 > dd 5.34 

d 6.25 d 6.27 d 6.24 d 6.39 d 6.33 d 6.30 d 6.27 
d 5.60 d 5.68 d 5.64 d 5.93 d 5.70 d 5.80 d 5.79 
d 9.47 d 9.49 d 4.50 d 9.49 d 9.48 d 9.47 d 9.51 

dd 4.53 dd 4.49 d(br) 4.39 d 4.49 
dd 4.31 dd 4.32 d(br) 4.21 > s 10.23 > s 10.23 } s 2.01 d 4.42 

- s 1.97 s 1.94 s 1.96 - 

J 
OCOCH(Me)CH,Me: qt 2.34-2.37; ddq 1.61.63; ddq 1.43-1.45; t 0.88-0.92; d 1.08-1.13 (Jz,.al = J,,,,$ = J,.,,. = J,.,,. = 7; 

31.3’1 = 14); OCOCH,CHMe,: d 2.18, m 2.03-2.06, d 0.95-0.98 (J Z’.J’ - J 9’.4’ - - - - J 4’.5’ - 7); J(Hz): 1,2 = 9; 1,2’ = 7; 5,6 = 6.7 = 
10; 7,8 = 1.5; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 8,9 = 9; 9,14 = 2; 15,lS = 12.5; 15,OH = 3; 15’,OH = 5. 

Weg gesucht werden, die freie 6- bzw. 8-Hydroxyver- 
bingung zu erhalten. Alle Versuche, dieses Ziel durch 
Verseifung zu erreichen, sind fehlgeschlagen, sowohl bei 
den Aldehyden als such bei den nach Boranat-Reduktion 
ethaltenen Verbindungen 30/31. Erst eine Reduktion 
mit Diisobutylaluminiumhydrid lieferte ein Produkt, bei 
dem eindeutig die Estergruppe in die OH-Gruppe 
umgewandelt ist. Gleichzeitig ist jedoch such die Lacton- 
carbonylgruppe zur Lactol-Gruppierung reduziert. Das 
NMR-Spektrum zeigt eindeutig, daB die OH-Gruppe 
an C-I/?-st%ndig angeordnet sein mul3 (s. Tabelle 2). 
Mit Mangandioxid erhat man daraus das Lacton, wobei 
gleichzeitig beide allylischen OH-Gruppen zu Alde- 
hydgruppen oxidiert werden. Das NMR-Spektrum zeigt, 
,dal3 28 gebildet worden ist. Damit ist eindeutig gekliirt, 
dal3 ein 6.7~Lacton vorliegt, das truns-konfiguriert sein 
diirfte. Die beobachtet Kopplung J,,, = 3 Hz entspricht 
etwa der, die ti entsprechende 4.5-&6.7-trans-Lac- 
tonen beobachtet wurden rl7, 181. 24 und 25 zeigen 
jedoch einen im Vergleich zu 15 und 16 entgegengesetzten 
Cotton-Effekt, was nach der Geissman-RegeI [19] 
bedeuten wiirde, dal3 ein cis-Lacton vorliegt. Das ist 
jedoch, wie Modell-Betrachtungen zeigen, kaum mit den 
beobachteten Kopplungskonstanten vereinbar. Offenbar 
ist die Geissman-Gegel auf 4.5-cis-Germacranolide nicht 

anwendbar. Schon die groBen Intensitltsunterschiede 
der CD-Maxima bei 24125 und 15/16 sowie die Struk- 
turierung der Kurven lassen erkennen, dal3 hier beson- 
dere, wahrscheinlich durch unterschiedliche Konfor- 
mationen bedingte Verhatnisse vorliegen. Ahnliche 
Schwierigkeiten treten such bei den Heliangoliden aus 
Tithoniafruticosa auf [17J 

Der Extrakt der oberirdischen Teile der indischen 
Probe liefert ebenfalls 9, 10-13, 22 und 23. Daneben 
isoliert man weitere Lactone, denen nach den spektrosko- 
pischen Daten die Strukturen 17-21, 26 und 27 zukom- 
men. Das Gemisch der Ester 18-21 war nicht trennbar. 
Die nach Verseifung erhaltenen Siuren wurden massen- 
spektroskopisch identifiziert. Die relative Stellung der 
Aldehydgruppe bei 17 bzw. 26-27 erkennt man in den 
NMR-Spektren an der Lage des Signals fti 1-H. 

Obwohl also deutliche Unterschiede bei den Inhalts- 
stoffen der beiden Proben zu beobachten sind, handelt 
es sich doch urn sehr Sihnliche Verbindungen. Bemerkens- 
wert ist jedenfalls, dati bei beiden Proben die unge- 
wiihnlichen c&is-Germacranolide gefunden werden. 
Ungewiihnlich sind such die FettsSiureester lt3-21. 
Derartige Lactone sind u. W. bisher nicht isoliert worden. 
Lediglich aus einer Eupatorium-Art ist bereits ein /?- 
HydroxystearinsSiurester eines Germacranolids isoliert 

Tabelle 2. ‘H-NMR-Dateh von 22-24 und %31(270 MHz, CDCl,) 

1-H 
5-H 

6b-H 

70-H 
8a-H 

13-H 
13’-H 

14-H 

22 23 

dd 6.62 
d(br) 5.56 

dd 5.47 dd 5.46 

s(br) 2.66 
ddd 5.94 

d 6.34 
d 5.70 

d 9.41 

15-H sfbr) 4.06 

24 A* 26 27 28 

dd 6.53 
d(br) 6.43 

dd 5.64 

sfbr) 2.76 
ddd 6.01 

d 6.44 
d 5.81 

d 9.38 

0.23 dd 6.65 
0.20 d(br) 5.56 
0.40 dd 5.46 dd 5.45 

0.41 s(br) 2.66 
0.06 ddd 5.95 

0.24 d 6.35 
0.20 d 5.72 

0.32 d 9.41 

s 9.40 0.42 

dd 6.53 
d 6.45 

dd 5.63 

sfbr) 2.65 
ddd 4.85 

d 6.50 
d 5.75 

d 9.36 

s 9.40 

29 

m 5.35 
d(br) 5.47 

dd 5.17 

m 2.45 
ddd 4.19 

s(br) 5.26 
s(br) 5.00 

sfbr) 3.89 

s(br) 3.84 

30/31 

dd(br) 5.26 
d(br) 5.65 
d(br) 5.58 

d(br) 2.56 
dd(br) 5.49 

> d1.12 

s(br) 4.06 

sfbr) 3.97 

OCOR (s. Tahelle 1); J (Hz): 1,2 _ 8; 5,6 = 9; 6,7 - 3; 7,8 = 2.5; 7,13 = 2; 8Q = 10; 8,9’ = 7; 99 = 14; 9’,14 = 1.5. 
* A-Werte nach Zusatz von ca 0.1 Aquivalenten Eu(fod),. 
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Tabelle 3. ‘H-NMR-Daten von 34 und 35 (CDCl,, 270 MHz) 

34 35 34135 

1-H t 9.68 t 3.64 9-H d(br) 3.07 
2-H dt 2.43 nI 1.52 12-H d(br) 5.45 
3-H m 1.63 13-H dd 6.48 

4,5-H m 1.37 m 1.37 14-H dd(br) 6.08 
6-H m 2.07 m 2.07 15-H dt 5.75 

7,8-H m 5.45 m 5.45 16-H d(br) 1.78 

J(Hz): 1,2 = 2 (bei 35: 6.5); 2,3 = 7.5; 8,9 = 4; 12,13 = 15; 
13,14 = 10; 14,15 = 15; 15,16 = 7. 

worden [20]. Bei den bisher isolierten Germacranoliden 
mit cis,cis-Konfigurationen [16] waren klare Beweise 
ftir die Stereochemie nicht zu erbringen, da die betreffen- 
den Lactone keine Funktionen an C-14 und C-15 
trugen und kristallisierte Deriv&e ftir eine Riintgen- 
Struktur-Analyse nicht erhalten werden konnten. Wir 
mbchten fIir das Lacton ohne 0-Funktion an Cs, C,, C,, 
und C,, den Namen Acanthospermolid vorschlagen. 

Die Wurzeht von Siegesbeckia jorullensis HBK liefern 
lediglich I und Linolsaure, wlhrend die oberirdischen 
Teile neben 3 einen Aldehyd liefem, dem nach den 
spektroskopischen Daten die Konstitution 34 zukommt 
(s. Tabelle 3). Mit Alanat erhslt man den entsprechenden 
Alkohol(3J). 

Vertreter der Gattung Smullunthus sind bisher noch 
nicht auf Inhaltsstoffe untersucht. Wir haben daher 
zwei Arten in die Untersuchung mit einbezogen. Die 
Wurzeln von S. reparius (HBK) H. Robins. ergeben 
neben 1 und 8 die Kaurenslurederivate 36-38. Die 
oberirdischen Teile enthalten neben Polyisopren, 36, 8, 
32 und 33 ein Sesquiterpenlacton der Summenformel 
C,,H,,O,, bei dem es sich nach dem ‘H-NMR-Spek- 
trum urn ein Angelicat handelt, das neben einer OH- 
Gruppe noch eine Carbomethoxy-Gruppe besitzt (s. 
Tabelle 4). Im iibrigen %hneht die NMR-Signale sehr 
denen von Melampoliden [3]. Eingehende Entkopplung- 
sexperimente, such mit dent durch Acetylierung erhalt- 
enen Acetat, zeigen klar, daD es sich urn 39 handelt. 

Tabelle 4. ‘H-NMR-Damn von 39 und 40 (270 MHZ CDCI,) 

39 48 

1-H dd 6.86 dd 7.02 
2a-H aifdd 2.50 dddd 2.46 
2g-H dddd 2.26 dddd 2.68 
3a-H dd 2.06 dd 2.03 
3/3-H dddd 2.36 dddd 2.41 
5-H d(br) 4.96 d(br) 4.97 

68-H dd 5.10 dd 5.12 
7a-H dddd 2.67 dddd 2.79 
8a-H dd 6.35 dd 6.70 
9/?-H d 4.02 d 5.43 
13-H d 6.26 d 6.29 
13-H d 5.69 d 5.82 
15-H s(b) 1.89 d 2.00 
OMe s 3.82 s 3.82 
OAng qq 6.13 qq 6.08 

dq 1.99 dq 1.96 
dq 1.89 dq 1.83 

J(H@: 1,2cr = 7; 1,2g = 10; 2a,2g = 14; 2a,3a = 6; 2438 = 1.5; 
28,3a = 13; 2/?,3g = 6; 3a,3fl = 12.5; 5,6 = 6,7a = 10; 7,8a 
= 1.5; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 8a,9/J = 9. 

Bemerkenswert sind die Unterschiede in den NMR- 
Spektren von 39 und dem Acetat 30. Offensichtlich liegt 
bei 39 eine Wasserstoffbrtlcke zur Carbomethoxy- 
Gruppe vor. Durch diese Fixierung gelangen die Protonen 
and C-l und C-8 nicht mehr in den Deshielding-Bereich 
dieser Carbonylgruppe, was sich in einer deutlich 
unterschiedlichen Lage der betreffenden Signale lussert. 
Das gilt such ftir das 2/?-H, dessen Signal im Acetat urn 
044ppm zu tieferen Feldern verschoben wird. Alles 
spricht dafilr, dal3 sowohl 39 ais such 40 in einer Kon- 
formation vorliegen, bei der die 4-Methylgruppe nach 
oben und die Carbomethoxy-Gruppe nach unten gerich- 
tet ist. Durch die H-Brilcke bei 39 wird zwar die Kon- 
formation verlndert, wobei jedoch, wie am Modell zu 
erkennen ist, die meisten Winkel kaum verandert werden, 
so dd die Kopplungskonstanten fiir 39 und 40 fast 
identisch sind. Auch die oberirdischen Teile von Smallan- 
thus siegesbeckia (DC.) H. Robins. enthalten neben 2 
und Linolsaure. das Lacton 39, w&end die Wurzeln 
neben 1 wiederum 36-38 liefem. 

Die bisherigen Untersuchungen von Smallanthus- 
Arten zeigen also eine recht einheitliche Zusammen- 
setzung der Inhaltsstoffe. Das Vorkommen von 39 
und die anatomischen Merkmale deuten darauf bin, dal3 
die Gattung in die Subtribus Melampodiinae einzuord- 
nen ist. Die einzigeuntersuchte Polymnia-Art, P. laevigata, 
enthiilt dagigen Endes manolide [22]. 

EXPERIMENTELLS 

IR: Beckman IR 9: Ccl,; ‘H-NMR: Bruker WH 270; MS: 
Varian MAT 721, 7OeV, ‘DirekteinlaB; optische Rotation: 
Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCl,; CD: Dichrographe Mark 
III, Ether. Die btfttrocken xerkleinerten Pflanxenteile, die in 
Bolivierigesammelt wurden, extrahierte man bei RT mit Ether- 
Petrol 1:2 und tremtte die erhaltenen Extrakte zun%chst grob 
durch SC (Si gel, Akt SR II)+ wobei die Blattextrakte vorher 
d&h Digerieren mit Methanol von langkettigen geslttigten 
Verbindungen befreit wurden. Die einxehten Fraktionen trenrtte 
man weiter durch mehrfache DC (Si gel, GF 254). Bereits 
bekannte Verbindungen identifiierte man durch Vergleich 
der IR- und NMR-Spektren mit denen von authentischem 
Material. 

Acanthospermum hispidum. (a) aus Bolioiea (Herbar Nr. 
RMK 7450). 30 g Wurzeln ergaben 2 mg 1,12 mg4 und 5 (ca 1: l), 
6 mg 5 und 7 (cu 1: 1) und Spuren eines Pentains, bei dem es sich 
wahrscheinlich um ein Diacetat handelt. 148g oberirdische 
Teile lieferten 20 mg 9, 12 mg 10 und 11 (cc 1: 1) (Ether-C,H, 
1: l), jc 3 mg 12 und 13 (cc 1: 1) (Ether-C,H,-CH,Cl, 5: 3: 2) 
und 25 mg 22 und 23 (cc 1: 1) (Ether-CeH, 1: 1). (b) aus Indien 
(Herbor Nr. 9/73, JIPMER). 1 kg oberirdischc Teile ergaben 
50 mg 17 (Ether-C,H, 2: 3), 160 mg 26 und 27 (ca 1: 1) (Ether- 
C,H, 1: I), 650 mg lg21 (Ether-C,H, 2: 1) (ca 1: 1: 1: I), 120 mg 
10 und 11 (cu 1: I), 130 mg 13, 330 mg 9, 230 mg 22 und 23 
(cal:l)und55mg12. 

Siegesbeckia jorullensis (Herbor Nr. RMK 7458). 270g 
Wurxeln ergaben 5 mg 1 und 50 mg Linolslure, wahrend 500 g 
oberirdische Teile neben 20 mg 3 5 mg 34 lieferten. 

Smallanthua reparius (Herbar Nr. RMK 7424). 90 g Wurzeln 
etgabas.3mg1,2oomg36,15mg37,5mg38und3mg8, 
w&rend 400 g oberirdiache Teile 1 g Polyisopren, 50 mg 36,2 mg 
38,3 mg 33,3 mg 8 und 80 mg 39 (Ether-Petrol 3: 1) lieferten. 

Smallanthus siege&&a (Herbar Nr. RMK 7449). 135 g 
Wurxeln ergaben 5 mg I, 200 mg 36,5 mg 37 und 15 mg 38, 
wiUucd 265 g oberirdische Teile 30 mg 2, 50 mg Linolsiiure 
und 30 mg 39 lieferten. 

lS-Hydroxy-8fi-(2-methylbutyryloxy)- bzw. -isoualeryZoxy-14- 
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Me[CzC],CH=CH, 

1 

4R=H 
5 R* = iBu 

6R=H 
7 R = iBu 

10 11 13 14 15 16 17 18 19 
CHO CHO CH,OH CHO CHO CHO CHO CHO CHO ?HO 

R’ CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CHO CHO CHO Me CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH 
R” OAc H H OH OAc OAc H H OAc OPalm OStear OLinol OLinolen 

Mebu iVa1 Mebu Mebu Mebu Mebu iVal Mebu Mebu Mebu Mebu Mebu 

22 
R CHO 
R’ CH,OH 
R” Mebu 

CH,OH 

23 24 25 26 27 
CHO CHO CHO CHO CHO :HO 
CH,OH CHO CHO CH,OAc CH,OAc CHO 
iVa1 Mebu iVa1 Mebu iVal H 

fZH,OH 

29 30 R = Mebu 
31 R = iVa1 

16 15 14 13 12 II 10 9 8 7 6 5 4 3 2 L 

Me CH=CH CH=CH CZ CH, CH=CH CH, C&I, CH, CH, CH,R 
tram cis cis 

34 R=CHO 
35 R = CH,OH 

36 37 38 
R Me CH,OAng Me 
R’H H OAng 

* iBu = COCHMe,; Mebu = COCH(Me)Et; iVal = 
COCH,CHMe,; Ang = COC(Me)=CHMe; Palm = Pal- 
mitoyl; Stear = Stearinoyl; Linol = Linoloyl; Linolen = Lin- 
olenoyl. 
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oxo-acanthospermolid (10 und 11). Farbloseq nicht getrenntes 
bliges Gem&h, IR: OH 3600; Methylenlacton 1760; C=CCHO 
2730, 1680; CO,R 1730 cm-‘. MS: hi+ m/e 362 (0.4%); 
-C,H,CO,H 268.105 (ber. filr C,,H,,O, 260.105) (10); 260 
-H,O 242 (30); 242 -‘CHO 213 (22); C,H,CO+ 85 (90); 
85 -CO 57(100). 

[u-& = ‘_“a 3 “f l LT2 1 ““Y8T9 (c = 0.47). 

5mg9in1mlEt,Oriihrteman3Ominmit5OmgMnO,.Nach 
DC (Ether-Petrol 2:l) erhielt man 4 mg 14, farbloses, nicht 
getrenntesiiligesGemisch,NMR: s.Tabelie l.CD: As,,, + 2.15; 
As 2s8 + 1.4; AsEj4s - 1.32; AsE3s, - 1.53; Ass,a - 1.17; AE~~~ 
- 0.42. 

3 mg 10 und 11 wurden wie oben mit MnO, oxidiert. Nach 
DC (Ether-Petrol 2:l) erhielt man 2 mg 15 und 16 (ca 3:2), 
farbloses, Gliges Gem&h, NMR: s. Tabelle 1. CD: AsE2,s + 12.7; 
As X6 - 1.5; A.sr,s + 0.44; A&s4,, - 1.34; As,,, - 1.60; AE,,~ 
- 1.28; AE~,,~ - 0.41. 

9a, 15-Dihydrox~-88-(2-methylbutyryZoxy)-14-oxo-acantho- 
spemwlid (12). Farbloses 01, IR: OH 3600; Methylenlacton 
1765; CO,R 1740; C=CCHO 2730, 1680 cm-‘. MS: M+ m/e 
378 (0.1%); -C,H,CO,H 276.110 (1.5) (ber. fiir C,,H,,O, 
276.110); 276 -H,O 258 (4); 258 -‘CHO 229 (7); C,H,CO+ 
85 (90); 85 -CO 57 (100). 5 mg 12 wurden wie oben mit MnO, 
oxydiert. Nach DC (EtherC,H, 1: 1) erhielr man 3 mg des 
Dialdehyds, CD: As,,, + 1.12; Aszss + 0.56; ~~~~~ - 0.3; 
& 316 - 0.39; &Es,2 - 0.32; Aesar - 0.13. 

9a-Acetoxy-14.15-dihydrox~-8B-(2-met~y~but~ry~oxy)-14-oxo- 
acanthospermolid (13). Farbloses 01, IR: OH 3600; Methylen- 
lacton 1765; CO,R, OAc 1735 cm-‘. MS: M+ m/e 422.194 
(2 %) (ber. fiir C,,H,,O, 422.194); - H,O 404 (2); - ‘CHO 393 
(2); - ‘CH,OH 391 (2); -C,H,CO,H 320 (6); 320 - AcOH 
260 (25); 260 - H,O 242 (35); C,HaCO+ 85 (76); 85 -CO 57 
(100); MeCO+ 43 (70)). 

[a]“,,. = 58g 
578 546 436 nm 

-32.0 -35.0 -41.6 -92.4 
(c = 0.5). 

3 mg I3 gaben mit MnO, 2 mg 14, identisch mit dem aus 9 
erhaltenem Dialdehyd. 

9a-Acetoxy-88-(2-meth~lbutyrq’loxy)-l~oxo-aconthospermo- 
lid (17). Farbloses dl, IR: Methylenlacton 1775; CO,R 1735; 
C=CCHO 2720.1695,1640 cm-‘. MS: m/e 404.184 (0.5 %) (ber. 
fiir C,,H,,O, 404.184); - AcOH 344 (0.5); - O=C=C(Me)Et 
320 (2); 344 -C,H,CO,H 242 (8); 242 -‘CHO 213 (6); 
C,H,CO+ 85 (51); 85 -CO 57 (100); MeCO+ 43 (36). [a], = 
-5l.O(c = 0.64). 

9a-[Palmitoyloxy- bzw. stearoyloxy- bzw. linoloyloxp bzw. 

linolenoyloxy]-15-hydroxy-14-oxo-acanthospermolid (1121). 
Farbloses, iiliges Gemisch, IR: Methylenlacton 1770; CO,R 
1740; C=CCHO 2720, 1790, 1620 cm-‘. MS (CI) M + I:645 

(C,,H,,O, + H), 641 (C,,H,,O, + Hx 639 (C,,H,,O, + H) 
617 (C,,H,,O, + H); - RCO,H 361(100 “/,)); 361 - O=C=C- 
(Me)Et 277 (48); 361 -C,H,CO,H 259 (95); 259 -H,O 241 
(45). 50 mg 1821 wurden in 2 ml MeOH mit 50 mg NaOCH, 
bei RT umgesetzt (1 min). Die sauren Anteile veresterte man mit 
Diazomethan und erhielt 15 mg eines Gemisches von Stearin-. 
Linol-, Linolen- und Palmitinsliuremethylesters (identifmiert 
durch GC und MS). 

15-Hydroxy-8/J-[(2-methyZbutyryZoxy)- bzw. isoualery[oxy-]- 

14-oxo-4,5-cis-acanthospermolid (22 und 23). Farbloses, nicht 
getrenntes iiliges Gemisch, IR: OH 3600; Methylenlacton 1760; 
C=CCHO 2730,1600, CO,R 1740. MS: M+ m/e - ; - C,H,- 
CO,H 260.105 (3 %) (ber. fiir C,,H,,O, 260.105); - H,O 242 
(6); -‘CHO 231 (5); C.,H$O+ 85 (74); 85 -CO 57 (100). 

[a]t,0 = ‘_“Bo 5 “i3 8 5_yo7 8 yfz3 (c = 0.4). 

CD: AE~,~ - 28.4; L\E~*~ + 23.2; Aerss - 0.31; 8~s~~ - 0.20. 
5 mg 22 und 23 wurden wie oben mit MnO, oxidiert. Man 
erhielt 3 mg 24 und 25 (ca 3:2), farbloses, nicht getrenntes 01, 
MS: M+ m/e 360.157 (4%) (ber. ftlr C2,,Hz406 368.157); 
-‘CHO 331 (2); -C,H$O,H 258 (11); 258 -H,O 240 (4); 
C,H,CO+ 85 (86); 85 -CO 57 (100). 

15-Acetoxy-8fl-[(2+nethylbutpryloxy- brw. isoualeryloxy-l-14- 
oxo-4.5~cis-acanthospennolid (26 und 27). Farbloses, nicht 
getrenntes iiliges Gem&h, IR: Methylenlacton 1775; CO,R, 
OAc 1745; C=CCHO 2720, 1695 cm-‘. MS: M+ m/e -; 
- AcOH 344.162 (1%) (ber. fiir C,,H,,Os 344.162); -C,H,- 
CO,H 242 (15); 242 -‘CHO 213 (11); C,H$O+ 85 (44); 85 
zC0 57 (100). 15 mg 26 und 27 in 1 ml MeOH versetzte man 
mit 50 mg Natriummethylat. Nach DC (Ether-Petrol 3:l) 
erhielt man 8 mg der 13-Methoxyverbindungen mit freier 15- 
OH-Gruppe, ‘H-NMR: t(br) 6.63 (1-H); d(br) 5.67 (5-H); 
dd 5.88 (6-H); da2 5.77 (8-H); dd 3.70 (J = 9, 4) (13-H); dd 3.46 
(J = 9, 3) (13’-H); sfbr) 4.07 (15-H); s 3.32 (OMe). 

Hexadeca-7c,l2t,l4t-trien-l0-in-l-al (34). Farblosm 01, UV 

(Et,O) A,, = (275), 263 nm; IR: CHO 2730, 1740; CSC 2230; 
(CHXH), (trans, trans) 1650,999 cm-r. MS: M+ m/e 230.167 
(12%) (her. fiir C,,H,,O 230.167); -CH,O 200 (4); -‘(CH,),- 
CHO 145 (41); C,HG 91(100). 5 mg 34 in 1 ml MeOH reduzierte 
man mit 20 mg NaBH,. Nach 3 min zersetzte man mit verd. 
H,SO,. Nach DC (Ether-Patrol 1:l) erhielt man 3 mg 35, 
farbloses 8l, IR: OH 3600; CZ 2230; [CH=CH], (tram, 
t&s) 1650,990 cm-‘. 

9a - Hydroxy - 8s - angeloyloxy - acanthospermolid - 14 - siiure- 

methylester (39). Zghes, farbloses 01, IR: OH (brilckengebunden) 
3560; Methylenlacton 1780; C=CCO,R 1730,1710,1655 cm-t. 
MS: M+ m/e 398.168 (0.05%) (ber. filr CrtH,,O, 390.168); 
-‘OMe 359 (0.2); -C,H,CO,H 290 (1.5); 290 -MeOH 258 
(4); C,H,CO+ 83 (100); 83 -CO 55 (63). 40 mg 39 erwlrmte 
man 1 hr mit 2 ml Acetanhydrid auf 70”. Nach Abdampfen des 
Anhydrids reinigte man durch DC (Et,O-Petrol 1:l); man 
erhielt 36 mg 48, farblose Kristalle, Schmp. 115” (Ether). IR: 
Methylenlacton 1780; C=CCO,R 1740, 1725 cm-‘. MS: M+ 
m/e 432.178 (3 %) (her. ftlr Cz3HZs08 432.178); -AcOH 372 (1); 
372 -C,H,CO,H272(8); 272 -MeOH 240(3);272 -‘CO,Me 
213 (6); C,H,CO+ 83 (100); 83 (100); 83 -CO 55 (42). 

[a]:,0 = 58g 
578 546 436 nm 

+56.4 +58.6 +65.3 +97.1 
(c = 3.6). 

Anerkennung-Der Deutschen Forschungsgemeinschat? und 
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die 
FSrderung dieser Untersuchung, Herrn Dr. A. G. R. Nair, 
Pondicherryd, India, fiir den Blattextrakt einer indischen 
Acanthospermum hispidum-Probe. 
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