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Abstract-Helichrysum natalitium afforded four new phloroglucinol derivatives, while from H. bellum two further 
compounds of this type have been isolated; H. plutypterwn yielded two known derivatives. The new structures were 
elucidated by spectroscopic methods and some chemical transformations. The chemotaxonomical situation is 
briefly discussed. 

EINLEITWNG 

Aus der groDen Gattung Helichrysum sind bisher nur 
wenige Vertreter eingehend untersucht [l]. Neben 
Chalkonen [l] und Flavonen [I] sowie einigen Acetylen- 
verbindungen [l] haben wir kiirzlich [2] wie bei Leon- 
tonyx [3] neuartige Phloroglucin-Derivate isoliert. Wir 
haben jetzt drei weitere siidafrikanische Vertreter unter- 
sucht, die ebenfalls derartige Verbindungen enthalten. 

ERGEBNLSBE UND DJBKUBBION 

Die oberirdischen Teile von Helichrysum nutulitium 
DC. enthalten neben Squalen in ungewiihnlich hoher 
Konzentration ein Gemisch von vier nicht trennbaren 
Phloroglucin-Derivaten, das intensiv weinrot gefirbt ist. 
Durch kleine Mengen von Boranat oder durch Diinn- 
schichtchromatographie wird jedoch der Farbstoff sofort 

* 181. Mitt. in der Series “Nattilich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 180. Mitt. Bohlmann, F. und Jakupovic, J. (1979) 
Phytochemistry 18,631. 

zerstart. Intensive ‘H-NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen des Gemisches sowie einiger Umwandlungs- 
produkte fiihren eindeutig zu den Strukturen 1,3, 7 und 
9. Das Massenspektrum I%% erkennen, daB den Ketonen 
die Summenformeln C,,H,,O, und C,,H,,O, zukom- 
men, wiihrend das NMR-Spektrum des Gemisches zeigt 
(s. Tabelle l), da13 neben Isobutyro- 2-Methyl-butyro- 
phenone vorliegen. Entsprechend beobachtet man im 
Massenspektrum nach Abspaltung von ‘CHMe bzw. 
‘CH(Me)Et das gleiche Acylkation und anschliel3end nur 
identische Fragmente. Das NMR-Spektrum zeigt weiter- 
bin, da8 jeweils Isomerenpaare vorliegen, wie an der 
Zahl der olelinischen Methyl-signale zu erkennen ist, 
w&rend die meisten anderen Signale fiir beide Isomere 
identisch sind. Acetylierung mit Acetanhydrid/Kalium- 
acetat liefert das ebenfalls nicht trennbare Gemisch von 
2. 4. 8 und 10 sowie die Enklacetate 5, 6, 11 und 12. 
Die protonenkatalysierte Cyclisierung des Gemisches 
liefert jedoch zwei glatt trennbare Chroman-Paare, 
denen nach den NMR-Daten (s. Tabelle 1) die Konsti- 
tutionen 13 und 14 bzw. 15 und 16 zukommen. Die 
Strukturen der beiden Paare folgen eindeutig aus den 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten von 14,610 und 1216.17 und 18 

I/3 (CDCI,) (CAD.) 2/4 (CDW 6 (GD,) 7/9 (CDCI,) C,D, S/IO (CDCI,) 12 (C,D,) 13/14 (CDCI,) 15/16(CDCl,) 17/18(CDCl,) 

5-H 

7-H 

8-H 

10-H 
11-H 
12-H 

14-H 
15-H 
16-H 

OAc 

s 5.89 

d(br) 3.37 

t(br) 5.06 

sjbr) 2.08 

t(br) 5.26 

$br) 1.59 
s(br) 1.67 
s(br) 1.76 

s 5.58 s 7.02 

d(br) 3.50 d(br) 3.14 

qbr) 5.15 tfbr) 5.02 

] ~;:‘&or)2.l2 

t(br) 5.35 f(br) 5.13 

s(br) 1.56 s(br) 1.59 
s(br) 1.65 sfbr) 1.67 
s(br) 1.72 s(br) 1.70 

- s 2.28 
s 2.23 
s 2.22 

s 7.17 

d(br) 3.37 

t(br) 5.18 

sfbr) 2.19 

C(br) 5.35 

s(br) 1.56 
s(br) 1.65 
s(br) 1.68 

s 2.05 
s 1.98 
s 1.79 
s 1.69 

s 5.88 

d(br) 3.37 

r(br) 5.18 

t(br) 2.26 
t(br) 2.16 
tfbr) 5.24 

s(br) 1.63 
s(br) 1.70 
s(br) 1.81 

s 5.58 

d(br) 3.53 

t(br) 5.23 

II) 2.25 
-1.90 

t(br) 5.32 

s(br) 1.60 
s(br) 1.62 
s(br) 1.75 

_ 

s 7.01 

d(br) 3.14 

t(a) 5.02 

> 

m 235 
-2.2 

tfbr) 5.05 

s(br) 1.63 
s(br) 1.68 
s(br) 1.70 

s 2.28 
s 223 
* 2.12 

9 7.19 

d(br) 3.40 

r(br) 5.25 

I 

m 2.2 
- 2.0 

t(br) 5.35 

s(br) 1.61 
Qr) 1.67 
s(br) 1.72 

s 2.07 
s 1.99 
s 1.78 
s 1.67 

t(br) 5.11 t(br) 5.10 

s(br) 1.61 sfbr) 1.60 
s(br) 1.69 s(br) 1.68 

s 1.35 s 1.30 

OH 13.89 _ 

s 7.02 

m 2.35 

> 

ln 1.55 
-1.20 

d 0.87. 

d 0.92. 

s 2.32 
s 2.24 
s 2.23 

J(Hz); 7,8 = 7; lo,11 = 11,12 = 7;* J = 7. 

COR (CJXJ,): bei 1 und 7: qq 3.93, d 1.18; ti 3 und 9: tq 3.81, m 1.8, m 1.43, t 0.92, d 1.18; bei & 8 und 17: qq 2.95, d 1.15; 
bei 4,% und 18: tq 2.85, m 1.77, m 1.39, t 0.93, d 1.13; bei W und 15: qq 3.87, d 1.18; bci 14 und 16: tq 3.79, m 1.8, m 1.4, t 0.91, 
d 1.16; bei 6: s 1.69, s 1.67; bei 12: m 2.15, t 0.83, s 1.67. 
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R’ RZ 
1 COCHMe, H 
2 COCHMe, AC 
3 COCH(Me)Et H 
4 COCH(Me)Et AC 
5 C(OAc)=CMe, AC 
6 C(OAc)=C(Me)Et AC 

OH 

13 R = CHMe, 
14 R = CH(Me)Et 

OAc 

17 R = CHMe 
18 R = CH(Me)Et 

HO 

xl 21 
R H Me 
R’ Me H 

R’ R2 
7 COCHMe, H 
8 COCHMe, AC 
9 COCH(Me)Et H 

10 COCH(Me)Et AC 
11 C(OAc)=CMe, AC 
12 C(OAc)=C(Me)Et AC 

15 R = CHMe, 
16 R = CH(Me)Et 

Me[CEC],CH=CH, 

19 

Me CH=CH[CEC],CH=CH, 

22 

m HOk$OH 

25 R = CHMe, 
26 R = CH(Me)Et 

NMR-Daten. Nur bei 13 und 14 beobachtet man ein 
scharfes Singulett ftir ein brtlckengebundenes Proton. 
Entsprechend liegt such das Signal filr 5-H bei hijheren 
Feldern als bei 15 und 16. Auch die Verschiebung des 
UV-Maximums bei 13 und 14 nach Zusatz von Alkali 
bestgtigt die Zuordnung der beiden Isomerenpaare. 
Die Tatsache, da13 bei der Cyclisierung nur vier Ver- 
bindungen erhalten werden, obwohl sie nach zwei 
Richtungen erfolgt, filhrt zu dem SchluD, dal3 die Iso- 
merie bei den Naturstoffen nur in der Konfiguration der 
8,9_Doppelbindungen zu suchen ist. Entsprechend erhllt 
man bei der katalytischen Hydrierung nur zwei Ver- 
bindungen, die Ketone 17 und lg. Es handelt sich also 
urn Geranyl- bzw. Neryl-phloroglucin-Derivate. Die 

Entscheidung welche Signale jeweils welchen Isomeren 
zuzuordnen sind, ergibt sich aus den chemischen 
Verbindungen der Signale der olefinischen Methyl- 
gruppen und die der 12-H Signale. Bei 7 und 9 gelangt 
die 9-Methylgruppe und entsprechend das 12-H in den 
Deshielding bereich einer Doppelbindung, was bei 1 
und 3 nicht im gleichen MaDe der Fall ist. Auch die 
Wurzeln enthalten neben den Pentainen 19 die Phloro- 
glucin-Derivate 1,3,7 und 9. 

Die Wurzeln von H. bellurn Hilliard ergeben nur 
/I-Famesen, wLihrend die oberirdischen Teile ein schwer 
trennbares Gemisch von zwei weiteren Phloroglucin- 
Derivaten liefert. Die spektroskopischen Daten sprechen 
ftlr die Strukturen Xl und 21. Fiir diese Zuordnung 
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Tabelle 2 ‘H-NMR-Daten von 20 und 21 (CDCI,, 
270 MHz) 

20 A* 21 

2-H 
3-H 
6-H 

11-H 
12-H 
13-H 
14-H 
1’.H 
2-H 
4-H 
S-H 
OH 

dd 3.91 
dq 2.73 

s 5.98 
dqq 2.04 

d 1.15 
d 1.03 
d 1.20 
d 3.34 

t(br) 5.24 
s(br) 1.75 
s(br) 1.80 

s 12.07 

0.02 
0.03 
0.02 
0.01 
0.01 
0.0 
0.04 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

dd 3.83 
dq 2.60 

s 5.99 
ddq 2.05 

d 1.14 
d 1.03 
d 1.20 
d 3.33 

qbr) 5.24 
sfbr) 1.75 
s(br) 1.80 

s 12.0 

* A-Werte nach Zusatz von cn 0.1 biquivalenten Eu(fod),. 
J (Hz): 2.3 = 10.5 (bei 21: 2.5); 2,ll = 3.5 (bei 21: 10); 

3.14 = 7 (bei 21: 7.5); 11,12 = 11,13 = 7; 1’2 = 7. 

sprechen die Doppelresonanzexperimente und Modell- 
Betrachtungen. Bei 20 ist der Winkel zwischen 2- und 
3-H ca 180” und der zwischen 2- und 11-H ca 60”, 
wlhrend bei 21 zwischen 2. und 3-H ein Winkel von ca 
70” und zwischen 2-H und 11-H einer von ca 180” vor- 
liegen dtirfte. Damit stehen die beobachteten Kopplungen 
im Einklang Die relative Stellung der Methyl- und der 
Isopropyl Gruppen ergibt sich aus den Entkopplungs- 
experimenten und der Verschiebung nach Zusatz von 
Eu(fod),. 20 und 21 sind offensichtlich Cyclisierungs- 
produkte entsprechender Phloroglucin-Derivate. 

Wiihrend die Wurzeln von Helichrysum platypterum 
DC. neben 19 [4] und Spuren des Entetrainens (22) 
[4] die Kaurensluren 23 und 24 enthalten, liefem die 
oberirdischen Teile wiederum Phloroglucin-Derivate 
und zwar die schon aus H. gymnoconum isolierten Ketone 
25 und 26 [Z]. 

Die bisherigen Untersuchungen von Helichrysum: 

Arten zeigen, da13 es hier wahrscheinlich verschiedene 
Gruppen gibt, von denen eine durch Phloroglucin- 
Derivate charakterisiert werden kann. Weitere Unter- 
suchungen, such von taxonomischer Seite sind not- 
wend& urn die Situation dieser groDen Gattungen zu 
kllren. 

EXPERIMENTELIJZS 

IR: BeCkman IR 9, Ccl,; ‘H-NMR: Bruker WI-I 270; MS: 
Varian MAT 711,70 eV, DirekteinlaB. Die lufttrocken zerklein- 
erten Pflanzenteile extrahierte man mit Ether-Petrol 1:2 und 
trennte die erhaltenen Extrakte zungchst grob durch SC (Si gel, 
Akt. St II) und weiter durch mehrfache DC (Si gel, GF 254). 
Bereits bekannte Substanzen identifizierte man durch Vergleich 
der IR- und NMR-Spektren mit denen authentischer Verbind- 
ungen. 

Helichrysum natalitium DC. (Herbm Nr. 77/111, gesammelt 
bei Drakensberg Garden in Natal). 30 g Wurzeln ergaben 2 mg 19 
und 30 mg 1,3,7 und 9 (CXI 3 : 1: 3 : l), w&end 200 g oberirdische 
Teile 1OOmg Squalen und 6g 1, 3, 7 und 9 (ca 10: 1: 10: 1) 
(Ether-Petrol 1: 1) lieferten. Sowohl das aus den Wmzeln als 
such das aus den oberirdischen Teilen isolierte Gemisch von 1, 

3,7 und 9 war intensiv weinrot gefirbt und war nicht trennbar. 
Bei der DC. wird die rote Verbindung zerstlirt und durch kleine 
Mengen NaBH, enttibt. 

Helichrysum bellum Hilliard (Herbar Nr. 77/283, gesammelt 
am Sani-Pass in Natal). 60g Wurze.ln ergaben nur 5 mg /J- 
Farnesen, wihrend 60g oberirdische Teile ein Gemisch von 
lOmg 20 und 21 (ca 1: 1) und 7 mg 22 und 23 (ca4:l) (Ether- 
Petrol 1: 1) lieferte. 

Helichrysum platypterum DC. (Herbm Nr. 77/31, gesammelt 
am Cathedral Peak in Natal). 840 g Wurzeln ergaben 0.1 mg 19, 
0.03 mg 2% 10 mg 23 und 10 mg 24, wahrend 100 g oberirdische 
Teile 50 mg 25 und 26 (ca 1: 1) lieferten. 

3-Geranyb bzw. neryl-isobutyre bzw. (2.methylbutyro).phloro- 
g&in (1, 3, 7 und 9). Nicht trennbares farbloses 6l, IR: OH 
3600, 3500-2600 (briickengebunden). PhCO 1620cm-‘. “C- 
NMR: Me,CHCO q 19.6, d 39.5, s 211.6; C-l 137.6; C-2 163.9; 
C-3 107.4 (107.3); C4 161.9; C-5 104.7; C-6 161.9 (C-7 bis C-16 
wegen uberlagerung nicht eindeutig zuzuordnen). MS: M+ 
m/e 346.213 (2%) und 332.199 (20%) (her. fiir C,,H,,O, 
346.213undfiirC,,H,,O,332.199); -‘CHMe, bzw.‘CH(Me)Et 
289 (47); 346 -‘C,H,, 223 (.ll); 332 -‘CgH,, 209 (78); 289 
-‘C,H,, 165 (100); C,H; 69 (55). 

50 mg 1,3,7 und 9 erwarmte man in 2 ml CHCl, und 0.5 ml 
Acetanhydrid unter Zusatz von 50 mg 4-Pyrrolidinopyridin 
[S] 1 hr auf 70”. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man nach 
DC (Ether-Petrol 1: 1) 35 mg 2 4, 8 und 10, nicht trennbares 
farbloses t)l, IR: PhOAc 1785, 1190; PhCO 1705, 161O~m-~. 
MS: M+ m/e 472.246 (0.5 %) und 458.230 (8%) (ber. fiir 
C,,H,,O, 472.246 und fiir C,,H,,O, 458.230); --CHMe, 
bzw. --CH(Me)Et 415 (15); 417 - Keten 373 (58); 373 -Keten 
331 (58); 331 -Keten 289 (62); 289 -‘C,H,S 165 (75); C,Hz 
69 (81); MeCO+ 43 (100). Die polare Zone enthielt 10 mg 5, 6, 
11 und 12 ebenfalls nicht trennbares farbloses 6l, IR: PhOAc, 
C=COAc 1780, 1195, 1627 cm-‘. MS: M+ m/e 514.257 (0.5 %) 
und 500.241(5 %) (ber. fiir C,,H,,O, 514.257 und fiir C,,i-I,,O, 
500.241); - Keten 472 (2) bzw. 458 (14); 500 - AcOH 440 (12); 
458 -Keten 416 (16); 458 --CHMe, 415 (29); 415 -Keten 
379 (61); 373 -Keten 331 (64); 331 -Keten 289 (37); 289 
‘C,H,, 165 (100). 

50 mg 1,3,7 und 9 erwiirmte man in 5 ml absol. Benz01 30 min. 
mit 1Omg p-Toluolsulfonslure zum Sieden. Nach Neutral- 
waschen trennte man durch DC (Ether-Petrol 1: 1). Man erhielt 
12 mg 15 und 16, farbloses, nicht trennbares 01, IR: OH 3600; 
35OCL2600 (briickengebunden); PhCO 1625, 1605 cm-‘. MS: 
M+ m/e 346.213 (1%) und 332.199 (14%) (ber. fiir Cz1H3,,04 
346.213 und fiir C,,H,,O, 332.199); -‘CHMe, bzw. 
-CH(Me)Et 289 (84); 289 - Keten 247 (71); 249 -CsHlo 165 

(100). 
Sowie 30 mg 13 und 14 farbloses, nicht trennbares 01, IR: OH 

3600; 350&2600 (briickengebunden); PhCO 1625, 1600 cm-‘. 
UV(MeOH): 1,291 nm; +OH- 327 nm. MS: M+ m/e 346.213 
(1%) und 332.199 (15%) (C,,H,,O, und C H 0 ); 20 28 4 
--CHMe, bzw. ‘CH(Me)Et 289 (58); 289 -Keten 247 (21); 
247 -C,H,, 165 (100). 

20mg Z 4, 8 und 10 in 5 ml Ether hydrierte man unter 
Zusatz von 20 mg Palladium-BaSO, (5 %). Man erhielt 20 mg 
17 und 18 farbloses &, IR: PhOAc 1785, 1190; PhCO 1708, 
1610 cm-‘. MS: M+ m/e 476.277 (0.5 %) und 462.261 (2 %) (ber. 
fib C,,H,,,O, 476.277 und fiir C,,Hs,O, 462.261); --CHMe, 
bzw. ‘CH(Me)Et 419 (23); 419; - Keten 377 (34) 377 - Keten 
335 (70); 335 -Keten 293 (100). 

28-Isopropyl-3~-methyl-8-(3’,3’-dimethyla~~y~-5,7-dihydroxy- 
chroman-4-on (20). Farbloses ol, IR: OH 3600; PhCG l645,* 
l6OOcm-‘. UV (Ether): I_ 288nm. MS: M+ m/e 304.167 
(22%) (her. fiir Ci8H2404 304.167); --Me 289 (28); C,H; 43 
(loo). 
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2~-Isopropyl-3a-methyl-8-(3’,3’-dimethylallyl)-5,7-dih~droxy- 
chroman-4-on (21). Farbloses 01, IR: OH 3600; PhCO 1645, 
26OOcm-‘. MS: M+ m/e 304.167 (25%) (ber. ftir C1sHz404 
304.167); -‘Me 289 (30); C,HT 43 (100). 

Anerkennung-Frau Dr. 0. Hilliard, Dept of Botany, University 
of Natal, danken wir fIir die Hilfe bei der Suche und Identifmier- 
ung des Pllanzenmaterials, der Deutschen Forschungsgemem- 
schalt filr die tinanzielle Fbrderung. 
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