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sesquiterpene lactones.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber siidafrikanische
Helichrysum-Arten [1, 2] haben wir jetzt H. splendidum
DC. untersucht. Die Wurzeln enthalten Germacren D
(1), Terthienyl (4), Nerolidol (3} und das bereits aus H.
tenuifolium isolierte chlorsubstituierte Thiophen-Derivat
5 [2]. Die oberirdischen Teile ergeben die Kohlenwas-
serstoffe Germacren D (1), Bicyclogermacren (2) und
Squalen, sowie das Dihydrochalkon (6), Spathulenol (9)
und ein Flavon (7), das offensichtlich identisch ist mit
einem bereits frither isolierten [3]. Zur Sicherung der
Konstitution haben wir das Triacetat 8 dargestellt und
das Substitutionsmuster dieses 8-Methoxyquercetin-
Derivates geklirt.

Weiterhin isoliert man avs den oberirdischen Teilen
zwei Sesquiterpenlactone. Das weniger polare Lacton
der Summenformel C, H,,0, ist nur durch DC an
Silbernitrat-imprigniertem Kieselgel von 9 trennbar.
Wie das UV-Maximum bei 246 nm erkennen 1aBt, mufd
ein hexasubstituiertes Dien vorliegen. Entsprechend

*193. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate”; 192. Mitt. Bohlmann, F. und Mahanta, P. (1979)
Phytochemistry 18, 887.

beobachtet man im ‘H-NMR-Spektrum keine Signale
fiir olefinische Protonen, dafiir jedoch die fiir zwei
olefinischen Methylgruppen (s. Tabelle 1). Weiterhin
beobachtet man ¢in Methyldublett bei 6 1.29 (J = 7 Hz)
sowie ein ddd 4.18 (J = 11, 9, 4.5), was auf ein Lacton
mit hydrierter 11,13-Doppelbindung hindeutet. Ent-
sprechend beobachtet man im IR-Spektrum eine Bande
bei 1785 cm ™ !. Doppelresonanzexperimente zeigen, dafl
ein 7.8-Lacton vorliegen muB, das offenbar traas-
konfiguriert ist, wenn man die Signallagen und die
Kopplungen mit denen analoger Lactone bekannter
Konfiguration vergleicht. So liegen die Signale fiir 7-H
und 11.H in einem Multiplett bei 2.35, die bei cis-
Lactonen deutlich tiefer liegen sollten [4, 6]. Die Kon-
figuration an C-11 ist erst nach Zusatz von Eu(fod),
NMR-spektroskopisch erkennbar. Wie durch Doppel-
resonanz-Experimente gezeigt werden kann, betrigt die
Kopplung J,,, = 11 Hz, was mit einer o-stéindigen
Methylgruppe besser im Einklang steht als mit j-
Konfiguration, wie Dreiding-Modelle erkennen lassen.
Obwohl auch nach Eu(fod),-Zusatz nicht alle Signale 1.
Ordnung interpretierbar sind, lassen die Daten keine

OH
i

2

=

N
&

OH

e

9 (8] 10

8 R =Ac

11



886 Short Reports

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten von 10 und 11 (270 MHz, TMS als
innerer Standard, CDCl,}

19 +Eulfod), 11
2,3-H m2.5 225 m2.5.2.7 m26-23
5-H — dd(br) 3.37
6a-H m 2.5-2.25 m2.9
6f-H d(br) 2.89 dibr} 3.68 e 2.4-2.2
Tau-H m 2.35 m 3.3 )
$4-H ddd 4.18 ddd 5.60 dedd 4.47
9a2-H ddibr) 1.90 m o~ 33 ddd 198
98-H dd(br) 2.84 d(br) 3.50 ddd 1.87
11-H w2358 dg 224 m 2.25%
13-H 4129 4319 d1.22
14-H sibr) 1.78 s(bry 2.03 Jd1.15
15-H4 S(br) 1.75 s(hry 1.94 s 215

J(Hz): bei 10: 62,68 = 15, 7288 = 9. Ta,l1f = 11 BB,9x =

11; 898 =45 11,13 =7, bet 11: 56a =93 56§ =25
Ta®f = B B9 = 3. BE9F = 12; 9u9F = 14; 9,108 = 7;
08,108 = 12; 104,14 = 7; 11,13 = 7 (10s-H 1m m 2.3-2.6}.

andere Struktur zu. 10 mdchten wir Helisplendiolid
nennen.

Bei dem polareren Lacton mit der Summenformel
C, H,,0, handelt es sich nach dem * H-N MR-Spektrum
(s. Tabele 1) zweifellos um ¢in Secoguajanolid, dem die
Konstitution 11 zukommen diirfre. Fiir die Konfigura-
tion an C-7, C-8 and C-11 sprechen die gleichen Argu-
mente wie bel 10. Die f-Konfiguration der Methylgruppe
an C-]0 ist der beobachteten Kopplungskonstanten zu
entnchmen (J, ., =125 J,, 4, =7) Wiederum sind
nicht alie Signale 1. Ordnung interpretierbar. Jedoch ist
das Multiplett fir 2- und 3-H sehr dhnlich struktuoriert
wie beim analogen 2-Desacetoxyxanthinin [5, 6]. Weit-
erhin spricht auch das Fragmentierungsverhalten im
Massenspektram fiir diese Annahme. Wahrscheinlich
sind 10 und 11 biogenctisch eng miteinander verwandt,
und sie entstehen vermutlich aus dem 1.3-Dihydroxy-
Derivat 12, 10 durch Wasserabspaitung und 11 durch
Fragmenticrung (vgl. 0).

Sesquiterpenlactone sind bisher nicht aus Helichrysum-
Arten isoliert worden, Guajanolide kommen jedoch in
anderen Gaitungen der Tribus Inuleae vor. Weitere
Untersuchungen mfissen zeigen, ob weitere Arten der-
artige Lactone cnthalten. Bisher sind praktisch auch
kein Flavonole mit 3',4'-Substitution aus dieser Gatlung
isoliert worden, wiahrend solche ohne Substituenten am
Phenylring sehr hiufig beobachtet werden.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9. CCl,: "H-NMR: Bruker WH 270: MS:
varian MAT 711, 70eV. DirekteinlaB. Die lufttrocken zer-
kleinerten Pllanzenteile (Herbar Nr. 77/114, in Natal gesammelt)
extrahierre man mit Ether/Petrol 1:2 und trennte die erhaltenen
Extrakte zunidchst grob durch SC (Si gel, Akt. St. [T) und weiter
durch mehrfache DC (Si gel GF 2534). Als Laufmittel dienten
Ether/Pctrol-Gemische. Bereits bekannte Verbindungen wdenti-
fizierte man durch Vergleich der TR- und NMR-Spektren mit
denen authentischer Substanzen. 85 g Wurzeln crgaben Smy B,
2mg 4, 5mg 3 und 2mg 5, wihrend 200 2 aberirdische Teile
25mg 1, 30mg 2, 10mg Squalen, 25mg ¥ und 30mg 10
(AgNO,-Si gel-DC, Ether/Petrol 1:3, dreimalige Entwicklung),
10mg 6 und 10 mg 7 ergaben | Alle Daten. auch die des Triacetates
§ sind nur mit der Struktur vereinbar; {1H-NMR: 7 (Aceton):
6-Hs 650 2. Hd 780 5-H d 7.03:6-H dd 7.69; OMe 5 403 5
394 5 394: 8 (Accton): s 6.93: J 808 d 7.50, dd 8.12;54.03; 5
397:5386:0ACs 236,58 235523400, = 210, . = 8.3)].

Helisplendiolid (10). Farbloses OL, UV (Ether) &, — 246 nm:
TR:y-Lacton 1785 em ™' MS: M mye 232,146 (100 %) (ber. fiir
C,H,, 0, 232 146) " Me 217 (12): —"CHO 203 {68).

389 378 S46nm

e T e = L5, CHCL).
e o Tiens | )

[=], =
2-Desacetoxy-11f,13-dikydroxanthinin (11). Farbloses O1, IR:
»-Lacton 1770: C=0 1720 cm~'. MS: M* ar/e 250.156 (16 %))
{ber. fiir C, H,,0, 250.156); --"MeCOMe 192 (12); 192 + "Me
177 (130,177 —H, 175 (%), 178 —=C,H,0, 119(100). {z], = +7
(¢ = 1.3, CHCl,).

Aperkennung—-Frau Dr. Q. Hilliard, Dept. of Botany, Univer-
sity of Natal, danken wir [iir die Hilfe bei der Suche und
Identifizierung des Pflanzenmaterials.
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