
Phytochemistry, 1979, Vol. 18, pp. 885-886. ~ Pergamon Press Ltd. Printed in England. 0031-9422/79/0501-0885 $02.00/0 

EIN NEUES GUAJANOLID UND EIN SECOGUAJANOLID AUS 
H E L I C H R Y S U M  SPLENDIDUM* 

FERDINAND BOHLMANN und ANTOINETTE SUWITA 
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universit~it Berlin, StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12, W. Germany 

(Eingeoangen am 16 October 1978) 

Key Word Index--Helichrysum splendidum; Inuleae; Compositae; new guaianolide; new secoguaianolide; 
sesquiterpene lactones. 

Im Rahmen unserer Arbeiten fiber sfidafrikanische 
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 frfiher isolierten [3]. Zur Sicherung der 
Konstitution haben wir das Triacetat 8 dargestellt und 
das Substitutionsmuster dieses 8-Methoxyquercetin- 
Derivates gekl~rt. 

Weiterhin isoliert man aus den oberirdischen Teilen 
zwei Sesquiterpenlactone. Das weniger polare Lacton 
der Summenformel C15H2oO2 ist nur durch DC an 
Silbernitrat-impr~igniertem Kieselgel von 9 trennbar. 
Wie das UV-Maximum bei 246 nm erkennen 1/iBt, muB 
ein hexasubstituiertes Dien vorliegen. Entsprechend 

"193. Mitt. in der Serie "Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate'; 192. Mitt. Bohlmann, F. und Mahanta, P. (1979) 
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beobachtet man im 1H-NMR-Spektrum keine Signale 
ffir olefinische Protonen, dafiir jedoch die ffir zwei 
olefinischen Methylgruppen (s. Tabelle 1). Weiterhin 
beobachtet man ein Methyldublett bei 6 1.29 (J = 7 Hz) 
sowie ein ddd 4.18 (J = 11, 9, 4.5), was auf ein Lacton 
mit hydrierter ll,13-Doppelbindung hindeutet. Ent- 
sprechend beobachtet man im IR-Spektrum eine Bande 
bei 1785 cm- 1. Doppelresonanzexperimente zeigen, dab 
ein 7,8-Lacton vorliegen muB, das offenbar trans- 
konfiguriert ist, wenn man die Signallagen und die 
Kopplungen mit denen analoger Lactone bekannter 
Konfiguration vergleicht. So liegen die Signale ffir 7-H 
und I1-H in einem Multiplett bei 2.35, die bei cis- 
Lactonen deutlich tiefer liegen sollten [4, 6]. Die Kon- 
figuration an C-I1 ist erst nach Zusatz von Eu(fod)3 
NMR-spektroskopisch erkennbar. Wie durch Doppel- 
resonanz-Experimente gezeigt werden kann, betr/igt die 
K o p p l u n g  J7,11 = 11 Hz, was mit einer ct-st~indigen 
Methylgruppe besser im Einklang steht als mit /~- 
Konfiguration, wie Dreiding-Modelle erkennen lassen. 
Obwohl auch nach Eu(fod)3-Zusatz nicht alle Signale 1. 
Ordnung interpretierbar sind, lassen die Daten keine 
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Tabel[e 1. ~H-NMR-Daten von 10 und 11 (270 MHz, TMS als 
innerer Standard, CDC13) 

10 +Eu(fod)3 11 

2,3-H m 2.5 2.25 m 2.5-2.7 m 2.6-2.3 
5-H dd(br) 5.37 

6~-H m 2.5 2.25 m 2.9 "1 
6,6-H d(br) 2.89 d(br) 3.68 j~ m 2.4-2.2 
7c¢-H m 2.35 m 3.5 
8,6-H ddd 4.[ 8 ddd 5.60 ddd 4.47 

9~-H dd(br) 1.90 m ~ 3.3 ddd 1.98 
9,6-H dd(br) 2.84 d(br) 3.50 ddd [.87 
[ 1 -H m 2.35 dq 5.24 m 2.25* 

13-H d 1.29 d 3.19 d 1.22 
[ 4-H s(br) 1.78 s(br) 2.03 d 1.15 
[5-H s[br) 1.75 s(br) 1.94 s 2.15 

J(Hz): bei 10: 6~,6fl = 15; 7e,8fl = 9: 7~,llfl = [1: 8`6,9~ = 
1[; 8,6,9,(]=4.5:11,13 = 7; bei 11: 5.6ct =9 ,5 ;  5,6/~ = 5: 
7o~,8,6 = 8; 8,6,9c~ = 3:8`6,9,6 = 12:9c~,9,6 = 14; 9~,[0fl : 7; 
9/~,10fl = 12; 10,6,14 = 7; 11,13 = 7 (10e-H im m 2.3-2.6). 

ande re  S t ruk tu r  zu. 10 m 6 c h t e n  wir Hel i sp lend io l id  
f lennen.  

Bei d e m  p o l a r e r e n  L a c t o n  mi t  de r  S u m m e n f o r m e l  
C~ s H 2 2 0 3  hande l t  es s ich n a c h  d e m  ~ H - N  M R - S p e k t r u m  
(s. Tabel le  1) zweifel los u m  ein Secogua jano l id ,  d e m  die 
K o n s t i t u t i o n  11 z u k o m m e n  dfirfte. Ft i r  die Konf igu ra -  
t ion  an C-7, C-8 and  C-I  1 sp r echen  die  g le ichen Argu-  
m e n t e  wie bei  10. D i e / L K o n f i g u r a t i o n  der  M e t h y l g r u p p e  
an C-10 ist de r  b e o b a c h t e t e n  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  zu 
e n t n e h m e n  (J9e lO = 12; Jgt3 ~o = 7). W i e d e r u m  s ind 
n ich t  alle Signale  1. O r d n u n g  ' in terpret ierbar .  J e d o c h  ist 
das  Mul t ip l e t t  f~r 2- und  3-H sehr  ghnl ich  s t ruk tu r ie r t  
wie be im a n a l o g e n  2 - D e s a c e t o x y x a n t h i n i n  [5, 6]. Weit-  
e rh in  spr ich t  auch  das  F r a g m e n t i e r u n g s v e r h a l t e n  im 
M a s s e n s p e k t r u m  ffir d iese  A n n a h m e .  W ahr sche in l i ch  
s ind 10 und  11 b iogene t i sch  eng m i t e i n a n d e r  ve rwand t ,  
u n d  sie e n t s t e h e n  ve rmut l i ch  aus  d e m  1 .3-Dihydroxy-  
Der iva t  12, 10 d u r c h  W a s s e r a b s p a l t u n g  und  11 du rch  
F r a g m e n t i e r u n g  (vgl. 6). 

S e s q u i t e r p e n l a c t o n e  s ind b i sher  n ich t  aus Helichrysum- 
Arten  isol ier t  worden .  G u a j a n o l i d e  k o m m e n  j e d o c h  in 
a n d e r e n  G a t t u n g e n  de r  Tr ibus  Inuleae  vor. Wei te re  
U n t e r s u c h u n g e n  mfissen  zeigen,  ob  wei tere  Ar ten  der-  
ar t ige  L a c t o n e  en tha l t en .  Bisher  s ind  p r ak t i s ch  auch  
kein F l a v o n o l e  mi t  3 ' ,4 ' -Subs t i tu t ion  aus dieser  G a t t u n g  
isol ier t  w o r d e n ,  w/ ih rend  so lche  o h n e  Subs t i t uen ten  am 
P h e n y l r i n g  sehr  hfiufig b e o b a c h t e t  werden .  
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E X P E R I M E N T E L L E S  

IR: Beckman IR 9, CC14: 1H-NMR: Bruker WH 270: MS: 
Varian MAT 711, 70eV, DirekteinlaB. Die lufttrocken zer- 
kleinerten Pflanzenteile (Herbal" Nr. 77/114, in Natal gesammelt) 
extrahierte man mit Ether/Petrol 1:2 und trennte die erhaltenen 
Extrakte zun~ichst grob durch SC (Si gel, Akt. St. II) und weiter 
durch mehrfache DC (Si gel GF 254). Als Laufmittel dienten 
Ether/Petrot-Gemische. Bereits bekannte Verbindungen identi- 
fizierte man durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit 
denen authentischer Substanzen. 85 g Wurzeln ergaben 5 mg 1, 
2 mg 4, 5 mg 3 und 2 nag 5, wfihrend 200 g oberirdische Teile 
25rag 1, 50mg 2, 10rag Squalen, 25rag 9 und 50rag 10 
(AgNO 3 Si gel -DC, Elher/Petrol 1:3, dreimalige Entwicklung), 
10 mg 6 und 10 mg 7 ergaben [Alle Daten. auch die des Triacetates 
8 sind nur mit der Struktur vereinbar: (~H-NMR: 7 (Aceton): 
6-H s 6.50: 2'-H d 7.80: 5'-H d 7.03: 6'-H dd 7.69; OMe s 4.03 s 
3.94 s 3.94; 8 (Aceton): s 6.93; d 8.08: d 7.50, dd 8.12; s 4.03: s 
3.97: s 3.86: OAc s 2.36, s 2.35 s 2.34: J2.¢, = 2; J5.6, = 8.5)]. 

Helisplendiolid (10). Farbloses 61, UV (Ether) 2m~ ~ = 246 nm: 
IR: 7-Lacton t785 cm- ~. MS: M ' m/e 232.146 (100°~) (bet. ffir 
ClsHzoO2 232.1461: - '  Me 217 (12): - ' C H O  203 (68). 

589 578 546nm 
[~]~" : +?s;~--  +~20  - + ~ 5 . ~  (~ : 1.5. CHCl~). 

2-Desacetoxy-I l`6,13-dihydroxanthinin (11). Farbloses OI, IR: 
7-Lacton 1770: C = O  1720cm -1. MS: M + m/e 250.156 (16";,) 
(ber. fiir C I sH2203 250.156); - ' M e C O M e  192 (12); 192 + "Me 
[77([3): 177 -H_~ 175(8); 175 - C 3 H 4 0  2 119(100). [:~]D = +7 
(C = 1.3, CHCI3). 

Anerkennun 9 Frau Dr. O. Hil[iard, Dept. of Botany, Univer- 
sity of Natal, danken wir f/~r die Hilfe bei der Suche und 
Identifizierung des Pflanzenmateria[s. 
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