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Im Rahmen unserer breit angelegten Untersuchungen
sGdafrikanischer Helichrysum-Arten [1] haben wir zwei
weitere Vertreter untersucht. Die oberirdischen Teile
von H. calliconum Harv. enthalten neben Squalen, dem
Flavon 20 und Humulen (4) als Hauptinhaltsstoff die
Diterpensdure 16. Die Konstitution folgt aus den
spektroskopischen Daten. Im Massenspektrum erkennt
man das Vorliegen eines Methylcyclohexen-Derivates
an der Retro-Dien-Spaltung (M* —Isopren), und die
Stellung der Doppelbindungen und der Sduregruppe
folgt aus den 'H-NMR-Daten (s. Tabelle 1). Es handelt
sich also um ein Derivat des Geranyllimonens, das
bisher nicht bekannt war. Wir mdochten den Kohlen-
wasserstoff Helicallen nennen. Weiterhin iscliert man
den Diterpenaldehyd 18 und den entsprechenden Alkohol
19, den man auch durch Boranat-Reduktion aus 18
erhilt.

Wieder folgen die Strukturen klar aus den NMR-
Daten (s. Tabelle 1). Das Vorliegen eines konjugierlen
Aldehydes gibt sich durch das tq 6.47 (J = 7, 1.5) zuerken-
nen. Die Zuordnung der ibrigen Signale wurden hier
und bei den anderen Verbindungen durch Doppel-
resonanz-Experimente gesichert. Die Wurzeln ergeben
nur das weitverbreitete Pentainen 1, Farnesen (2) und
B-Amyrin (18).

+ 703, Mitt in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate™; 202. Mitt. Bohlmann, F., Zdere, C., King, R. M. und
Robinson, H. (1979) Phytochemistry 18, 855.

Tabelle 1. !H-NMR-Daten von 16-19 (270 MHz, TMS als
innerer Standard, CDCl,)

Tabelle 2. tH-NMR-Daten von 21 (270 MHz, (CD,),CO)

2,6-H d 7.63
3,5-H d6.94
7-H dibr) 7.76
8-H d 7.91
3¥-H d 6.01
5-H d 6.09
OMe 5399
OH 51433

16 17 18 19

3-H s(br) 5.39  s(br) 5.40  s(br) 540 s(br) 5.40
8-H i(br) 5.14  t(br) 5.13 tg 517 m 5.14
9-H dd(br) 2.70  dd(br) 270 dd(br) 271 dd(br) 271
10-H tbr) 5.1 Hbr) 511 x(br) 5.12 m 5.14
12-H m 1.98 m 1.98 t(br) 2.18 t(br) 2.00
13-H dr 247 dr2.12
14-H rq 6.47  tbr) 5.40
1S-H tg 247 tq 2.46 : —

16-H — — $9.38  s(br) 4.00
17-H 4118 di.1s d175 s(br) 1.68
18-H s(br) 1.60  s(br) 1.61  s(br) 1.68  s(br) 1.64
19-H s(br) 1.60  s(br) 162 s(br) 1.6] s(br) 1.61
20-H s(br) 1.65  stbr) 1.65  s(br) 1.65  stbr) 1.63
0O-Me — s 3.67 — -

JHz): 89 =210 = 1415 = 1517 =T, bei 18: 819 =1.5;

1213 = 13,14=7;14,17 = 1.5,

JH2):23=9,78=155;3,5 =12

Die oberirdischen Teile von H. hererolasium Hilliard
enthalten 3, 5, 11, 12, die bekannten Diterpene 6-10,
Myrtenol (13) sowie das offensichtlich noch nicht iso-
lierte entsprechende Acetat 14, dessen Konstitutions-
zuordnung aus den NMR-Daten folgt. Weiterhin iso-
liert man das Chalkon 21, das offenbar noch nicht
beschrieben ist. Das Substitutionsmuster dieser Ver-
bindungen folgt aus den NMR-Daten (s. Tabelle 2). 22
haben wir bereits aus H. chrysargyrum isoliert [3]. Die
Waurzeln lefern lediglich 1 und 3.

Die aus den beiden Arten isolierten Inhaltsstoffe
zeigen erneut, dass die Gattung Helichrysum recht
komplex ist. Diterpene vom Typ 16, 18 und 19 sind bisher
noch nicht beobachtet worden. Jedoch haben wir aus
H. nudifolium [2] einen sehr dhnlichen Kohlenwasser-
stoff, das Geranyl-a-terpinen isoliert. Die gleiche Pflanze
enthalt auch #hnliche “Sesquiterpene wie 11 und 12
Die Diterpene vom Typ 6-10 sind bei Compositen weit
verbreitet, wihrend bei Helichrysum-Arten am Phenyl-
ring nicht substituierte Flavone charakteristich fir
diese Gattung zu sein scheinen.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckmann IR 9, CCl, bzw. CHCI,; '"H-NMR: Bruker
WH 270; MS: Varian MAT 711, 79 eV, Direkteinlass; optische
Rotation: Perkin-Elmer-Polaritaeter, CHCI,. Die lufttrocken
zerkleinerten Pflanzenicile extrahierte man mit Ether/Petrol
1:2 und trennte die erhalten Extrakte zunéchst grob durch SC
{$i gel, Akt. St. 11) und weiter durch mehrfache DC (Si gel GF
254). Bercils bekanate Substanzen identifizierte man durch
Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit dener von authen-
tischem Material.

Helichrysum calliconum Harv. (Herbar Nr. Ti/113): 40 g
Wurzeln ergaben 0.3 mg 1,0.5 mg 2 und 1 mg 15, wahrend 160 g
oberirdische Teile 3mg Squalen, 7mg 4, 40mg 18 (Ether/
Petrol 1:10), 70 mg 19 (Ether/Petrol 1:3), 330 mg 16 (Ether/
Petrol 1:1) und 100 mg 20 lieferten.
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Helichrysum heterolasium Hilliard (Herbar Nr. 77/280):
50 g Wurzeln ergaben 0.3mg 1 und ! mg 3, wihrend 210g
oberirdische Teile 44mg 3, 3mg 5, 3mg 6, 1.ig 7, 78mg 8,
145 mg9, 82 mg 10, 16 mg 11, 8 mg 12, 42 mg 13, 30 mg 14 (Ether/
Petrol 1:10), 47 mg 21 (Ether) und 40 mg 22 lieferten.

14,15-Dikydrohelicallen-16-siure(16). Farbloses Ol IR : COH
35002600, 1705 cm Y. MS: M* mje 304.240 (37%) (ber. fiir
C,oH,,0, 304.240); — Me 289 (2); —Isopren 236 (10) C,H
93 (100).

[@]i = 589 578 546 nm
7 41986 +2077 +2355

{c=34).

20 mg 16 wurden mit Diazomethan verestert. Nach DC (Ether/
Petrol 1:10) erhielt man 19 mg 17, '"H-NMR s. Tabelle 1.
Helicallen-16-al (18). Farbloses O, IR: C=CCHO 2720,
1690, 1650 cm 2. MS: M * m/e 286.230 (13 %) (ber. fir C,,H,,0
286.230); —C,H,0 (McLafferty) 202 (33); C,H, 93 (100).

[a]* _ 589 578 546 nm
247 1160 +180 +233

(e = 1.0

10 mg 18reduzierte man in MeOH mit NaBH . Nach DC{Ether/
Petrol 1:3) erhielt man 7 mg 19, identisch mit dem Naturstoff.
Helicallen-16-o0! (19). Farbloses O, IR: OH 3615 ¢m ™!, MS:
M ™ mfe 288.245 (3%) (ber. fiir C,,H,, 0 288.245); —H,0 270
(7); — C4H, O 202 (89) (McLafferty); C_HY 93 (100).
1-Myrtenolacetar (14). Farbloses G, IR: QAc 1740, 1240;
C=C 3030, 1650cm™', MS: M~ mje—; —Keten 152 (5);
—AcOH 134 (14); 134 —*Me 119 (38); C,HJ 91 (100}; MeCO*

801

43 (42). *H-NMR: dddd 5.57 (2-H); dibr) 2.34 (3-H); dibr) 2.25

{3-H): (dbr) 2.13 (4-H): ddd 2.42 (5-H): d 1.20 (5'-H}; dlbr) 2.13

(6-H); dddd 4.42 (7-H); dddd 4.49 (7-H); 5 1.34 (9-H); 5 0.84

(10-H); s 2.06 (OAc) [J(H2): 2,3 =25, 33 = 15,26 =27 =

2,7 = 1.5;3,3 = 16;3,5 = 5.5:55 = 835,56 = 5.5, 7,7 = 13].
546 nm

1 59 578
ehie =52 —aa0 478 ¢ 04

244 -Trihydroxy-S-methoxychalkon (21). Gelbgefirbtes O,
IR: OH 3500-2600; C==0 1650 cm~!' MS: M" m/e 286.084
{95 %) (ber. fiir C, ;H, , O, 286.084); — "H 285 (100); —'C,H,OH
193 (41); ~"CH=CHC_H,0H 167 (82). UV (Ether) 2_,
347 nm.

Anerkennung—TFrau Dr. O, Hilliard, Dept. of Botany, University
of Natz), danken wir fir die Hilfe bei der Suche und Identifizie-
rung des Pflanzenmaterials, das im Mirz 1977 in Natal gesam-
melt wurde. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir
fir dic finanviclle Unterstitzung dankbar.
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Abstract—From the roots and aerial parts of Margotia gummifera a new natural diterpenic methyl ester, margotianin,
has been isolated. Its structure was established as methyl ent-72-angeloxy-15x-acetoxy-atis-16-en-19-oate almost

exclusively by *C NMR spectroscopy.

INTRODUCTION

In a previous communication [1], we reported gummi-
ferolic acid (1) and ent-kaur-16-en-19-oic acid as the
major diterpenic constituents of the roots of Margotia
gummifera (Desf) Lange [ = Elaeoselinum gummiferum
{Desf) Tutin]. A study of the less polar fractions of the
roots extract and also of the diterpenic compounds
extracted from the aerial parts of this plant, has now
allowed the isolation of a minor diterpenic constituent,
margotianin (2), which is a natural methyl ester with the
ent-atis-16-ene skeleton.

RESULTS AND DISCUSSION

Margotianin (2), C,,H,,O,. had an [R spectrum which
showed strong ester (1720, 1695, 1265c¢cm™ ') and exo-
cyclic methylene (3080, 1650, 920 cm™") absorptions
and no —OH bands. The 'H NMR spectrum of com-
pound 2 was very similar to that of gummifcrolic acid
(1) [1] with characteristic signals for an angelic ester
axially oriented on a secondary carbon atom, an €xo-
cyclic methylene and two methyl groups attached to
fully substituted carbon atoms (see Experimental). In
addition, margotianin (2) showed signals for a methyl



