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Abstract—The investigation of two further South African Athanasia-species afforded, in addition to known com-
pounds, sixteen new ones, ten guaianolides, an eudesmanolide, three sesquiterpenes, a new enediynene and a phenyl-
propane derivative. The structures were elucidated by extensive NMR-studies. Three of the lactones are very unusual
in having an endoperoxide bridge; their structures, however, were elucidated only indirectly. These further chemical
results on Arhanasia again add support to the idea that these species might be better placed in the genus Pentzia.

EINLEITUNG

Aus der sidafrikanischen Gattung Athanasia (Tribus
Anthemideae) haben wir bereits mehrere Vertreter
eingehender untersucht [1]. Es hat sich dabei gezeigt,
daB eine Gruppe Furansesquiterpene und eine zweite
charakteristische Spiroenolketalpolyine und Guajano-
lide enthilt, wie man sie auch in der Gattung Pentzia
findet. Diese beiden siidafrikanischen Gattungen sind
nahe verwandt und botanisch nur schwierig zu differen-
zieren [5]. Wir haben jetzt zwei weitere Arten, A.
dregeana und A. montana niher untersucht und neben
zahlreichen bekannten Verbindungen vor allem neue
Guajanolide isoliert, deren Strukturen alle durch inten-
sive NMR-spektroskopische Untersuchungen geklirt
wurden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Wurzeln von A. montana Wood enthalten 13
und 16-19, wihrend die oberirdischen Teile neben 9,
13, 16, 18 und 19 mehrere Sesquiterpenlactone, ein
Sesquiterpen und ein Propiophenon-Derivat liefern.
Das nicht rein erhaltene Propiophenon wurde als
Triacetat isoliert. Wie die 'H-NMR-Daten zeigen,
haldelt es sich offensichtlich um das Keton 12, so
daB dem Naturstoff die Struktur 11 zukommen mufl
(s. Tabelle 1). Bei dem Sesquiterpen spricht alles dafiir,
daB es sich um den Kohlenwasserstoff 2 handelt. Die
'"H-NMR-Spektren (s. Tabelle 2) sind nur teilweise 1.
Ordnung interpretierbar, trotzdem sind die Daten
_ zweifellos am besten mit den angegebenen Strukturen
vereinbar. Bei 2 zeigt das UV-Spektrum, daB ein kon-
jugiertes Dien vorliegen muB. Die Lage des olefinischen
Signals im NMR-Spektrum von 2 zeigt, daBl es nicht
endstdndig stehen kann. Da weiterhin ein Methyldublett
neben Signalen einer Isopropylgruppe zu erkennen sind
und eine weitere Methylgruppe an einer Doppelbindung

*195. Mitt. in der Serie "Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate”; 194. Mitt. Bohlmann, F. und Dutta, L. (1979) Phyto-
chemistry 18, 847.
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stehen muB, bleiben fiir die Konstitution des Kohlen-
wasserstoffes kaum Alternativen. 2 ist auch biogenetisch
wahrscheinlich, da, wie weiter unten gezeigt wird,
Guajan-Derivate in der Gattung sehr hiufig sind. Die
polaren Anteile enthalten acht relativ schwer trennbare
Sesquiterpenlactone. Bei den beiden weniger polaren
Verbindungen handelt es sich um die Diester 22 und
23, die sich nur durch den Esterrest an C-8 unterscheiden.
Fiir die angegebenen Strukturen sprechen vor allem
die *H-NMR-Spektren (s. Tabelle 3). Die tiefe Lage der
Signale fiir 15-H erfordert, daB es sich um eine konjugierte
Vinyldoppelbindung handelt. Da weiterhin die mit 5.5 Hz
koppelnden olefinischen Protonen zweifellos 5-Ring-
protonen zuzuordnen sind und keine weiteren olefinis-
chen Signale auBer denen des Methylenlactons vor-
handen sind, ist die Anordnung des Trien-Systems fest-
gelegt, zumal das dgq 3.70 bzw. 3.67 nur dem S5a-H
zugeordnet werden kann, das wie Doppelresonanz-
Experimente zeigen, mit der 10-Methylgruppe koppelt.
Die Kopplungen fiir 5-9-H sind nur mit der angegebenen
Konfiguration vereinbar. Da die Lage des Signals fiir
9p-H in beiden Verbindungen gleich ist, diirfte auch
gesichert sein, daf} nur an C-8 unterschiedliche Esterreste
stehen kénnen.

Fiinf weiteren Lactonen kommen die Konstitutionen
24 bis 28 zu. Die NMR-Spektren der beiden Paare

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 12 (270
MHz, CDCl,)

H d7.67
H d7.17
-H dd 7.66
H dd 6.16
H dd 4.69
dd 4.26
5 3.92
§2.35
s2.19
52.08

J(Hz): 2,6 =2; 56 =9; 89 =35;
89 =75;99 =12
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Tabelle 2. 'H-NMR-Daten von 2-4 (270 MHz, CDCl,)

32
OAc
Me
OH

997

2 3 A* 4 4a
3-H m2.3 dd 3.78 dd 5.06
5-H — d(br) 2.52 0.20 d 6.01 d6.11
6-H s(br)6.14 s(br) 5.56 0.29 dd 5.44 d 5.45
7-H —
12-H d1.03 d1.00 0.04 50.82 50.82
13-H d1.02 d 1.01 0.05 s 0.90 s 0.92
R s(br) 4.72 0.06 s(br) 4.85 { s(br) 4.89
14-H 4095 { Abr) 477 0.05 { s(br) 4.93 s(br) 4.94
. s(br) 5.01 s(br) 5.15
15-H s(br) 1.73 5 1.26 0.32 {s(br) 5.8 {s(br) 537
OAc — — —— — s 1.97
* A—Werte nach Zusatz von cg 0.1 Aquivalenten Eu(fod),. J(Hz): 11,12 = 11,13 = 7; bei 4: 20,30 = 3.5; 28,30 = 11.5; 5,6 = 15;
6,7 = 10.
Tabelle 3. tH-NMR-Daten von 22-27 (270 MHz, TMS als innerer Standard)
H 22 (C,Dy) 23 (C,Dy) 24 (CDCl,) 25(CDCly) 26 (CDCl,) 27 (CDCl,)
2 d(br) 6.16 d(br) 6.16 d(br) 6.12 d(br) 6.10 d(br) 6.07 d(br) 6.06
3 d(br) 6.10 d(br) 6.09 d(br) 6.32 d(br) 6.30 d(br) 6.44 d(br) 6.43
5 dq 3.67 dq 3.70 dq 3.22 dqg 3.23 dg 2.96 dq 2.96
6 dd 2.99 dd 3.01 dd 4.10 dd 4.10 dd 4.22 dd 4.22
7 dddd 3.49 dddd 3.51 dddd 3.70 dddd 3.75 dddd 3.74 dddd 3.78
8 dd 4.83 dd 4.89 dd 5.19 dd 5.20 dd 5.14 dd 5.16
9 d5.54 d5.54 d5.58 d5.53 d 5.52 d 5.48
13 d6.10 d6.11 d 6.29 d622 d 6.26 d6.24
13 ds5.22 d 5.31 d575 d 574 d 5.69 d 5.69
14 s(br) 1.81 s(br{ 1.80 d1.95 d 195 d1.98 d1.98
15 s(br) 5.17 s(br) 5.18 $1.50 5151 5 1.62 5 1.62
s(br) 5.46 s(br) 5.47
OCOK 5215 aq 2.70 $2.13 5212 5213 52.12
52.14 d1.03 $2.12 qq 2.59 5212 99 2.59
d0.99 d1.21 d1.20

J(Hz): 2,3 = 5.5; 5,6 = 11; 5,14 =1-2;6,7 = 10; 7,8 = 10; 7,13 = 3.2; 7,13 = 2.8;8,9 = 1.5; OCOR: 23 =24 = 7.
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Tabelte 4. 13C-NMR-Daten von 25-27, 29, 32 und 34* (CDCl,, CFT 20, TMS als innerer Standard)

25 26 27 29 32 34
1 s 124.1 51248 51214 s 987 s 98.6 d 722
2 d129.6 d1320 d131.9 d 1336 d1334 230
3 d144.2 d142.2 d 1421 d137.6 41376 d 822
4 s 844 s 836 s 83.5 s 742 s 749 5 1334
5 d 573 d 536 d 536 d 418 d 417 5 126.2
6 d 798 d 798 d 79.8 d 718 d 71 d 753
7 d 341 d 342 d 34 d 297 d 29.7 d 49.1
8 d 755 d 760 d 760 ¢ 30.5 d 708 30,0
9 d 715 d 715 d 715 d 698 d 69.6 1378
10 51422 s 143.7 5143.6 s 936 s 937 s 416
11 s 136.4 $136.6 5 136.5 5139.5 5 136.9 5 138.6
12 51758 s 1758 51757 5 1693 5 168.4 51693
13 £122.0 11215 1121.4 11197 £121.3 1189
14 q 217 q 216 q 21.6 g 218 q 217 ¢ 195
15 g 253 g 29.5 q 295 q 13.7 q 137 g 143
OAc 5 170.0 5 169.8 51697 51703 51703
5 170.0
q 208 q 208 g 208 — q 210 g 209
OCOR 5 168.8 5 168.5 5 168.5 s 1669 5 165.7 -

d 453 d 460 d 46.0 51272 5 126.2

q 185 g 186 d 185 4 140.0 d141.9

q 1838 q 189 d 188 q 159 q 159

q 205 g 20,1

* Einige Zuordnungen sind evt. vertauschbar.

24/25 und 26/27 zeigen, daB3 nur ein Unterschied an C-4
fiir die Anderungen der Lagen einiger Signale verantwort-
lich sein kann. So gelangt bei 26/27 die 4-Methylgruppe in
den Deshieldingbereich des O-Atoms an C-6 und
das 6p-H in den der 4f-OH-Gruppe. Bei 24/25 gelangt
dagegen das 5a-H in den Deshieldingbereich der 4a-
OH-Gruppe. Alle iibrigen NMR-Signale entsprechen
weitgehend denen von 22 bzw. 23. Bei 28 ist. wie das

NMR-Spektrum zeigt, die 8a-OH-Gruppe mit 2- Methyl-
buttersdure verestert. Auch die ! *C-NMR-Spektren sind
gut mit den Strukturen vereinbar (s. Tabelle 4). §-
Desacetoxy 24 mochten wir Athamontanolid und ents-
prechend z.B. 26 8x-Acetoxy-4-epiathamontanolid nen-
nen. Neben den Lactonen 22-28 erhilt man schlie-
Blich noch ein weiteres Lacton, bei dem es sich nach allen
Daten um 33 handelt (s. Tabelle 5). Mit Acetanhydrid

Tabelle 5. 'H-NMR-Daten von 29-32, 34 und 35 (270 MHz, TMS als innerer Standard)

(MeOD/CDCl,) 34
H 29 30 31(CDCl,) 32(CDCly) 35(CDCl,) H  C.Dy(76) A
2 d 6.50 d 6.47 d6.75 d6.46 d 6.46 1o dd 4.83 0.55
3 d6.38 d6.38 d6.42 d 6.39 d 6.38 22 ddd 2.28 0.52
5a d 2.69 d2.80 d2.44 d2.82 4271 28 dd 1.79
68 dd 3.89 dd 3.97 dd 4.29 dd 3.94 dd 3.90 30 dd(br) 5.43 0.60
7o ddddd 3.55  ddddd 3.56 m 335  ddddd 3.74 m 3.35 6p ddg 4.13 0.27
Su m2.0 — } m236 — — 7o ddddd 2.10 ~0.2
88 ddd 2.41 dd 4.11 P dd 5.65 dd 5.47 8 m 1.51
98 dd 5.15 d4.94 dd 5.34 ds5.17 ds5.18 84 m 110 (dddd 1.62 (CDCL,)
13 d6.15 d 6.20 d 6.21 d6.20 4121 9 m1.35  (ddd 1.41(CDCL,))
13 d5.53 ds5.97 d 5.47 d5.48 -~ 95 m1.73
14 51.69 s 174 s1.74 s 1.71 13 d 6.00 0.28
15 51.32 s 145 $1.33 s 1.32 13 d 4.95 0.14
OAc — — 5218 $2.13 14 5 0.96 0.21
OAng qq 6.22 qq 6.27 qq 6.18 qq 6.25 qq 6.24 15 dd 1.93 0.23
dg 2.04 dq 2.08 dq 2.04 dq 2.07 dg205  OAc s174 0.39
dy 1.97 dg 2.02 dg 1.95 dg 1.90 dg 1.90 s 172 0.33

J(Hz): 2,3 = 5.5; 5,6 = 10; 6,7 = 10; 7,8x ~ 3; 7,88 = 10; 7,13 = 3.5; 7.13 = 3.2; 82,88 = 14; 82,98 = 10; 86,98 = §8; bei
30: 70,88 = 8.5; 88,98 = 5.
T A—Werte nach Zusatz von ca 0.1 Aquivalenten Eu(fod),.
*J(Hz): lot,22 = 3: 12,2 = 12: 200,28 = 12: 20,300 = 7: 28,300 = 9: 30,68 = 1.5;68,7x = 11:68,15 = 1.5: 72,80 = 3; 7a.88 = 12;
Ta,13 = 3.3: 70,13" = 3: 8294 = 3;88.92 = 12: 82,8 = 12: 90,98 = 12.
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erhilt man das Diacetat 34. Klar interpretierbare NMR-
Signale erhilt man erst in Deuteriobenzol bei erhdhter
Temperatur. Systematische Doppeiresonanz-Experi-
mente ermdoglichen eine eindeutige Zuordnung aller
Signale, so daB auch die Konfigurationen klar sind.
Eu(fod),-Shifts stehen ebenfalls im Einklang mit der
Konstitution. Die nach Acetylierung von 33 beobachtete
Verschiebung des Signals fiir 1a-H zeigt schlieBlich,
das die 1-OH-Gruppe im Naturstoff frei vorliegt. Das
entsprechende Lacton ohne O-Funktion an C-8 méchten
wir Montathanolid nennen.

Die Wurzeln von A. dregeana (DC.) Harv. enthalten
ebenfalls 18 sowie 20, 21 und 14, das schon aus einer
anderen Athanasia-Art isoliert wurde [1], sowie ein
weiteres Endiinenacetat, dem die Struktur 15 zukommt.
Die 'H-NMR-Daten entsprechen teilweise vollig denen
von 14. Die Sauregruppe ist jedoch mit Linolenalkohol
verestert, wie durch sdurekatalysierte Methanolyse
gezeigt werden kann. Neben Linolenalkohol isoliert
man dabei den Methylester, bei dem die O-Acetat-
Gruppe cbenfalls in eine Methoxygruppe verwandelt
worden ist. Die Stereochemie des chromophoren Systems
ist identisch mit der von 14, wie aus den NMR-Daten
eindeutig zu entnehmen ist [10-H dd 6.18 (J = 15, 6.5),
16-H d(br) 5.57 (J = 11)]. Der ebenfalls bei der Metha-
nolyse anfallende Alkohol wurde durch Vergleich mit
authentischen Linolenalkohol identifiziert. Derartige
Ester sind bisher bei Polyinen nicht beobachtet worden.

Weiterhin isoliert man 1, 2 sowie 3, das offensichtlich
das gleiche Kohlenstoffgeriist besitzt, wie aus den NMR-
Daten zu entnehmen ist (s. Tabelle 2). Modell-Betrach-
tungen zeigen, daB der Winkel 6-H/5a-H ca 90° betrigt,
so dal keine Kopplung zu beobachten ist. Die Eu(fod),-
Shifts sind ebenfalls gut mit den angenommenen
Konstitutionen vereinbar. Jedoch konnten die Strukturen
von 2 und 3 aus Substanzmangel nicht vdllig abgesichert
werden.

Die oberirdischen Teile ergeben 6-10 und das Carbinol
4, das mit Acetanhydrid das Acetat 4a liefert. Die Konsti-
tution folgt aus den spektroskopischen Daten (s. Tabelle
2). Wahrend das Massenspektrum erkennen 148t, daf3
das Carbinol die Summenformel C, H,,O besitzt,
und die Substanz offensichtlich drei Doppelbindungen
enthalt, muBl eine monocyclische Verbindung vorliegen.
Die Lage der Signale der olefinischen Protonen sowie
die trans-Kopplung lassen vermuten, daB ein Germacren-
Derivat vorliegt. Die Verschiebungen in den NMR-
Spektren beim Ubergang von 4 in das Acetat lassen
klar erkennen, dafl die Hydroxylgruppe an C-3 steht.
Falls kein anomales Sesquiterpen vorliegt, diirfte die
Struktur weitgehend gesichert sein.

Die polaren Anteile enthalten drei weitere Methyl-
enlactone, deren Konstitutionsermittlung beachtliche
Schwierigkeiten brachte, da alle drei Substanzen keine
Molekiilionen im Massenspektrum erkennen lassen.
Das Vorliegen von Guajanoliden ist klar aus den 'H-
NMR-Spektren (s. Tabelle 5) zu entnehmen. Man
erkennt in den Spektren aller drei Verbindungen, daB
5,6-trans-Methylenlactone vorliegen, die weiterhin stets
eine 2,3-Doppelbindung besitzen miissen, da die beo-
bachteten olefinischen Protonensignale wie bei 22-28
eine Kopplung von 5.5 Hz aufweisen, die stets keine
weitere Kopplung erkennen lassen, so daB an C-1 und
C-4 keine Wasserstoffe stehen konnen. Wihrend eines
der Lactone eine zusitzliche OH-Gruppe enthilt, die
mit Acetanhydrid acetylierbar ist, und die, wie das
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NMR-Spektrum zeigt, nur an C-8 stehen kann, besitzen
alledrei Lactone an C-9 a-stindig einen Angelicaesterrest,
wie ebenfalls aus den NMR-Daten zu entnehmen ist.
Zwei Lactone sind offensichtlich Epimere. Die Unter-
schiede in den NMR-Spektren sprechen dafiir, daB sie
an C-10 epimer sind, und das eine in allen drei Ver-
bindungen vorhandene tertidre OH-Gruppe an diesem
C-Atom einmal a- und einmal B-stindig anzuordnen ist.
Daraus resultiert, daB einmal das 5¢-H und einmal das
2-, 6p- und 98-H in den Deshieldingbereich dieser OH-
Gruppe gelangt (s. Tabelle 5). Daraus folgt, daB die
Situation an allen C-Atomen bis auf C-1 und C-4
geklart ist. Das '3C-Spektrum des aus dem Alkohol
erhaltenen Acetats zeigt, daB an diesen C-Atomen O-
Funktionen stehen miissen (s. Tabelle 4), was jedoch
mit den Massenspektren zunichst nicht vereinbar ist.
Auch bei chemischer Ionisation ist kein hoheres Ion
nachweisbar. Fine mogliche Deutung wire das Vorliegen
einer Endoperoxid-Briicke. Derartige Verbindungen
wiirden zweifellos im Massenspektrometer durch eine
Retro-Diels—Alder-Spaltung leicht Sauerstoff verlieren.
Versuche, diese Gruppierung durch Reduktion nach-
zuweisen, sind jedoch erfolglos geblieben. Erst nach
Reduktion der Methylenlacton-Doppelbindung mit
Natriumboranat erhdlt man eine Verbindung, die im
Massenspektrum ein  Molekiil-ITon liefert, dessen
Hochauflésung die Summenformel C,,H, O, ergibt,
wihrend das Fragment M™ — O, ebenfalls die berech-
nete Zusammensetzung aufweist. Somit diirfte das
Vorliegen von Endoperoxiden weitgehend gesichert
sein, da die NMR-Spektren zeigen, daB zweifellos bei
allen drei Lactonen die gleiche Situation vorliegt.
Demnach diirften den Naturstoffen die Konstitutionen
29-31 zukommen. Die f-Konfiguration der Peroxid-
Briicken ist wahrscheinlicher, da das 68-H deutlich
tiefer liegt, als bei den Lactonen 22-28. Aus Substanz-
magnel war jedoch eine endgiiltige Sicherung der
Konfiguration nicht moglich. Das 13C-NMR-Spektrum
von 32 erlaubt hier ebenfalls keine sichere Entscheidung,
da die zu erwartenden raumlichen Substituenteneffekte
nicht sicher abzuschitzen sind. Die angegebene Zuord-
nung in Tabelle 4 ist daher nicht vollig gesichert. Bemer-
kenswert ist die unterschiedliche chemische Verschiebung
der Signale fiir C-1, C-4 und C-10. Das Lacton 29 mdchten
wir Athanadregeolid und 31 Epiathanadregeolid nennen.
Endoperoxide sind in letzter Zeit hiufiger beobachtet
worden [6].

Uberblickt man die Inhaltsstoffe aus den beiden
Athanasia-Arten, so wire eine Eingruppierung in die
Gattung Penizia aus chemischer Sicht angebracht, da
die fiir typische Athanasia-Arten charakteristischen
Furansesquiterpene vollig fehlen, wihrend fiir Pentzia-
Arten die Verbindungen 13, 16-21 und Guajanolide
typisch sind [1].

EXPERIMENTELLES

UV: Beckman DK 1. Ether; IR: Beckman IR 9, CCl, bzw.
CHCI,; NMR: Bruker WH-270 bzw. Varian CFT 20; alle
Zuordnungen wurden durch eingehende Doppel-Resonanz-
Experimente, teilweise auch in anderen Losungsmittein oder
Gemischen, gesichert; MS: Varian MAT 711, 70eV, Direk-
teinlaB; optische Rotation: Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCl,;
CD: Dichrograph Mark III, Ether. Die lufttrocken zerklein-
erten Pflanzenteile extrahierte man mit Ether/Petrol 1:2 und
trennte die erhaltenen Extrakte zunachst durch SC (Si gel Akt.
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St. 1) und weiter durch mehrfache DC (Si gel GF 254). Bereits
bekannte Verbindungen identifizierte man durch Vergleich
der IR-und NMR-Spektren mit denen authentischer Substanzen.

Athanasia montana Wood (Herbar Kr. Hilliard et Burtt.
11264). 17 g Wurzeln ergaben 3mg 13, 10 mg 16, 26 mg 18,
13mg 17 und 7 mg 19, wihrend 100 g oberirdische Teile 20 mg
2 (Petrol), 5 mg 13, 5mg 16 und 18 (ca 1:2), 10 mg 19, 3mg 9,
40 mg 11 (Ether/Petrol 3:2), 60 mg 23 (Ether/Petrol 2:3), 30 mg
22 (Ether/Petrol 2:3), 170 mg 25 (Ether/Petrol 7:3); 60 mg 24
(Ether/Petrol 7:3); 170 mg 27 (Ether/Petrol 7:3); 60 mg 26
(Ether/Petrol 7:3); 3mg 28 (Ether/Petrol 7:3) und 50 mg 33
(Ether/Petrol 7:3) (wiederholte DC und jeweils mehrfache
Entwicklung).

Athanasia dregeana (DC.) Harv. (Herbar Nr. Hilliard et
Burtt. 11208). 75 g Wurzeln ergaben 15mg 2, 15mg 1, Smg 3
(Ether/Petrol 1:3), 10mg 15 (Ether/Petrol 1:3), 10mg 18.
60 mg 20, 5mg 21, 120 mg 14 und 15 mg 15, wihrend 300 g
oberirdische Teile 20 mg 6, 7 mg 10, 100 mg 8, 50 mg 7, 50 mg 5,
7 mg 4 (Ether/Petrol 1:3), 20 mg 29 (Ether/Petrol 7:3), 3mg 31
(Ether/Petrol 7:3) und 20 mg 30 (Ether/Petrol 7:3) (mehrfache
Entwicklung).

Guaja-4.6-dien(2). Farbloses Ol, MS:M* m/e 204 (100%);
—"Me 189 (62); —"C,H, 161(80). UV (Ether): i_, 253nm.

589 578 546
—-275 =285 =330

436 nm

[«]3s = —eo5 €= 20

4a- Hydroxy-guaja-6(7),1(14)-dien(3). Farbloses Ol, IR: OH
3620; C=C 1640 cm™"'. MS: M* mje 220.183 (22%) (ber. fiir
C,sH,,0220.183); — Me 205(19): —H,0 202(46):202 —"C,H,
159(100).

3B-Hydroxy-germacra-5(6),4(15),10(14)-trien(4). Farbloses Ol
das zur Reindarstellung mit Ac,O acetyliert wurde (30 min
70°). Nach DC (Ether/Petrol 1:10) erhielt man 4a, farbloses 0oL,
IR: OAc 1735, 1245; C==CH, 3040, 1655, 895cm™'. MS:
M* mje 262.193 (2%) (ber. fir C,,H,,0, 262.193); —Keten
220(6); 220 — H,0O 202(22); 202 — "Me 187(20); 202 - 'C,H,
159(100); MeCO™ 43(95).

589 578 546

89 5 436 nm
—38.0 —400 —-440

[a)34- = “gg (€= 0.

2,3,4-Trihydroxy-3-methoxy-propiophenon(11). Farbloses Ol,
das zur Reindarstellung mit Ac,O acetyliert wurde (30 min 70°).
Nach DC (Ether/Petrol 1:1) erhielt man 12, farbloses Ol, IR:
PhOAc 1772; OAc 1750; PhCO 1697, 1602 cm ! MS: M+
mje 338.100(1 %) (ber. fiir C, (H, 0, 338.100); — Keten 296(35):
MeCO* 43(100).

589 578

i 546  436nm
(e = 15 1322 5205 w528 <MY

9- Acetoxy-octadeca-10t,16c-dien- 12,14 -diin- sdurelinolenyl -
ester(15). Farbloses Ol IR: C=C 2210; trans CH=CH 1640,
955; OAc, CO,R 1740, 1240 cm™ ~. UV (Ether): 4_,, 313, 294,
277 nm. "H-NMR:¢2.29(1H,J = 7);m 1.62 (3H, 8-H, 2-H, 7-H,
15-H); m 1.31 (4-7-H, 3-6-H, 16, 17-H}); m 5.36 (9, 10, 12, 13-H);
tbr)2.78 (11-H, J = 7); m 2.05 (8, 14-H); t(br) 0.89 (18-H, J = 6):
14.06(1-H, J = 7); dt 5.28 (9-H, J = 6.5, 7); dd 6.18 (10-H, J =
15, 6.5); d(br) 5.77 (11-H, J = 15); d(br) 5.57 (16-H, J = 11);
dg 6.19 (17-H, J = 11,7); dd 1.92 (18-H, J = 7, 1.5); s 2.07 (OAc),
5 mg 15 erwdrmte man in 2 ml MeOH 3 hr mit 10 mg p-Toluol-
sulfonsdure. Nach DC (Ether/Petrol 1:3) erhielt man 2 mg 9-
Methoxy - octadeca - 10t,16¢ - dien - 12,14 - diinsduremethy! -
ester, farbloses O, MS: M* m/e 316 (C,H,30,) (5%): — Me
301(25); MeCH=CH(C=C),CH=CH CH=0"Me 159(100).
'H-NMR: OMe s 3.27, s 3.67, dt 4.31 (9-H); (restliche Signale
praktisch identisch mit denen fiir 2-H-18-H bei 15). Die polare

F. BoHLMANN und K.-H. KNOLL

Zone enthielt 1.5 mg Linolenalkohol, nach MS and GC identisch
mit authentischem Material.
8ua-Acetoxy-4-anhydroathamontanolid(22). Farblose Kristalle,
aus Ether, Schmp. 193°. IR: y-Lacton 1781; OAc 1745cm™".
MS: M mje 344.126 (17%) (ber. fiir C,,H,,0, 344.126);
—AcOH 284(15); 284 — Keten 242(41); 284 — AcOH 224(35);
242 — "CHO 213(55); MeCO™ 43 (100). UV: j_ 293, 283,
273 nm.

ax

589 578 546 436am

B —— - —e {c = 0.5).
+2256  +2360 42744 +3208

[a]gt =

8a-Isobutyryloxy-4-anhydroathamontanolid23). Zihes, farb-

Joses Ol, IR: y-Lacton 1781; OAc, CO,R 1742cem™ " MS: M*

mje 372.157 (2.5%) (ber. fur C, H,,0, 372.157); — AcOH
312(0.5); —C,H,CO,H 284 (0.5): 284 — Keten 242(3); 242
—~C,HO, 173(100). CD,..,: Asyg0 + 1.37:06,,, + 1.18: 86,4,
+0.93; As,, + 0.76; As, 5 + 2.0.

8a- Acetoxy-athamontanolid(24). Farblose Kristalle aus Ether/
Petrol, Schmp. 159°. IR: OH 3590; y-Lacton 1780; OAc 1745
cm™ ' MS: M* my/e 362.137 (2 %) (ber. fiir C, H,,0, 362.137);
—"Me 347 (6); —AcOH 302(10); 302 — AcOH 242(23); 242
—"Me 227(22); 227 — CO 199(31); MeCO™ 43 (100). UV:
Aoy 241 nm.

589 578 546 436 nm
+232.8 +2434 +279.0 +4944

[2]3,. = (c = 0.5).

8a-Isobutyryloxy-athamontanolid(25). Zidhes, farbloses O,
IR: OH 3590; y-Lacton 1780; CO,R 1738 cmm™'. MS: M ™ myje
390 (4%) — "Me 375.144(7) (ber. fir C,,H,,0, 375.144);
—H,0 372(3); — AcOH 330(10); 330 ~ Me,C=C==0 260(41);
330 — Me,CHCO,H 242(78): 242 — "Me 227(45): MeCO*
43(100). UV: 4, 24 nm.

(s 589 578
o .=
41645 +1725

CD: Az, ,, + 6.18.

8a-Acetoxy-4-epiathamontanolid(26). Farblose Kristalle aus
Ether/Petrol, Schmp. 147°. IR: OH 3580; +;-Lacton 1783;
OAc1745cm™ 1. MS: M™ mje 362.137(3 %) (ber. fiir C, ,H,,0,
362.137); — AcOH 302(15): 302 — AcOH 242 (37); MeCO*
43(200.UV: 4. 241 om.

546 436 nm
- (¢ = 2.0).
+1864 +185.5

589 578 546 436 nm

e T (c = 1.0).
+221.0 +231.3 42654 +4754

[o]3a

8u-Isobutyryloxy-4-epiathamontanolid(27). Ziahes, farbloses
O, IR: OH 3580; 7-Lacton 1780; CO,R, OAc 1745¢m™ "
MS: M* m/je 390 (1); —Me 375.144(8) (ber. fir C,,H,,0,
375.144); — AcOH 330(10); 330 — Me,CHCO,H 242(53); 242
—"Me 227 (50) Me,CHCO" 71{82): MeCO™" 43(100). UV:
Fmax 241 nm. CD: Az, + 3.49.

8a-[2-Methylbutyryloxy]-4-epiathamontanolid(28). Nicht vol-
lig rein erhaltenes OI, IR; OH 3590: y-Lacton 1780; CO,R,
OAc 1745cm ™. 'H-NMR: 1q 241 (J = 77), m 1.6, m 143,
t 0.95(J=7),d 1.19{J = 7). alle iibrigen Signale wie bei 27.
MS: M* mje 404.184(1%) (ber. fir C,,H, O, 404.184);
—EtCH(Me)CO,H 302 (8); 302 — AcOH 242(44); EtCH-
(Me)CO™ 85 (71); 85 — CO 57(100); MeCO™ 43(93).

Athanadregeolid(29). Zihes, farbloses Ol, IR: OH 3600;
y-Lacton 1770; C=CCO,R 1715, 1648cm™". MS: M"* mfe
~ 1 —0, 3441 %) (C,,H,,0,); 344 — RCO,H 244(4); C,H.-
CO™ 83(100).

589 578 546 436nm

(e = 505 -ard 30 a0

T 2.0).
—200  —214 —220 -—440 )



Neuartige Sesquiterpenlactone und neue Acetylenverbingen

8a-Hydroxyathanadregeolid(30). Farblose Kristalle aus Ether/
Petrol, Schmp. 172-73°, IR: OH 3500; y-Lacton 1735; C=CO,R
1711 em~1. 20 mg 30 erwidrmte man 1 hr in 1 ml Ac,O auf 70°.
Nach DC(Ether) erhielt man 20 mg 32, farblose Kristalle aus
Ether, Schmp. 177° IR: OH 3500.

N 589 578 546 436 nm
[o)3s. =
—333 —345 —-445 730

CD: Aey,, — 50. MS: M* mfe—; —O, 402 (0.4%) 402 —
C,H.,CO,H 302(0.4); C,H,CO" 83 (100). 10mg 32 in 1ml
MeOH versetzte man mit 10 mg NaBH,. Nach 5 min versetzte
man mit verd. H,SO,. Nach DC (Ether) erhielt man 5 mg 35,
zihes, farbloses O], MS: M* mje 436.173(0.5%) (ber. fiir
C,,H,,0, 436.173); —O, 404.184(5) (ber. fir C,,H,,0,
404.184); 404 — H,0O 386(3); C,H,CO* 83(100).

10-Epiathanadregeolid(31). Zihes, farbloses Ol, IR: OH 3600;
y-Lacton 1770; C=CCO,R 1720cm~!. MS: M* m/e—; ~O,
34401 %) (C,H,,0,); C,H,CO™* 83 (100).

Montathanolid(33). Nicht frei von 26 erhaltenes 01, tH-NMR:
(CDCl,): 13-H d 6.20, d 5.51 (J = 3); dd(br) 5.38 (3z-H), ddq
4.62 (J = 10,1,1) (6-H); dddd 2.65 (7-H) (J = 10,10, 3.3); dd 3.61
(1a-H) (J = 10,4), s(br) 1.85 (15-H), s 1.19 (14-H). 20 mg 33
wurden wie oben acetyliert. Nach DC(Ether) erhielt man 20 mg
34, zihes farbloses O, IR: y-Lacton 1783; OAc 1750 cm™'.
MS: M™* m/e 348 (0.1 %); —AcOH, — Keten 246.126(100) (ber.
fur C, ;H,,0,246.126);246 — "Me 231(25);231 — H,0213(16);
MeCOt 43(79).

(¢ = 2.0).

1 = $ 578 546 46em
hae = 567 5206 1330 13549 ¢~ 1O

CD: Asy,, — 22.79.

Anerkennung—Frau Dr. O. Hilliard, Dept. of Botany, University
of Natal, danken wir fiir das Pflanzenmaterial, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung.
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