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Abstract—The investigation of three South African and a North American Conyza species afforded, in addition to
known compounds, a new eudesmane ketone and five new scopoletin derivatives. The structures are elucidated by
spectroscopic methods and by some chemical transformations. Two of the scopoletin enol ethers have very unusual
structures. While most of the Conyza species investigated so far contain typical C, -acetylenes, also present in related
genera, there are some with different chemistry. The relationship of the genus to Aster and Erigeron, however, is

clearly indicated.

EINLEITUNG

Die Einteilung der Tribus Astereae in Subtribus ist ein
bisher ungeldstes Problem [1]. Insbesondere erscheint
die Abtrennung der Gattung Conyza von den ebenfalls
weltweit verbreiteten Gattungen Aster und Erigeron, wie
esim System von Bentham geschieht, wenig befriedigend.
Diec wenigen bisher vorliegenden Ergebnisse iiber die
Inhaltsstoffe weisen wie die anatomischen Merkmale [1]
auf eine enge Beziehung zwischen diesen Gattungen hin.
Insbesondere ist es das bei drei Arten beobachtete
gemeinsame Vorkommen von z.T. sehr charakteristisch-
en C, -Acetylenen [2], das diese Beziehungen vermuten
lassen. Bei zwei Arten sind jedoch auch Clerodan- bzw.
Labdan-Derivate beschrieben worden [3, 4]. AuBerdem
findet man Flavone [4-6] und Triterpene [7]. Da jedoch
bisher nur Ergebnisse iiber wenige Arten vorliegen, haben
wir weitere Vertreter untersucht. Wihrend der nor-
damerikanische Vertreter, Conyza canadensis, wiederum
charakteristische C,,-Acetylene ergibt, isoliert man aus
zwei siidafrikanischen Arten andere Verbindungstypen.
C. obscura enthilt mehrere neue Scopoletin-Derivate
und C. ulmifolia neben einer C, -Acetylenverbindung ein
neues Eudesman-Keton. Eine weitere Art, C. bipinnata,
enthilt dagegen wieder C, -Acetylene.

DISKUSSION UND ERGEBNISSE

Die Wurzeln von Conyza ulmifolia (Burm. fil) O.
Kuntze enthalten neben 1 [2] ein Sesquiterpenketon,
dem nach dem 'H-NMR-Spektrum (s. Tabelle 1) die
Konstitution 15 zukommen diirfte. Das Doppeldublett
bei 3.03(J = 13, 6.5)ist offensichtlich dem 7a-H zuzuord-
nen. Die Lage und das Vorhandensein von nur zwei
vicinalen Kopplungen erfordern, daBl an C-8 die Keto-
gruppe steht, zumal die Signale fiir 9-H nur eine geminale

*210. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate”; 209. Mitt. Bohlmann, F. und Zdero, C. (1979)
Phytochemistry 18, 1185,

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten von 15 (270 MHz, TMS als innerer
Standard, CDCl,)

3-H s(br) 5.42 12-H dd 1.78
50-H d(br) 2.50 13-H dg 496
7o-H dd 3.03 13-H dq 477
9-H 4227 14-H 50.79
9-H d2.19 15-H ddd 1.69

J(Hz): 50,68 = 13; 6,7¢ = 6.5; 68,70 = 13;9,9" = 14; 70,13
=12,13 = 1.5.

Kopplung erkennen lassen. Vergleiche mit NMR-
Spektren dhnlicher Verbindungen sowie das MS stiitzen
ebenfalls diese Struktur. Es handelt sich also um 8-Oxo-
a-selinen. Die oberirdischen Teile ergeben nur die
Kohlenwasserstoffe 12 und 13.

Wihrend die Wurzeln von C. obscura DC. keine defi-
nierten Verbindungen liefern, isoliert man aus den
oberirdischen Teilen neben den bekannten Scopoletine-
thern 16 [8] und 17 [9] fiinf weitere derartige Cumarine.
Das 'H-NMR-Spektrum (s. Tabelle 2) der unpolarsten
Substanz 148t sofort erkennen, daB an Stelle des Geranyl-
restes ein Farnesylrest getreten ist. Die relative Stellung
dieses Restes ergibt sich hier wie bei allen iibrigen Ver-
bindungen durch partielle saure Hydrolyse zu Scopoletin
(23), dessen Konstitution aus dem 'H-NMR-Spektrum
und durch die Verschiebung des UV-Maximums nach
Zusatz von Alkali bestitigt wird. Auch das NMR-
Spektrum des Acetats (24) stitzt die Stellung der
phenolischen OH-Gruppe. Als Naturstoff liegt demnach
Scopoletin-farnesyl-ether (18) vor. Kaum polarer als 18
sind zwei isomere Cumarine, denen die Konstitutionen
21 und 22 zukommen miissen. Entsprechend werden
beide Verbindungen schon bei Raumtemperatur sofort
durch verdiinnte Sdure in Scopoletin iibergefithrt. Die
beobachteten 'H-NMR-Signallagen fiir die Protonen der
Seitenketten entsprechen der Annahme einer cis, trans-
Isomerie der Enoletherdoppelbindung. Auch die klein-
eren Kopplungskonstanten fiir J,. ,. sind charakter-
istisch fir Enoletherprotonen. Im MS beobachtet man
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Tabelle 2. 'H-NMR-Daten von 18-24 (270 MHz, TMS als innerer Standard, CDCl,)
18 19 20 21 22 23 24
3-H d6.22 d6.28 d6.32 d 6.34 d6.34 d6.28 d 6.40
4-H d7.62 d7.62 d 7.63 d 763 d763 d 7.60 d 7.66
5-H 5 6.84 5692 s 6.87 5 6.99 5 6.98 5693 5697
8-H s 6.83 5 6.88 5 6.86 5 6.92 5693 5 6.85 s 7.09
, [ dd 4.35 [dd 4.32
1’-H d(br) 4.70 dd4.12 Jldd 416 d 6.31 d 6.62 — —
2'-H t(br) 5.49 dd 3.12 m 3.80 d 548 d6.27 —
T - 14D 1 e {s(br) 512 {s(br) 497 B
e v v s(br) 4.95 s(br) 493 — —
3-H * s 139 s 131 s(br) 2.08 s(br) 191 - -
OMe 53.90 5392 53.90 5392 5393 5396 53.88
* 458.9-Hm 22-19; 6-H t(br) 5.10; 10-H t(br) 5.06: 12-H s(br) 1.59; 13-H s(br) 1.59; 14-H s(br) 1.67; 15-H s(br) 1.78
Useo=Jo =17).

bei 22: 1,2 = 12.5.

ein gegeniiber dem von 18-20 deutlich verschiedenes
Fragmentierungsverhalten (s. Schema). Derartige Cum-
arine sind u.W. noch nicht bekannt.

Die polaren Anteile liefern schlieBlich noch zwei
weitere Cumarine, denen nach den 'H-NMR-Spektren
(s. Tabelie 2) die Konstitutionen 19 und 20 zukommen.
Die absolute Konfiguration an C-1’ kann jedoch nicht
angegeben werden.

Die Wurzein von C. bipinnata (L.f.) O. Kuntze ergeben
die C, ,-Acetylene 6-8 und 10, wihrend die oberirdischen
Teile neben Squalen 6 und 11 enthalten.

Die Wurzeln von C. canadensis (L.) Crong. liefern die
C, o-Acetylene 2-5, 9 sowie 10 und die oberirdischen Teile
9, 12 und (—)a-trans-Bergamoten (14) [10].

Uberblickt man die Inhaltsstoffe der untersuchten
Arten zusammen mit denen der schon frither unter-
suchten, so erkennt man, daB die meisten Arten durch
C, o-Acetylene, vor allem vom Typ 2 und 9, charakterisi-
ert werden. Jedoch gibt es Ausnahmen, so daB die Ein-
heitlichkeit dieser groBen Gattung nicht sicher ist. Da
aber erst ca 20 9 der bekannten Arten untersucht worden
sind, ist eine eindeutige Aussage verfriiht. Die jetzt
isolierten Cumarine weisen auf eine Beziehung zur
Gattung Aster hin, die dort hiufig angetroffen werden
[2]. Jedoch handelt es sich hier stets um Cumarine mit
nur einer O-Funktion. Die isolierten Acetylenverbin-
dungen weisen ebenfalls auf Beziehungen zu den Gat-
tungen Aster und Erigeron hin.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCl, bzw. CHCl,; "H-NMR: Bruker
WH 270; MS: Varian MAT 711, 70eV, DirekteinlaB. Die
lufttrocken zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man mit
Ether—Petrol 1:2 und trennte die erhaltenen Extrakte zunichst
grob durch SC (Si gel, Akt. St. IT) und weiter durch mehrfache
DC (Si gel GF 254). Bekannte Substanzen identifizierte man
durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit denen authen-
tischer Verbindungen.

Conyza ulmifolia (Herbar Nr. 77/95, in Natal bei Hilton
gesammelt). 40 g Wurzeln ergaben 5mg 1 und 6 mg 15 (Ether-
Petrol 1:10), wiahrend 70 g oberirdische Teile 15mg 12 und
5 mg 13 lieferten.

Conyza obscura (Herbar Nr. 77/109, in Natal bei Hilton
gesammelt). 8 ¢ Wurzeln ergaben keine definierten Verbind-

1,101
J(Hz): 34—95 102 = T7;bei 19: 15,1 = 12; 1,2 = 4; 1,2 = 6; bei 20: 1,1, = 10; 1;,2" = 2.5; 1

2 =6:bei 21: 12 = T7;

’
25

ungen, wihrend 60 g oberirdische Teile 10 mg 16, 20 mg 17,
15mg 18 (Ether-Petrol 1:1), 100 mg 19 (Ether—Petrol 1:1),
5mg 20 (Ether), i0mg Zi (Ether—Petrol 1:1) und 30 mg 22
(Ether—Petrol 1:1) lieferten.

Conyza bipinnata (Herbar Nr. 71/9, in Natal am Cathedral-
peak gesammeit). 60 g Wurzein ergaben 20mgé, img7,5 mg8
und 3 mg 10, wihrend 160 g oberirdische Teile 3 mg 6, 50 mg
Squalen und 5 mg 11 lieferten.

Conyza canadensis (Herbar Nr. LV 78/5, in Louisiana gesam-
melt). 20 g Wurzeln ergaben 80 mg 2, 15mg 3, Smg 4, 3mg 5,
3mg 9 und 0.5 mg 10, wihrend 400 g oberirdische Teile 3mg 9,
10 mg 12 und 50 mg 14 lieferten. (14: [o], —48° (CHCI,): 'H-
NMR:50.84(3), s(br) 1.70 (3), s(br) 1.63 (3),£9¢ 5.18 (1,J = 7,1,1)
restliche Signale wie a-Pinen).

8-0xo-a-selinen (15). Firbloses Ol, IR cm™ ‘:>C=Ol720;
N
/-C—CH2 1655, 900
589 578 546 436 nm
[0)3a = ——c— —— (¢ = 0.51).
e —i70 -i88 —2i8 —-43.1

MS: M* mfe 218.167 (42.3%) (ber. fiir C, ;H,,0 218.167):
—'Me 203 (9.7); —H,0 200 (11.2); —'C,;H, 175 (89): 203
—C,H, 161 (11.2); —C,H,0 108 (100).
Scopoletin-[2',3'-epoxy-3'-methylbutyl-(1')] -ether (19). Far-
blose Kristalle, Schmp. 125° (Ether—Petrol). IR cm™': Cumarin
1730, 1600, 1565, 1515 UV/IE‘=°nm 339,292,285.MS: M™* m/e

'max

o
// \\
276,100 (38 %) (ber. fiir C, ,H, O, 276, 100); ~Me,C—C=CH,
192 (41); 192 —'Me 177 (15); 177 —CO 149 (6);
0
Me,C—CHCH 85 (100).
589 S78 546 436 am
ioo = 0385).
12 = =30 =93 —107 —313 © )

Scopoletin-[2',3'-dihydroxy-3'-methylbutyl-(1')]-ether (20). Far-
bloses O, IR (CHCl,) cm™': OH 3520; Cumarin 1730, 1625,
1570. UV Ai‘:;) nm: 340, 295, 288. MS: M™* m/e 294.110 (28 %)
(ber. fiir C, H,,O4 294.110); —H,0 286 (5); —C,H 0, 192
(100); 192 —"Me 177 (25).

Scopoletin-[3'-methyl-buta-1c.3-dien-1'-yl}-ether (21). Far-
bloses Ol, IR: Cumarin 1740, 1620, 1575, 1515¢m™'. UV
B0 nm: 339, 290. MS: M™ mfe 258.089 (62%) (ber. fur
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C,H,,0,258089): —"Me 243 (16): —H,0 240(16): — CHO  State University danken wir fir das Pflanzenmaterial, der

O AN -]f

229 (26): 243 —C,H, 176 (100) ( A).
O O O

Scopoletin-{ 3'-methyl-buta-1t.3-dien-1'-y[}-ether (22). Farblose
Kristalle aus Ether-Petrol, Schmp. 118°. IR cm ~!: Cumarin
1740, 1615, 1570, 1510. UV 22 nm: 340, 295. MS: M™ m/e
258.089 (729%) (ber. fiir C, ;H,,0, 258.089). — Me 243 (15);
—H,0 240 (15); —"CHO 229 (25); A 176 (100).

Uberfithrung von 18-20 in Scopoletin. Je S mg des Cumarins
wurden in 1ml Eisessig, 0.25ml Ac,0 und 0.025ml konz.
H, SO, auf [00° erhitzt. Nach Zugabe von Wasser nahm man in
Ether auf und erhielt jeweils ca 3mg Scopoletin (23), UV
AMeOH nm: 338, 295, 288: +OH® A, = 390. Durch Erwirmen
mit Ac,O auf 70° erhielt man das Acetat 24, '"H-NMR .
Tabelle 2.

Uberfithrung von 21 und 22 in Scopoletin (23). Je 5 mg 21 bzw.
22 in 1 ml MeOH versetzte man mit 0.05ml 2 N H,SO,. Nach
10 min wurde neutralisiert und in Ether aufgenommen. Man
erhielt in iiber 90 proz. Ausb. 23, identisch mit authentischem
Material.
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