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Abstract—The aerial parts of U. anethoides afforded, in addition to new nerolidol derivatives, a new
germacranolide. The structure could only be elucidated by formation of the corresponding pyrazoline derivative
and by comparison of the "H NMR data with those of similar pyrazolines. The aerial parts of U. alpina also
contain a new nerolidol derivative and, in addition to the known 98-hydroxycostunolide, a new eudesmanolide.
The roots of all species contain furanosesquiterpenes, which are also present in related genera.

EINLEITUNG

Die Eingruppierung der siidafrikanischen Gattung Ur-
sinia hat immer wieder Probleme aufgeworfen.
Neuerdings tendiert man mehr und mehr dazu, daB
diese Gattung in die Tribus Anthemideae und nicht in
die Tribus Arcthotideae gehort [1,2]. Die bisher
isolierten Furansesquiterpene vom Typ 1 zeigen eben-
falls eine nahe Verwandtschaft zu einigen anderen
Gattungen dieser Tribus, die alle in Stdafrika
heimisch sind, wie Lasiospermum, Stilpnophytum,
Athanasia, Peyrousea,  Asaemia, Eumorphia,
Gymonopentzia und Phymaspermum [3]. Einen
Ubergang zu typischen Vertretern der Tribus An-
themideae bildet Athanasia, deren Vertreter teilweise
sehr dhnliche Verbindungen wie Pentzia-Arten en-
thalten, die wiederum nahe Beziehungen zu den Gat-
tungen des Chrysanthemum-Komplexes und Mat-
ricaria erkennen lassen [4]. Wir haben jetzt Ursinia
anethoides N. E. Br. ndher untersucht. Diese Art
enthidlt ebenfalls das typische Furansesquiterpen 1,
auflerdem aber auch Nerolidol-Derivate und
Desacetoxy-ursinolid B. Aus U. alpina wird ein wei-
teres Nerolidol-Derivat und ein Eudesmanolid isoliert.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die oberirdischen Teile von U. anethoides enthalten
neben Bicyclogermacren (4) und Nerolido!l (6) zwei
Derivate von 6, das Angelicat 7 sowie den en-
tsprechenden Alkohol 8. Die Alanat-Reduktion von 7
gibt den Alkohol 8, der mit Mangandioxid den Al-
dehyd 9 liefert. Die '"H-NMR-Spektren (s. Tabelle 1)
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zeigen klar, daB3 die O-Funktion an C-13 steht.
Charakteristisch ist vor allem der Shift von 9-H beim
Ubergang von 8 in 9, wihrend die Lage des Signals
von 10-H kein sicheres Kriterium ist. Charakteristich
ist allerdings auch die Signallage des Aldehydprotons,
bei umgerkehrter Konfiguration liegt dieses Signal bei
ca 0,5 ppm hoéherem Feld.
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Tabelle 1. '"H NMR-Daten von 7-11 (270 MHz, CDCl,, TMS als innerer Standard)
7 8 S i6 i1
1:-H dd 5,21 dd 5,20 dd 5,22 dd 5,18 dd 5.22
ic-H dd 5,06 dd 5,00 dd 5,08 dd 5,08 dd 5.7
2-H dd 5,97 dd 5,90 dd 5,92 dd 5.87 dd 5,92
4-H m 1,57 m 1,60 m 1,66 m 1.60 m 1.57
5-H m 2,00 dt(br) 2,02 m 2,04 m 2,1 m 2,06
6-H 1q 5.14 rq 5,14 1q 5,18 1q 5.21 g 5.19
8-H t{br) 2,00 t{br) 2,00 t{br) 2,15 m 2.1 1{br) 2,17
9-H dr(br) 2.19 di(br) 2,15 dt(br) 2,66 dt(br) 2,18 di(bry 2.46
10-H 1q 5,37 iq 5.25 1q 6,49 tq 5.30 t4 6,46
12-H de 1,77 de 1,79 dr 1.78 s(br) 3,97 59,39
13-H s(br) 4,66 s(bry 4,10 s 10,11 s(br) 1,68 d(br) 1,75
14-H s(br) 1,59 s(br) 1,59 s{bry 1,62 s{br) 1,60 s(br) 1,64
15-H s 1,29 51,27 s 1,29 s 1.24 s 1.29
OCOR qq 6,06 — —_ — —
dg 1,99
dq 1,90

JHz): L 1e=12:16,2=17;1¢,2=11,56=7:8,9=75;9. 10=8:9,12= 10, 12= 1.5;

OAng: 3. 4'=7.3,5=4,5=15.

Die polaren Anteile liefern schlieBlich noch eine
kristallisierte Verbindung mit der Summerformel
C,,H;,0,. Allerdings beobachtet man im Massen-
spektrum unter El-Bedingungen nur das M—H,O-
Fragment und erst bei CI-Bedingungen mit Isobutan
als StoBgas ist das M+ 1-lon zu beobachten. Das 'H-
NMR-Spektrum zeigt eindeutig, dafl ein Methylen-
lacton vorliegt (s. Tabelle 2). Das Spektrum ist jedoch
so unscharf, dal weitere Details iiber die Struktur
kaum erkennbar sind. Bei 77° in Deuteriobenzol
beobachtet man vier Methylsinguletts und ein Methyl-
dublett, jedoch sind die Singale immer noch sehr
unscharf, so daB keine Interpretation moglich ist. Das
Massenspektrum 148t jedoch vermuten. daf} ein Lac-
ton mit nur einem Esterrest vorliegt, da als starker
Peak m/e 230 (C,sH,5sO,} zu beobachten ist. Das
bedeutet, dafl offenbar ein monosubstituiertes Ger-
macranolid vorliegt, was auch im Einklang mit dem
unscharfen NMR-Spektrum stehen wiirde. Da sowohl
das MS als auch das IR-Spektrum das Vorliegen eines
Acetats vermuten 1df3t, mufl ein Esterrest vorliegen,
der diese Acetatgruppe enthidlt. Nach der Summen-
formel muf} diesem Rest die Zusammensetzung
C,H,,0O: zukommen, was zusammen mit dem NMR-
Spektrum  vermuten Jaft, daB ein 2-Hydroxy-3-
acetoxy-2-methylbuttersdureester vorliegt. Fn-
tsprechend beobachtet man im Massenspektrum die
Abspaltung von Vinylacetat, was als McLafferty-
Spaltung zu interpretieren sein diirfte. Anschlieend
erfolgt Abspaltung von HOOCCH(OH)Me. Um
jedoch die Position des Restes und die Stereochemie
des Molekils zu kliren, muflte nach einem Weg
gesucht werden, ein klares NMR-Spektrum zu erhal-
ten. Wie bereits bei 8.12-Germacranoliden beobach-
tet [5-7], eignet sich auch hier die 1.3-dipolare Addi-
tion von Diazomethan hervorragend. Man erhilt in
diesem Falle nur ein Pyrazolin-Derivat, dessen

Doppelresonanz-Experimente zu Hilfe nimmt und

zum Vergleich analoge Pyrazolin-Derivate heranzieht.
Alle Daten sprechen fur das Vorliegen des Germac-
ranolids 12, das mit Diazomethan das Addukt 13
liefert. Modell-Betrachtungen lassen vermuten, daf
eine Konformation vorliegt, bei der das 6-H in den
Deshielding-Bereich der Azogruppe gelangt. Die
Kopplungen fiir 6-H sind nicht vereinbar mit einem
1(10)E, 4E-Germacradien-6-8H.,7-aH-6,1-olid (Js =
11 und Jo,=5.5). Die letzte Kopplung ist zwar
deutlich groBer als bei bekannten Heliangoliden, das
Modell von 13 zeigt jedoch, daB die auftretenden
Winkel durchaus mit dieser Kopplung vereinbar
wiren. Da die Kopplung J;; nicht zu beobachten ist,
muB der entsprechende Winkel zwischen den beiden
Wasserstoffen annidhernd 90° betragen, was nur mit
einer 8B-Stellung des Esterrestes vereinbar ist. Die
Koppling Js, 1dBt vermuten, dafl ein cis-Lacton vor-
liegt, wie es auch bei den Ursinoliden A-C ange-
nommem wird [8,9]. Zur Sicherung dieser Annahme
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Tabelle 2. 'H NMR-Daten von 12-16 (270 MHz)

12 (CDCly) CeDg 77° 13 (CDCl,) 14 (CDCly) 15 (CDCly) 16 (CDCly)
1-H m 4,98 m 4,82 dd(br) 5,13 dd(br) 5,29 m 5,28 m 4,95
m 2,52
2,3-H m 2,3-2,0 m 2,4-22 m 2,26 m 2,35 m 2,3-2,1
m 2,1
5-H d(br) 5,46 d(br) 5,55 d(br) 6,16 m 4,95
m 5,35 m 5,3-5,1
6-H dd 6,27 d(br) 6,37 d(br) 6,23 dd 6,46
7-H m 3,42 m 2,88 d 2,84 s(br) 2,66 s(br) 2,67 d 2,53
8-H m 5,35 m 5,3-5,1 dd 5,27 d 5,20 dd 5,20 m 4,95
9a-H d(br) 2,73 d(br) 2,65 dd 2,29 dd 2,36 d(br) 2,14
98-H dd 2,39 dd 2,64 dd 2,27 dd 2,73 dd 2,76 dd 2,75
13-H d 6,40 m 2,24 ddd 2,01 ddd 1,99 ddd 2,27
s(br) 6,28
13-H d 5,78 m 1,60 m 1,60 m 1,60 m 1,55
14-H s(br) 1,44 s(br) 1,09 d 1,49 s(br) 1,81 s(br) 1,83 s(br) 1,44
{d(br) 4,45
15-H s(br) 1,75 s(br) 1,34 d 1,83 s(br) 4,20 s(br) 1,92
dibr) 4,15
16-H — ddd 4,99 ddd 4,87 ddd 4,86 ddd 4,82
16'-H — ddd 4,62 ddd 4,63 ddd 4,64 ddd 4,65
OCOR s(br) 1,40 s(br) 1,28 s 1,40 tq 6,84 t(br) 6,77 t(br) 6,91
d(br) 1,18 d1.18 d 1,27 dr 1,84 dr 1,88 d(br) 4,36
m3S,3 q 5,12 q 5,01 d(br) 4,37 d(br) 4,74
OAc s(br) 2,03 s(br) 1,86 s 2,06 — s 2,14 s(br) 1,84
52,08

J(Hz): bei 12: 7,13=2,5; 7,13’ =2; 8¢, 92 =3; 82,98 ~4,5;9a,98 =15, 3", 4'=6;bei 13: 1,2=8,5; 1,
2'=6;5,6=11;5,15=13; 6, 7=5,5; 8, 9a=1,5; 8, 98=5; 9a, 98 =15; 13, 16=13, 16'=9; 13,
16=3,5; 13", 16'=9,5; 16, 16'=18; 3',4'=6,5; bei 14: 5,6 = 11; bei 15: 5,6 = 10; bei 16: 5,6 = 6,7 =10.

haben wir die Pyrazoline 14-16 aus den entsprechen-
den Lactonen [10] dargestellt und ihre '"H HMR-
Daten mit denen von 13 verglichen (s. Tabelle 2). Bei
dem Heliangolid-Derivat 14 ist nach wie vor J4, sehr
klein, wahrend sie bei 16 wie iiblich 10 Hz betrégt. Bei
15 ist Js,; ebenfalls klein, jedoch ist hier, wahr-
scheinlich durch den Einflul der 3-Acetoxygruppe, ein
deutlicher Shift des Signals fiir 5-H zu tieferen Feldern
zu beobachten. Offenbar reagiert 12 mit Diazomethan
von der «a-Seite, wiahrend bei den Modellsubstanzen
der Angriff von der 8-Seite erfolgt, da in allen Fillen
das Signal fiir 6-H durch den Deshilding-Effekt der
Azogruppe zu tieferen Feldern verschoben wird. De-
mnach handelt es sich bei dem neuen Lacton offen-
sichtlich um 3-Desacetoxy-ursinolid B. Die '"H NMR-
Spektren dhneln sich, jedoch liegt beim Ursinolid B
schon bei Raumtemperatur eine klare Konformation
vor, was, wie in dhnlichen Fillen, durch die zusétzlich
stabilisierende Acetoxygruppe an C-3 hervorgerufen
wird.

Die oberirdischen Teile von Ursinia serrata Spreng.
enthalten neben 4 und 7 auch Germacren D (5). Die
Wurzeln liefern wiederum 1 sowie 2 und 3, wihrend
die von U. calendulifiora Benth. et Hook. nur 1
ergeben. Auch die Wurzeln von U. alpina N. E. Br.
enthalten 1, wihrend die oberirischen Teile ein wei-
teres Nerolidol-Derivat enthalten, bei dem es sich
offensichtlich um 10, ein Isomeres von 8, handelt.
Entsprechend erhélt man mit Mangandioxid den Al-
dehyd 11. Die '"H NMR-Daten bestétigen die Struktu-
ren (s. Tabelle 1) und damit erneut die von 8.

Bemerkenswert ist die praktisch gleiche Lage des
Signals fir 10-H in den beiden isomeren Aldehyden.
Neben 10 isoliert man ein Lacton mit der Summen-
formel C,sH;;O,, dem offensichtlich die Konstitution
18 zukommt. Das 'H NMR-Spektrum (s. Tabelle 3)
zeigt sofort, dafl ein Eudesmanolid mit einem cis-
8,12-Lacton vorliegt. Charakteristisch fiir derartige
Lactone ist die Signallage fiir 8-H und die Gré8e der
vicinalen Kopplungen sowie die kleinen Kopplungen
fiir J,:5. Doppelresonanz-Experimente und Zusatz
von Eu(fod); als Shift-Reagenz erlauben eine ein-
deutige Zuordnung aller Signale, wiahrend die beo-
bachteten Kopplungen die Stereochemie ergeben.
Die Signale bei 5,93 und 5.86 sind zweifellos vicina-
len olefinischen Protonen zuzuordnen. Das zweite
Signal koppelt mit einem Dublett bei 2,97 (J=2,5),
das einem Epoxid-Proton zuzuordnen sein diirfte.
Entsprechend beobachtet man ein tiefliegendes
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Tabelle 3. ‘HNMR-Daten von
18 (270 MHz. CDCl,)

18 A®

1-H d593 041

2-H dd 586 061

3-H d297 163
Se-H dd 1,77 0.76
6a-H ddd 2.09 0,45
68-H ddd 1,47 0,56
Ta-H  ddd(br)2.99 034
8a-H ddd 447 029
9a-H dd 1,56 0,44
98-H dd 2,23 0,70
13-H d630 030
13-H d564 011
14-H s1L12 0,47
15-H s134 078

J(Hz): 1, 2=10; 2, 3=2.5; 3a,
6a=3; 5a, 63=15; 6a, 6=13;
6a, Ta=7; 683, Ta =11,5; Ta,
8a=35; Ta, 13=7a, 13'=1; 8a,
9a =5:8a,98=1,5:9a, 9B = 15.

Methylsingulett bet 1,34, das offenbar der Methyl-
gruppe an C-4 entsprechen muss, da es nach Zusatz
von Eu(fod); stark zu tieferen Feldern verschoben
wird. Da das Signal bei 593 keinen weiteren
Kopplungspartner besitzt, muss das olefinische C-
Atom von einem quartdren C-Atom flankiert sein. Die
klar zuzuordnenden Signale der Lactonring-Protonen
zeigen vicinale Kopplungen mit jeweils zwei Protonen,
von denen zwei mit dem dd 1,77 vicinal koppeln
(J =15 und 3), das demnach Sa-H sein diirfte. Daraus

folgen die Sequenzen +CH = CH—(QH—CMCJT—, und
e

\
O
—CHCHQCH-C\‘HCsz, die nur mit einem Eudes-
N

O
manolid vereinbar sind.

Die a-Konfiguration des Epoxid-Ringes ist aus dem
relativ groBen Eu(fod).-Shift fiir 5a¢-H zu schlieBen,
die bei umgekehrter Anordnung nicht verstdndlich
wire. Die Kopplungen Jy, ¢, und Jy, oz lassen auch die
Konformationen festlegen. Modell-Betrachtungen
zeigen, dafl sie der des Alantolactons entspricht.
Dadurch gelangt die 10-Methylgruppe in den
Deshielding-Bereich der Lactongruppe und dadurch
beobachtet man relativ starke Eu(fod).-Shift fiir die
Signale von 6B- und 14-H. Wir mdchten 18 Ursial-
pinolid nennen. Weiterhin isoliert man das 98-
Hydroxycostunolid (= Haageanolid) 17, das kiirzlich
sowohl aus einer Inula- als auch einer Zinnia-Art
isoliert wurde [6].

Uberblickt man die bisher aus Ursinia-Arten isolier-
ten Inhaltsstoffe, so erkennt man, dal offenbar
Furansesquiterpene vom Typ 1 charakteristisch sind
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(Bornowski, H., persoliche Mitteilung), die bisher aus
allen untersuchten Arten isoliert werden konnten.
Daneben sind bisher nur Herniarin [11, 12], Flavone
[13] und drei Germacranolide [8, 9] isoliert worden.
Die jetzt aufgefundenen Nerolidol-Derivate deuten
auf die verwandtschaftlichen Beziehungen zu den
typischen Gattungen der Tribus Anthemideae hin.
Das vollige Fehlen von Acetylenverbindungen ist
jedoch fiir eine Gattung dieser Tribus bemerkenswert.
Das gilt jedoch auch fiir die in der Einleitung genann-
ten Gattungen, die somit doch zusammen mit Ursinia
eine Sonderstellung in der Tribus einnehmen. Alle
diese Gattungen sind nur in Sudafrika heimisch. Es
wird vorgeschlagen, Ursinia als neue Tribus Ursinieae
zu fiihren [14]. Zweifellos muB dann jedoch gepriift
werden, wie weit die oben erwidhnten Gattungen in
diese Tribus einzuordnen wdren, was aufgrund der
Inhaltsstoffe naheliegend wire. Wie erwihnt bildet die
Gattung Athanasia ein Ubergangsglied zur Tribus
Anthemideae, so daBl die neue Tribus zweifellos in
sehr enger Beziehung zur Tribus Anthemideae stehen
wiirde.

EXPERIMENTELLES

IR CCl;; MS 70eV, DirekteinlaB: optische Rotation:
CHC,. Die frisch zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man
mit Ether-Petrol, 1:2 und trennte die erhaltenen Extrakte
zunéchst grob durch SC (Si gel. Akt. St. 11) und weiter durch
mehrfache DC (Si gel GF 254). Bekannte Substanzen iden-
tifizierte man durch Vergleich der 1R- und NMR-Spektrem
mit denen von authentischem Material.

Ursinia anethoides (Herbar Nr. 78/948, angezogen aus
Samen vom Botanischen Garten Warschau). 150 g Wurzeln
ergaben Smg 1, wahrend 1 kg oberirdische Teile 2 mg 4, 3
mg 6, 10 mg 7 (Ether—Petrol. {:3), 10 mg 8 (Ether—Petrol,
3:1) und 8 mg 2 (Ether) lieferten.

Ursinia serrata (Herbar Nr. 78/989). 30 g Wurzeln ergaben
1 mg 1, 1 mg 2 und 3 mg 3, wihrend 100 g oberirdische
Teile 5 mg 4, 2 mg § und 4 mg 7 lieferten.

Ursinia calenduliflora (Herbar Nr. 77/17). 320 g Wurzeln
ergaben 50 mg 1.

Ursinia alpina (Herbar Nr. 77/157). 5 ¢ Wurzeln ergaben 5
mg 1 und 10 g oberirdische Teile 5 mg 18 (Ether—Petrol,
3:1), 3 mg 17 und 5 mg 10 (Ether-Petrol, 1:1).

13- Angeloyloxv-nerolidol (7). Farbloses O1, IR cm™':
3620 (OH). 1720, 1650 (C=CCO,R), 3090, 920 (CH=
CH,). MS: M" mje 320 (0.5%); —-H,O 302,225 (3)
C,oH3005); 302-—C,H,CO,H 202 (21); 202~ "Me 187 (19);
C,H,CO" 83 (100); 83—-CO 55 (68). 10 mg 7 in 2 ml absol.
Ether versetze man mit 20 mg LiAJH,. Nach 30 min zerse-
tzte man mit verd. H,SO,, nahm in Ether auf und reingte
durch DC (Ether—Petrol, 1:1). Man erhielt 5 mg 8, identisch
mit dem Naturstoff.

13-Hydroxynerolidol (8). Farbloses O1, IR ¢m™: 3620
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(OH), 920 (CH=CH,). 10 mg 5 in 2 ml Ether riihrte man 1
hr mit 100 mg MnO,. Nach DC (Ether—Petrol, 1:3) erhielt
man 5 mg 6, farbloses O1, IR cm™!: 3620 (OH), 2740, 1680
(C=C-CHOJ), 3090, 925 (CH=CH,). MS: M* m/e 236,
177 (18%) (C,5H,,0,); ~H,0 218 (3); C,H,0" 71 (100).

12-Hydroxynerolidol (10). Farbloses O1, IR cm™': 3620
(OH), 920 (CH=CH,). 2mg 10 in 2 ml Ether rihrte man 1
hr mit 25 mg MnO,. Nach DC (Ether-Petrol, 1:1) erhielt
man 1,5 mg 11, farbloses O1, IR em™': 1720, 1690, 1650
(C=C-CHQ); 925 (CH=CH,). MS: M" m/e 236,177
(3%) (Cy5H;505); —H,0 218 (3); —CO 208 (5); 218 - 'Me
203 {6); 218—"CHO 189 (5); H,C=CH-C (Me)=OH 71
(100).

3-Desacetoxy-ursinolid B (12). Farblose Kristalle aus
Ether-Petrol, Schmp. 119°. IR cm™': 3530 (OH,
briickengebunden), 1773, 1660 (y-Methylenlacton), 1742
(CO,R). MS: M*" m/e —; —H,O 388,199 (1%) (C,,H;,0,);
-H,C=CHOAc 320 (3,5  (McLafferty); 320
~HO,CCH(OH)Me 230 (68); 230—"Me 215 (30); MeCO™
43 (100); CI (Isobutan als StoBgas); M+ 1 407 (6%); —H,O
398 (100); —RCO,H 231 (24).

589
~166,9

436 nm
-370,4

578
-173,9

546
—201,4

Lol = (c=0,71).
CD(MeCN): e555—13,4; £5,5—35,2. 5mg 12 versetzte man
mit uberschiissigem Diazomethan in Ether. Nach 5 min
Stehen bei RT wurde eingedampft und durch DC (Ether-
Petrol, 3:1) gereinigt. Man erhielt 3 mg 13, farblose Kristalle
aus Ether, Schmp. (Zers.) 119°, "TH NMR s. Tabelle 2.

Pyrozoline 14-16. Je 5 mg der entsprechenden Lactone
[10] wurden wie oben 5 min mit Diazomethan umgesetzt.
Man reinigte durch DC (Ether-MeOH 100:1), 'HNMR s.
Tabelle 2. 14: CD (MeCN): £455—12,0; £55,~31,2.

Ursialpinolid (18). Farblose Kristalle aus Ether-Petrol,
Schmp. 165°. IR cm™': 1760, 1666 (Methyleniacton), 1260,
1150, 1128, 970, 875, 850. MS: M* m/e 246,125 (20%)
(CsH,50,);— Me 231 (34); —CO, 204 (11); CsH,O™ 82
(100).
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