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Abs t rac t - -The  investigation of four Helianthus species afforded, in addition to known compounds, four new 
atisirenic acid derivatives, a new ent-kaurenic acid derivative, three new labdane derivatives and an unknown 
C15-acetylenic compound. The structures of the diterpenes were elucidated by intensive NMR studies and some 
chemical transformations. An unusual fragmentation in the mass spectra of the atisirenes is discussed briefly. 

EINLEITUNG 

Aus der grossen Gattung Helianthus (Fam. Com- 
positae, Tribus Heliantheae, Subtribus Helianthinae) 
sind bereits mehrere Arten auf ihre Inhaltsstoffe un- 
tersucht worden. Weitverbreitet  ist offenbar neben 
dem Tridecapentainen [1] das Dehydrofalcarinon [1] 
und der entsprechende Alkohol 1 [1]. Daneben findet 
man hiiufiger Germacranolide, insbesondere Helian- 
golide [2-8]. Andere Inhaltsstoffe sind bisher nur ver- 
einzelt gefunden worden. So hat man neben 
Kaurens~iurederivaten [9] auch Tricholobans[iure [9] 
und ein Derivat [10] isoliert. Auch Flavone [5, 6, 11], 
Steroide bzw. Triterpene [12, 13] und Cumarine 
[14, 15] sind beobachtet worden. Wir haben jetzt vier 
Arten untersucht, die z. T. schon friiher untersucht 
worden, und dabei vier neue Atisirens~iure-Derivate 
isoliert und in ihrer Struktur gekl~irt. Ausserdem 
erh~ilt man ein neues C~5-Acetylen, den Antipoden 
von Biformen, den entsprechenden Aldehyd und ein 
Labdan-Derivat  mit E-konfigurierter Doppelbindung. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Wurzeln von H. giganteus L. enthalten neben 
den bereits friiher isolierten Acetylenverbindungen [1] 
die Kohlenwasserstoffe 3, $ und 6 sowie die Ent- 
Kauren-Derivate 13, 16, 17 und 18, wiihrend die 
oberirdischen Teile nur 4 ergeben. Auch die Wurzeln 
yon H. tuberosus L. liefern neben 3 Ent-Kaurens[iure 
(13) und das Labdan-Derivat  11. Daneben isoliert 
man nach Veresterung mit Diazomethan ein Acetoxy- 
Derivat yon 13, dem nach den spektroskopischen 

* 257. Mitt. in der Serie: "Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate"; 256. Mitt.: Bohlmann, F., Zdero, C., Abraham, 
W.-R., Suwita, A. und Grenz, M. (1980) Phytochemistry 19, 
873. 
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Daten die Struktur 14a zukommen diirfte. Durch par- 
tielle Verseifung erh~ilt man den Alkohol 14b, der mit 
dem kiirzlich aus einer SmaUanthus-Art  isolierten 
identisch ist [16]. Zur endg/iltigen Sicherung der 
Stereoehemie an C-12 haben wir 14b oxydiert und das 
erhaltene Keton 14¢ mit Boranat reduziert. Die 
erhaltenen Alkohole geben nach Acetylierung die epi- 
mere Acetate 14a und 14d. Die 1H-NMR-Daten (s. 
Tabelle 1) best[itigen erneut die Stereochemie. Auch 
die Tatsache, dass bei der Reduktion von 14c der 
Angriff vor allem v o n d e r  /3-Seite erfolgt, stiitzt diese 
Zuordnung, da die a-Sei te  durch den Sechsring behin- 
dert ist. Die oberirdischen Teile, die schon friiher 
untersucht wurden [3, 4], ergeben 4, 7, 11, 13 und 15 
sowie Phytol. 

Die Wurzeln von H. angustifolius L. enthalten 
wiederum 3, 11 und 13 sowie 1 und ein Hydrox- 
yacetat, dem nach den spektroskopischen Daten die 
Konstitution 2 zukommt (s. Experimentelles). Die re- 
lative Stellung der OH- bzw. OAc-Gruppe ergibt sich 
aus den Signallagen der entsprechenden Protonen, 
deren Zuordnung sich aus den beobachteten Kop- 
plungen ergibt, w~ihrend die massenspektroskopisch 
ermittelte Summenformel anzeigt, dass iiber- 
raschenderweise eine Cls-Kette vorliegt. Often ist 
jedoch die Stereochemie and C-8 und C-13. Das 
gleichzeitig isolierte Dehydrofalarinol (1) ist dagegen 
eine C17-Verbindung. C15-Acetylenverbindungen sind 
relativ selten [1]. Neben 11 erh~ilt man nach Veres- 
terung mit Diazomethan das 12.13-E-konfigurierte 
Isomere 12a. Die Lage des Signals fiir 14-H liisst die 

OH R 
1 R = H ,  n=511] 
2 R=OAc, n = 3  
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Tabelle 1. 1H-NMR-Daten von l~--14d (270 MHz, TMS als innerer Standard, CDC13) 

14a 14b 14c +Eu(fod) 3 14d 

3a-H d(br) 2,17 d(br) 2,18 d(br) 2,17 d(br) 3,57 d(br) 2,19 
3/3-H ddd 0,78 ddd 0,80 ddd 0,80 ddd 1,62 ddd 0,99 
l l -H  dd 2,55 dd 5,14 
11'-H d(br) 2,20 d(br) 4,94 
12-H dd(br) 4,75 dd(br) 3,79 - -  - -  ddd 4,87 
13-H dd(br) 2,76 dd(br) 2,64 d(br) 3,22 s(br) 5,68 s(br) 2,74 
17-H s(br) 4,95 s(br) 4,85 s(br) 4,99 s(br) 5,63~ s(br) 4,87 
17'-H s(br) 4,83 s(br) 4,78 s(br) 4,87 s(br) 5,38J 
18-H s 1,19 s 1,18 s 1,19 s 2,35 s 1,18 
20-H s 0,90 s 1,01 s 0,70 s 2,15 s 0,85 
OMe s 3,67 s 3,64 s 3,64 s 4,60 s 3,65 
OAc s 2,03 - -  - -  - -  s 2,03 

J(Hz): 2a.3/3= 13; 2/3.3/3=4; 3c~.3/3= 13; 11.12= 12.13=4,5 (bei 14d: 11.12- 11; 
11'.12= 12.13-4); 13.14=4; bei 14c: 9.11=9,5; 9, 11'~ 1; 11.11'= 16,5. 

unterschiedliche Stereochemie sofort erkennen (s. 
Tabelle 2). Die 13C-NMR-Daten (s. Tabelle 3) 
best~itigen noch einmal die Stereoehemie an C-4, die 
bereits nach den Signallagen der Methylsinguletts im 
1H-NMR-Spektrum und der IR-Bande bei 1240 cm -1 
sehr wahrscheinlich war [17]. 

Die oberirdischen Teile ergaben neben 4 und 11-13 
das bekannte Angelicat 16. Die Wurzeln von H. de- 
capetalus L. ergeben neben 14 und U auch den 
entsprechenden Aldehyd 10, dessen Reduktion den 
Alkohol 1 6  liefert. Die 1H-NMR-Daten (s. Tabelle 
2) der beiden Diterpene zeigen, dass die O-Funktion 
a-st~indig an C-4 stehen muss (Lage von 20-H). Im 
iibrigen ~ihnelt das Spektrum von 10 sehr dem des 
Methylesters von U .  Weiterhin isoliert man den 
Kohlenwasserstoff 9, bei dem es sich um den Antipo- 
den von Biformen handeln diirfte, da er linksdrehend 
ist. Im iibrigen sind die NMR-Daten praktisch iden- 
tisch mit den fiir Biformen gemessenen [18] (s. Tabel- 
len 2 und 3). Schliesslich isoliert man noch eine wie- 
tere Diterpensiiure, die auch aus den oberirdischen 
Teilen erhalten wird. Diese ergeben neben 4, 8, U ,  
13 und 14 vier weitere Diterpens~iuren, die nach Ver- 
esterung mit Diazomethan getrennt werden konnten. 
Die spektroskopischen Daten zeigen, dass sie otlenbar 

alle das gleiche Grundgeriist besitzen und dass sie sich 
nur durch die Esterreste bzw. deren Stellung un- 
terscheiden. Drei Ester geben nach Verseifung den 
gleiehen Hydroxyester, w~ihrend der vierte Ester, bei 
dem es sich ofIensichtlich um ein Aeetat handelt, aueh 
unter drastischen Bedingungen nicht ohne Zerst6rung 
des Molekiils verseift werden konnte. Intensive NMR- 
spektroskoposche Untersuchungen fiihren sehliesslich 
zu den Konstitutionen 19--22 fiir die Naturstoffe (s. 
Tabelle 4). Der nach Verseifung von 20a--22a erhal- 
tene Alkohol 20b liisst sich mit Pyridinchloroehromat 
zum Keton 20¢ oxydieren, w~ihrend 2 h  mit Alanat 
das Diol 20d liefert. Das Keton 20¢ gibt nach Reduk- 
tion des entspreehenden Tosylhydrazons Ent- 
Atisirens~iuremethylester (20e). Damit ist das 
Kohlenstoffger/ist eindeutig gekl~irt. Die Stellung der 
Acyloxy-Gruppen ergibt sieh zusammen mit Modell- 
Betrachtungen aus den 1H- und 13C-NMR-Daten (s. 
Tabellen 3 und 4) sowie aus den Doppelresonanz- 
Experimenten mit und ohne Eu(fod)3-Zusatz. Bei 20a 
l~isst sich z. B. so zeigen, dass das 13-H mit 12oH, das 
mit beiden Protonen an C-14 und als W-Kopplung mit 
15-H koppelt. Zus~itzliche Kopplungen fiir 14-H sind 
dagegen nicht zu beobaehten. Daraus folgt, dass die 
Angeloyloxy-Gruppe nicht an C-11 stehen kann. Die 

Tabelle 2. 1H-NMR-Daten yon 9, 10, 10a und 12a (270 MHz, CDCI3) 

9 10 10a 12a 

12-H t(br) 5,33 t(br) 5,31 t(br) 5,32 t(br) 5,41 
14-H dd 6,81 ddd 6,79 ddd 6,80 dd 6,33 
15c-H d(br) 5,09 d(br) 5,10 d(br) 5,09 d(br) 4,88 
15t-H d(br) 5,18 d(br) 5,20 d(br) 5,18 d(br) 5,04 
16-H dt 1,78 d 1,78 dt 1,77 dt 1,75 
17-H ddd 4,83 ddd 4,86 ddd 4,83 ddd 4,82 
17'-H ddd4,48 ddd4,53 ddd4,49 ddd4,48 

f _ _  

18-H s0,89 s9,24 ~d_ 3,42 La 3,11 
19-H s 0,83 s 1,06"~, s 0,77 s 1,16 
20-H s 0,74 s 0,79j s 0,76 
OMe - -  - -  - -  s 3,66 

J(Hz): 7.17= 9.17= 17.17'= 1,5; 11.12= 7; 11.16= 12.16-1; 14.15c = 10; 14.15t = 
17; bei 10 und 10a: 12.14= 1; bei l l~: 18.18'= 10,5. 
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Tabelle 3. t3C-NMR-Daten von 9, l i l t ,  12a, 19a, 7011, 20b und 20¢ (CDCI3, TMS aJs innerer Standard) 
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C 9 l l a  12a  191 20a  2Ob A* 2 0 ¢ t  

1 t 39,4 t 37,8 t 37,7 t 40,9 t 39,7 t 39,9 4,3 t 39,6 
2 t 19,5 t 18,6 t 18,6 t 18,9 t 18,8 t 18,9 2,9 t 18,8 
3 t 42,3 t 38,4 t 38,3 t 38,1 t 38,2 t 38,3 3,5 t 38,2 
4 s 33,7 s 47,9 s 47,8 s 43,8 s 43,8 s 43,9 5,3 s 43,8 
5 d 55,6 d 57,3 d 57,5 d 58,4 d 56,9 d 57,0 4,9 d 57,1 
6 t 24,3 t 26,8 t 26,7 t 20,4 t 20,4 t 20,4 4,6 t 20,2 
7 t 38,2 t 37,2 t 37,1 t 39,7 t 40,0 t 40,0 3,8 t 39,6 
8 s 148,6 s 148,1 s 147,5 s 34,5 s 34,2 s 34,5 7,7 s 33,3 
9 d 57,3 d 50,0 d 49,9 d 55,3 d 51,3 d 51,6 7,4 d 52,0 

10 s 39,7 s 39,1 s 39,1 s 39,1 s 38,4 s 38,5 6,0 s 38,2 
11 t 23,3 t 23,2 t 22,1 d 72,9 t 22,1 t 20,9 10,3 t 27,2 
12 d 134,1 d 133,7 d 131,3 d 41,8 d 41,4 d 45,0 14,0 d 36,5 
13 s 133,3 s 133,7 s 131,8 t 20,4 d 71,2 d 69,2 31,4 t 28,2 
14 d 141,8 d 141,7 d 133,9 t 27,8 t 36,8 t 39,1 14,0 t 28,7 
15 t 109,7 t 109,9 t 113,2 t 48,2 t 46,8 t 46,8 5,3 t 48,1 
16 q 11,8 q 11,9 q 19,7 s 147,6 s 147,4 s 149,2 5,5 s 152,5 
17 t 107,5 t 108,1 t 108,2 t 108,3 t 108,3 t 107,2 3,5 t 104,3 
18 q 33,7 s 179,2 s 179,0 q 29,1 q 28,7 q 28,8 3,1 q 28,7 
19 q 21,8 q 16,8 q 16,7 s 177,6 s 177,6 s 177,9 10,1 s 177,7 
20 q 14,5 q 14,8 q 14,7 q 15,0 q 13,1 q 13,5 6,9 q 11,9 

OMe - -  q 51,9 q 51,7 q 51,1 q 51,1 q 51,1 3,0 q 51,1 
O C O R  - -  - -  - -  s 170,0 s 167,3 - -  - -  - -  

q 21,7 s 128,2 - -  - -  - -  
d 137,6 - -  - -  - -  

q 20,7 
q 15,7 

* A-Werte naeh Zusatz yon Yb(fod) 3. 
t Werte nach [19]. 

Tabelle 4. 1H-NMR-Daten yon 19a, 2Oa-10d, 21a und 22at (270 MHz, CDCI3) 

20e 
19a 'tOll A 20b A CeD~ CDCIa A ~ 21a 22a 

2a-H 
3a-H 
3/3-H 
9-H 
11-H 
ll ' -H 
12-H 
13-H 
14a-H 
14~-H 

15-H 

17-H 
17'-H 
18-H 

19-H 

20-H 
OMe 
OCOR 

dddd 1,93 dddd 1,93 
d(br) 2,16 d(br) 2,17 0,64 d(br) 2,17 0,21 d(br) 2,25 m 2,18 d(br) 2,17 d(br) 2,18 

ddd 0,87 0,22 ddd 0,89 ddd 0,56 ddd 0,88 
dd 0,93 

5,27 d(br) 1,96 0,29 ddd 1,58[ m 1,1 d(br) 1,96 ddd 
- -  ddd 1,46J m 1,7 

ddd 2,29 ddd(br) 2,45 0,22 ddd(br) 2,26 0,84 dd 2,97 dd 2,93 0,12 ddd(br) 2,25 ddd(br) 2,41 ddd(br) 2,41 
dddd 4,92 0,50 d(br) 4,01 1,48 - -  - -  - -  d(br) 4,01 dddd 4,87 d(br) 4,85 

ddd 1,90 0,97 dd 2,57 dd 2,67 0,13 ddd 1,85 
d(br) 1,80 1,00 d 1,53 d 1,78 0,12 d(br) 1,20 

d(br) 2,22 
m 1,85 0,05 

d(br) 2,13 
ddd 4,87 ddd 4,89 0,00 ddd 4,85 0,10 ddd 4,87 ddd 4,94 0,02 ddd 4,84 ddd 4,89 s(br) 4,89 
ddd 4,70 ddd 4,72 0,01 ddd 4,69 0,11 ddd 4,71 ddd 4,84 0,03 ddd 4,68 ddd 4,73 ddd 4,73 

s 1,17 s 1,17 0,35 s 1,18 0,22 s 1,07 s 1,19 0,05 s 1,05 s 1,18 s 1,18 
d(br) 3,76 

d (br) 3,46 
s 1,08 s 0,81 0,45 s 0,88 0,45 s 0,61 s 0,65 0,07 s 0,96 s 0,82 s 0,83 
s 3,65 s 3,63 0,50 s 3,64 0,16 s 3,30 s 3,63 0.07 - -  s 3,65 s 3,64 
s 2,05 qq 6,04 0,13 . . . . . .  d(br) 2,17 qq 2,53 

dq 1,99 0,20 . . . . . .  d 0,97 d 1,17 
dq 1,89 0,20 . . . . . .  d 1,16 

Bei 20: 18-H s 1,24, 20-H s 0,94; J(Hz): 2a.3/$= 13; 2/$.3B=4; 3a.3/$ = 13; 7.17=9.17= 17.17'-1,7; 12.13=3; bei 19a: 9.11= 10; 
11.12=3,5; 11.13= 12.13"--2; bei 20a: 11/$.13= 1; 12.13=3; 13.14a =9; 13.14/$=3; bci 20e: 9.11= 12; 9.11'=7; 11.11'= 15; 11.12=3; 
11'.12= 3; 14a.14/$ = 19; 14ot.15 = 2,5; bei 20d: 19.19'= 11; bci 2111~: OCOR: J =  7. 

PHYTO 19/5--J 
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3 4 $ 6 OH 

7 8 [5, 63 

12 16 

2o ~ 1~4 

R 19 
18 

9 R=Me 
10 R = CHO 

10a R = CH2OH 
11 R = CO2H [21] 

l l a  R = CO2Me 
12 R = CO2H (12, 13E) 

12a R = CO2Me (12, 13E) 

13 
20 = = 

~ "~R" 
18 19 R" 

17 

13 14 14a 14b 14¢ 
R H OAc OAc OH ) 
R' H H H H I = O 
R" H H H H H 
R" CO2H CO2H CO2Me CO2Me COxMe 

19  19t 
R" R" R CO2H CO2Me 

R'. - ~ _ /  ~. ¢" 12 / 17 R' OAc OAc 

2o =14_ 15 R" H H ~ 15 2Od 20e [20] 
R CH20H C02Me 
R' H H 

18 R R" O H  H 
19 R" H H 

CO2H 

14d lS [22] 16 [23] 17 
H H H H 

OAc H H H 
H OTigl OAng H 

CO2Me CO2H CO2H CH2OH 

20  2 0 t  20b  20¢ 
CO2H CO2Me CO2Me CO2Me 

H H H H 
OAng OAng OH } 

H H H =O 

21 21a 22 22a 
CO2H CO2Me CO2H CO2Me 

H H H H 
OiVal OiVal OiBu OiBu 

H H H H 

23a tx-Epoxid 
23b /3-Epoxid 

cz-Stellung der O-Funktion an C-13 folgt aus dem 
beobachteten Eu(fod)3-Shift und den Lagen im 13C- 
NMR-Spektrum, wenn man sie mit denen von 20e 
vergleicht. Auch die dort beobachteten Yb(fod)3- 
Shifts sprechen eindeutig gegen eine /3-Stellung, da 
dann der relativ starke Shift des Signals ffir C-11 nicht 
verstiindlich wiire. Bei 21a und 22a sind die 1H-NMR- 

Spektren v611ig analog, so dass hier zweifellos die 
gleiche Stereochemie wie bei 20a vorliegt (s. Tabelle 
4). 19 entspricht einem Atisiren-Derivat, das wir 
schon friiher aus einer Garuleum-Art isoliert haben 
[13]. Eine nochmalige genaue Analyse des Dreiding- 
Modells und der 1H-NMR-Daten zeigen jedoch, dass 
es sich um Epimere handelt und dass die friihere 
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Zuordnung korrigiert  w e r d e n  muss. De r  jetzt  
mfgl iche  Vergleich der Kopplungskonstanten fiir 12- 
H erlaubt eine klare Entscheidung.  W~ihrend bei der 
friiher isolierten Verbindung Jl1.~2 und J~2.13 4 H z  
betragen,  beobaehte t  man bei 19a eine grosse Kop- 
plung fiir J~,~2 (10 Hz), die offenbar dadurch zustan- 
dekommt,  dass der Winkel  genau 0 ° betr~igt. Ausser-  
dem beobachte t  man eine W-Kopplung  zwischen 12- 
H und 13-H, die nur verstiindlich ist, wenn die 
Ace toxy-Gruppe  a-st~indig angeordnet  ist. Auch  die 
schwere Verseifbarkeit  stiitzt diese Stereochemie.  Der  
Einfluss dieser Stellung ~iussert sich auch in der  un- 
terschiedlichen Signallage fiir 20 -H in den beiden 
Ep imeren  (s. Tabel le  3). Schliesslieh k6nnen auch die 
beobachte ten  Signallagen im ~3C-NMR-Spektrum von 
19a als Stiitze herangezogen werden,  wenn man sie 
mit denen fiir 10e angegebenen vergleicht [20]. 

Bemerkenswer t  ist das Verhal ten  von 20a,  20b, 21a 
und 22a im Massenspektrometer .  In allen F~illen 
beobachte t  man ein starkes Fragment  M - C 2 H 4 0 ,  das 
nur den C - A t o m e n  13 und 14 ents tammen kann. 
W~ihrend diese Abspal tung bei 20b verstfindlich ist, 
muss bei dem Ester  zun~ichst die Acylgruppe 
i ibertragen werden.  Wede r  bei 19a noch bei seinem 
12-Epimeren beobachtet  man dieses Fragment ,  
w~ihrend es bei 20c,  allerdings mit geringerer  
Intensit~it, ebenfalls zu beobachten ist. Auch  hier l~isst 
sich nach p r immer  Bilding eines Diradikals durch 
H-i,]bertragun.g diese Frage deuten,  w~ihrend die 
beobachtete  Uber t ragung von Esterresten offenbar 
noch nicht bekannt  ist, wenn man yon aromatischen 
Systemen absieht. Zu r  Oberpri ifung,  ob die 16.17- 
Doppelb indung yon Bedeutung ist, haben wir 20b in 
die Epoxide  23a und 23b iibergefiihrt,  deren Zuord-  
nung aus der unterschiedlichen Beeinflussung von 13- 
H durch den Expoxid-Sauerstoff  erfolgen kann 
(Deshielding-Effekt  beim a-Epoxid) .  Jedoch beobach-  
tet  man auch bei 23a und 23b die Abspal tung von 
C2H40, so dass damit die Doppelb indung als Akzep-  
tor fiir die Acylgruppe ausscheidet und eine 
0be r t r agung  des Acylrestes bzw. eines Protons von 
der O-Funkt ion  auf C-12 wahrscheinlich ist. 

U m  die Bedeutung der At is i ren-Der ivate  fiir die 
Chemotaxonomie  beurtei len zu kSnnen,  sind zweifel- 
los weitere Untersuchungen nStig, da mSglicherweise 
derart ige Di te rpene  doch weiter  verbrei te t  sind. 

EXPERIMENTELLES 

IR: CC14; 13C-NMR: Varian CFT 20; MS: Varian MAT 
711 bzw. 44S, 70eV, Direkteinlass (CI: Methan als Stoss- 
gas); optische Rotation: CHCI 3. Die lufttroeken zerkleiner- 
ten Pflanzenteile extrahierte man nait Ether-Petrol, 1 : 2 und 
trennte die erhaltenen Extrakte zun~chst grob durch SC (Si 
gel, Akt. St. II) und weiter durch naehrfache DC (Si gel GF 
254), wobei die S~iuren vorher rnit Diazomethan verestert 
wurden. Bekannte Substanzen identifizierte man durch Ver 8- 
leich der IR- und 1H-NMR-Spektren nait denen authen- 
tischer Proben. 

Helianthus giganteus (Herbar Nr. RMK 7715, West 
Virginia). 150 g Wurzeln ergaben Spuren Dehydrofaleari- 
non, 20 nag 3, 3 mg $, 20 nag 6, 100 nag 13, 20 nag 16, 5 mg 
12 und 100 nag 18, w~ihrend 300 g oberirdische Teile 50 nag 4 
lieferten. 

Helianthus tuberosus (Herbar Nr. RMK 7711, West 
Virginia). 40g Wurzeln lieferten 20nag 3, 130nag U ,  

100 mg 13 und 140 mg 14 (Ether-Petrol, 2:1), w~ihrend 
250 g oberirdische Teile 15 nag 4, 5 nag 7, 20 nag Phytol, 
60 nag 11, 40 mg 13 und 5 mg 15 lieferten. 

Helianthus angustifolius (Herbar Nr. LV 78/25, 
Louisiana). 30 g Wurzeln ergaben 7 nag 1, 15 mg 2 (Ether- 
Petrol, 1:1), 15 nag 3, 20 nag 11, 10 nag 12 (als 12a isoliert, 
Ether-Petrol, 1 : 10) und 30 nag 13, wiihrend 1 kg oberir- 
dische Teile 20 nag 4, 500 nag 11, 500 nag 12 (ais 12a isoliert, 
Trennung yon l l a  dutch DC am AgNO3 irnpr~igniertena 
Si gel), 800 nag 13 und 30 nag 16 lieferten. 

Helianthus decapetalus (Herbar Nr. RMK 7710, West 
Virginia). 20 g Wurzeln ergaben 2,5 mg 9 (Petrol), 3 mg 10 
(Ether-Petrol, 1:10), 50 mg U ,  40 mg 14 und 60nag 20 
(Ether-Petrol, 2:1), w~ihrend 200g oberirdische Teile 
250 mg 4, 120 nag 8, 300 mg U ,  2 mg 13, 20 mg 14, 15 mg 
19 (Ether-Petrol, 2 : 1) und 355 mg 20-22 (ca 60 : 8 : 1), die 
als Methylester getrennt wurden (Bzl--CH2C12-Et20, 
10 : 10 : 1) mehffach. 

(-)-Biformen (9). Farbloses 01, MS: M + m/e 272,250 
(18%) (C20Ha2);-'Me 257 (29);- 'C4H s 216 (17); 216 - 
• Me 201 (20); - ' C 6 H  9 191 (14); C6H ~- 81 (100). 

589 578 546 436 nm 
[0/]54* (C = 0,25). 

-16,0 -17,2 -20,0 -37,2 

(-)-18-Oxo-biformen (10). Farbloses 61, IR cm-i: 2700, 
1730 (CHO), 3100, 1645, 915 (CH--C(Me)CH--CH2); MS: 
M÷m/e 286,230 (10%) (C20H300); - " c n o  257 (28); c 6 a  ~- 
81 (100). 

12.13-E-Ozicsiiuremethylester (12a). Farbioses ()1, MS: 
M ÷ m/e 316,240 (55%) (C21H3202); - ' M e  301 (18); 
- 'CO2Me 257 (35); -HCO2Me 256 (33); 256 
- 'CH2CH~C(Me)  C H ~ C H  2 175 (78); CgH~" 3 121 (100). IR 
cm-l: 1720, 1240 (COzR, ~iquatorial), 1640, 890 
(CH--CH2). 

12a-Acetoxy-ent-kaurensSuremethylester (14a). Farbloses 
O1, IR cm-~: 1730, 1240 (OAc, CO2R); 1155 (axialer Ester); 
MS: M ÷ role 374,246 (24%) (C23H3404) ; - H O A c  314 
(100); 314 - ' M e  299 (32); 314 -MeOH" 282 (4); 314 
- 'COzMe 255 (30); -HCO2Me 254 (17); 254 - ' M e  239 
(15); MeCO ÷ 43 (59) 

589 578 546 436nm 
[a]~4* -38  -39  -44  -70  (c= 1,9). 

20 mg 14a in 1 ml MeOH erw~irmte man 30 min mit 0,5 nal 
2NKOH.  Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man 12rag 
19b, farbloses C)I, 1H-NMR-Spektruna s. Tabelle 3. 12 mg 
14b in 1 ml CH2CI 2 riihrte man 3 hr mit 20 mg Pyridin- 
chlorochromat. Nach DC (Ether-Petrol, 1:1) erhielt man 
8 mg 14c, 1H-NMRs. Tabelle 3. 8 mg 14¢ in 1 ml MeOH 
reduzierte man mit 20 mg NaBH4 und erw~irmte das Reduk- 
tionsprodukt 1 hr in 0,5 ml Ac20 auf 70 °. Nach Eindampfen 
i. Vak. erhielt man 6 mg 14a und 2 mg 14d, farbloses (51, 
1H-NMR s. Tabelle 3. 

l la-Acetoxy-atisirensSuremethylester (19a). Farbloses 01, 
MS: M ÷ m/e 374,246 (14%) (C23H3404); - M e O H  342 (3); 
-Keten 332 (7); - H O A c  314 (100); 314 - 'CO2Me 255 
(45); MeCO + 43 (71). 15 mg 19a erw~irmte man 18 hr in 1 ml 
MeOH mit 0,5 ml 2N KOH. Nach iiblichem Aufarbeiten 
isoliete man nur Spuren yon 19a und kein definiertes Ver- 
seifungsprodukt. 

13a-Angeloyloxy-atisirensiiure (20). ZShes, farbloses O1, 
MS: M + role 400 (1%) (C25H3604); -C2H40 356,235 
(C23H3203) (3,5); -C4H7C02H 300 (14); C4H7CO + 83 
(100). Mit Diazonaethan erhielt man 20a, farbloses O1, 
IR cm-l: 1725 (CO2R), 1720, 1650 (C----'-CCO2R), 1160 (ax- 
ialer Ester); MS: M ÷ m/e 414,277 (7%) (C26H3sO4); 
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-C2H40  370 (10); -C4H7CO 2 314 (54); 314 - ' M e  299 
(10); 314 - 'CO2Me 255 (25); C4H7CO + 83 (100). 

589 578 546 436 nm 
[a]~4"=-67,4 -70,1 - 7 9 , 8 - 1 3 5 , 5  (c=2,55).  

50 mg 20a verseifte man wie bei 14,* und erhielt 35 mg 20b, 
farblose Kristalle aus Ether-Petrol, Schmp. 174 °. IR cm-l:  
3620 (OH), 1720 (CO2R), 1650, 890 ( ~ C H 2 ) ;  MS: M ÷ 
m/e 332,235 (17%) (C21H3203); - a 2 0  314 (16); -C2H40  
288,209 (100) (C19H2802); 288 - ' M e  273 (20); 314 
- 'CO2Me 255 (28). 

589 578 546 436 nm 
[°t]x4*=-92 - 9 6  -109  -183  (c=2,0).  

Analog erhielt man aus 21a und 22a den Alkohol 20b. 20 mg 
20b wurden wie oben mit Pyridinchlorochromat 6 hr ox- 
ydiert. Nach DC (Ether-Petrol, 1:3) erhielt man 15 mg 20e, 
farblose KristaUe aus Ether-Petrol. Sehmp. 196-202 ° (sub- 
limiert). IRcm- l :  1715 (CO, CO2R), 1650, 895 ( ~ C H 2 ) ;  
MS: M + m/e 330,220 (30%)(C21H3003); -C2H40  286 (18); 
286 - ' M e  271 (17); C11H~- 7 149 (100). 

589 578 546 436 nm 
[tx]~4° -91,5 -93,8 -109,2  -210,8 (c = 0,65). 

15mg 20¢ wurden analog [24] in das Tosylhydrazon 
iibergefiihrt und mit 18 mg NaBHaCN reduziert. Man erhielt 
10 mg 20¢, farbloses O1, 1H-NMR identisch mit denen au- 
thentischer Proben. 20 mg 20b wurden in CHCI 3 mit 25 mg 
m-Chlorperbenzoes~iure in Gegenwart von NaHCO 3 2 hr 
umgesetzt. Nach DC (Ether-Petrol, 4 : 1) erhielt man i. Verh. 
1 : 1 zwei epimere 16,17-Epoxide, 23a und 23b. MS: M ÷ m/e 
348 (12%); - H 2 0  330 (53); -C2H40  304 (20); - 'CO2Me 
289 (48); C3H ~- 43 (100). 1H-NMR (CDCI3): 23b: 3a-H 
d(br) 2,18; 23a: 13-H ddd(br) 4,36; 17-H d 2,71 und d 
2,67; 23b: 13-H ddd(br) 4,20; 17-H d 2,73 und d 2,68; 
10 mg 20a in 2 ml absol. Ether erw~rmte man 1 hr mit 20 mg 
LiAIH 4 zum Sieden. Naeh Zersetzen mit verd. H2SO 4 nahm 
man in Ether auf und reinigte durch DC (Ether). Man erhielt 
5 mg 20d, farbloses 01, MS: M + m/e 304 (12%); - H 2 0  286 
(12); - 'CH2OH 273 (100); -C2H40  260 (65); 2 7 3 - H 2 0  
255 (57). 

13a-Isovaleryloxy-atisirensiiuremethylester (21a). Farb- 
loses 01, MS: M + m/e 416,293 (47%) (C26H4oO4); -C2H40  
372 (25); -C4HgCO2H 314 (100); 314 - 'Me  299 (19); 314 
- 'CO2Me 255 (45); C4H7CO + 85 (75). 

13a-Isobutyryloxy-atisirensiiuremethylester (22a). Farb- 
loses O1, MS: M + m/e 402,277 (9%) (C25H3804); -C2H40  
258 (7); -C3HTCO2H 314 (100); 314 - ' M e  299 (36); 314 
- 'CO2Me 255 (46); C3H7CO + 71 (25). 

8-Acetoxy-pentadeca-l.6c.14-trien-9.11-diin-13-ol (2). 
Farbloses O1, IR cm-l:  3600 (OH), 2170 (CubiC), 1750, 1240 
(OAc), 3095, 1650, 915 (CH=CH2); MS: (CI): M+ 1 273 
(C17H2oO3) (4%); - H 2 0  255 (15); - H O A c  213 (100); 
213-HuO 195 (28); 1H-NMR (CDCI3): s 2,07 (OAc), ddd 
5,02 (i t-H, J =  17, 1,5, 1,5); ddt 4,97 (lc-H, J =  10, 1,5, 
1,5); ddt 5,79 (2-H, J = 17,10, 7); dt(br) 2,08 (3-H, J = 7, 7); 
tt 1,50 (4-H, J = 7, 7); ddt 2,18 (5-H, J =  1, 7, 7); dt(br) 5.67 
(6-H, J =  11, 7); ddt 5,49 (7-H, J =  11, 8,5); dt 6,15 (8-H, 

J = 8,5, 1); d(br) 4,94 (13-H, J = 5); ddd 5,94 (14-H, 3 = 17, 
10, 5); ddd 5,26 (15c-H, J =  10, 1, 1); ddd 5,47 (15t-H, 
J =  17, 1, 1). 

Danksagung--Der Deutschen Forschungsgemeinsehaft dan- 
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