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Ala~u~et--The investigation of 25 further Helichrysum species afforded in addition to known compounds a new 
diterpene, an oxo-geranyllinalol, a second one, most probably a cembrene derivative, and three dihydrochalkone 
derivatives. The distribution of the constituents in South African Helichrysum species is discussed briefly. 

EINLErrUNG 

Die grosse Gattung Helichrysum ist botanisch relativ 
problematisch. Seit einiger Zeit besch~tigen wir uns 
mit den Inhaltsstoffen [1-20], wobei vor allem die 
siidafrikanischem Vertreter n~her untersucht wurden. 
Wit haben jetzt 25 weitere Vertreter untersucht mad 
die charakteristischen Inhaltsstoffe identifiziert. Au- 
sserdem wurden dabei drei neue Dihydrochalkon- 
Derivate und zwei Diterpene isoliert. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die oberirdixchem Teile von H. oreophilum Klatt 
enthalten neben 19, 47 49 und 54 ein Diterpen der 
Summenformel C2oH3202, dessen IR-Spektrum zeigt, 
dass die Verbindung ein konjugiertes Keton mit einer 
zus~tzlichem Hydroxylgruppe ist. Die 'H  NMR-Daten 
(s. Tabelle 1) zeigen, dass dem Keton die Konstitution 
34 zukommt. Die Stellung der Ketongruppe an C-12 
und nicht an C-8 ergibt sich jedoch erst aus dem 
Massenspektrum, das ein starkes Fragment M -  
69(Bildung des Acyl Kations) sowie C10H~60 (role 
152) (8 Allyl spaltung zwischen C-8 und C-9) aufweist, 
das nicht moglich w~e,  wenn die Ketongruppe an C-8 
stiinde, da dann ein Fragment bei role 149 bzw. 167 zu 
erwarten wiire. Indirekt folgt auch aus den NMR- 
Daten die angegebene Stellung, da das Dublett bei 
3.35 mit einm tqq koppelt, das somit dem 14-H 
zuzuordnen ist. 

Die oberirdischen Teile von H. polycladum Klatt 
enthalten Squalen, 7, 12, 14-16, 46, 47, 52, 55, 58,  62 
und 63 sowie drei weitere Dihydrochalkone, denen 
offenbar die Konstitutionen 65--67 zukommen, wie aus 
den 1H NMR Daten (s. Tabelle 2) und denen einiger 
Derivate zu folgern ist. Bei 15 folgt die Stellung der 

*256. Mitt. in der Serie: "Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate"; 255. Mitt.: Bohlmann, F., Knoll, K. -H., Robin- 
son, H. und King, R. M. (1980) Phytochemistry 19, 971. 

Ethergruppe aus der TaW, ache, dass offensichtlieh ein 
symmetrisches Molekiil vorliegt. 

Fiir die Stelhmg der Substituenten bei 66 sind die 
1H NMR-Daten der Cyclisierungsprodukte 69 mad 70 
sowie die der dureh Acetylienmg von 71 erhaltenen 
Acetate 71 mad 72 entseheidend (s. Tabelle 2). Au- 
sserdem wiirde die Cyclisierung der Methoxyverbind- 
ung nur ein Produkt liefern, wenn die O-Methylgruppe 
an C-4' stiinde. 69 und 70 erhiilt man anch dureh 
ErwLrrnen von 62 mit p-Toluolsulfons{iure in Benzol, 
was erneut die Stellung der Substituenten bei 66 
best~itigt. Bemerkenswert ist, dass bei 69 mad 70 
offenbar zwei eindeutige H-Briicken vorhanden sind. 
Wahrscheinlich client neben der Ketogruppe die 
Methoxygruppe als Akzeptor (s 6,45 bzw. 6,62 und 
s, 13,96 bzw. 13,74). Bei 67 miissen die Dimethylal- 
lygruppen an C-3' und C-5' stehen, da nach den 
1H NMR-Spektren ein symmetrisch substituiertes 
Keton vorliegt. 

Die Wurzeln enthalten neben Squalen, 10, 35 und 
37. Die oberirdischen Teile von H. subfalcatum Hill- 
iard enthalten neben Geranyllinalol (75) einen Diter- 
penalkohol, bei dem wahrscheinlich ein Cembren- 
Derivat mit der Strukter 76 vorliegt. Die Summenfor- 
mel und das aH NMR-Spektrurn (s. Experimentelles) 

Tabelle 1. 1H NMR-Daten von 34 (270 MHz, 
CDCI3, TMS als innerer Standard) 

lc-H dd 5,07 13-H d(br) 3,35 
lt-H dd 5,22 14-H tqq 5,30 
4-H m 1,58 16-H s(br) 1,65 
5-H dt(br) 2,05 17-H d 1,74 
6-H t(br) 5,18 18-H d 1,78 
8-H t(br) 2,14 19-H s(br) 1,64 
9-H dt(br) 2,35 20-H s 1,30 

10-H t(br) 6,60 

J (Hz): lc,2=10,5; lt,2=17,5; lc, l t=1,5;  
4,5=5,6=8,9=9,10=7,5; 13,14=7; 14,16= 
14,17 ~ 1. 
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Tabelle 2. ~H NMR-Daten von 65-72 (270 MHz, CDC13)* 

65t 66~ 67 68 69 70 71 72 

d(br) 4,49 d(br) 3,30 d(br) 3,37 d(br) 3,08 t 2,62 t 2,64 t 2,53 m 2,52 
t(br) 5,44 t(br) 5,25 t(br) 5,22 t(br) 4,97 _ t 1,77 t 1,81 t 1,78 

s(br)S(br) 1,791,79 s(br)S(br) 1,761,64 s(br) s(br) 1'8311,77 s(br) l,67] s 1,34} s 1,39} s 1,371 s1,36 

t(br) 3,02 t(br) 3,01 t(br) 3,01 J t(br) 2,95 t(br) 3,02 t(br) 3,03 d 3,39 
~ m  2,99 

t(br) 3,40 t(br) 3,44 t(br) 3,39 t(br) 3,06 t(br) 3,40 t(br) 3,41,1 t 5,46 
- -  s 3,71 - -  - -  s 3,90 s 3,82 s 3,79 s 3,79 
- -  - -  - -  s 2,08 - -  - -  s 2,15 s2,09 

s 2,36 - -  - -  s 2,17 s 2,10 
s 2,17 

OH s 13,61 - -  s 13,96 s 13,74 - -  - -  
s 6,45 s 6,62 

Xft_a 
2"-H 
4"-H 

5u-a 
7-H 

8-H 
OMe 
OAc 

*C-2 bis C-6 m 7,33-7,15 
"~3',5'-H s 5,94. 
~tin (CD3)2CO. 
J (Hz): 1",2" = 7; 7,8 = 7,5; bei 69-71: 1",2"= 6,7; bei 72:7,8 = 7,5. 

zeigen, dass eine Verbindtmg mit  drei Doppelb in-  
dungen  und  e inem Ring vorliegt. Die  O H - G r u p p e  
muss zwangslilufig t e r t i ~  sein und  an dem C-Atom 
stehen, das die zwei Methylgruppen tr~igt, die ein 
Singulett  bei 1,20 ergeben. Da  weiterhin drei 
olefinische Methylgruppen und  drei olefinische Pro- 
tonen vorhanden sind, kommt  ausser der Konst i tut ion 
7 6  nu r  eine solche mit  e inem 12- oder 13-gliedrigen 
Ring in Betracht, was biogenetixch sehr un-  
wahrscheinlich ist. E in  Seehsring seheidet ebenfalls 
aus, da dann  ein olefinisehes Protonensignal  deutlich 
verEndert sein miisste. Aus  Substanzmangel  war 
jedoch eine Sicherung der  Struktur  nicht m6glich. 

Die  Ergebnisse -der  Untersuchung der Weiteren 
Ar t en  sind in Tabel le  3 zusammengestellt .  

Oberblickt  man  jetzt  alle bisher vorl iegenden 
Ergebnise fiber die siidafrikanischen Helichysum- 
A r ten  [1-20],  so ergeben sich mehrere  Gruppen ,  die 
durch charakteristische Inhaltsstoffe gekennzeiehnet  
werden kiSrmen. Der  Enole ther  4 ist nicht auf Helic- 
hrysum beschfiinkt, man  finder ihn auch in den 
Nachbargat tungen [21]. Typisch fiir eine Helichrysum- 
Gruppe  ist offenbar das Vorkommen  yon Acyl-  
phloroglucinen vom Typ 40--45. Eine  zweite Gruppe  
zeichnet sich durch das Vorkommen  verschiedener 
Di te rpene  aus, wobei gleichzeitig die sonst sehr ver- 
brei te ten Chalkone und  ihre Derivate weitgehend 
fehlen. Die  chemotaxomonische Bedeutung dieser 
Verbindungen,  die sich durch das Fehlen einer O- 
Funk t ion  an C-4 von auch sonst weitverbreitei ten 
Flavanoiden Verb indungen  unterscheiden, ist noch 
nicht sehr klar erkennbar .  Typisch sind hier auch die 
grosse Zahl  prenylierter  Verbindungen.  E ine  kleine 
Gruppe  l~isst sich durch das Vorkommen  
ungew6hnlicher  Thiophenacetylenverbindungen vom 
Typ 9 charakterisieren, w~h_rend mehrere  Ar ten  keine 
typischem Inhaltsstoffe aufweisen. Obwohl  das vor- 
l iegende Material noch nicht ausreicht, scheinen sich 
deutliche Parallelen bei der Vertei lung der  Inhalts-  
stoffe und einer m6glichen Untergruppierung der Gat -  
tung abzuzeichnen (Hilliard, O., Privatmitteilung). Be- 

merkenswert  ist das Fehlen von Sesquiterpenlactonen 
(vgl. jedoch [9]), die in der  Familie weit verbreitet  sind, 
wie i iberhaupt charakteristische Sesquiterpene in 
dieser Gat tung kaum vorhanden sind. Das gilt jedoch 
auch weitgehend fiir die ganze Subtribus 
Gnaphali inae.  

EXPERIMENTELLES 

IR: CC14 bzw. CDCI3; MS" 70 eV, Direkteinlass; optische 
Rotation: CHC13. Die lufttrocken zerkleinerten Planzenteile 
extrahierte man mit Ether-Petrol, 1:2 und trennte die 
erhaltenen Extrakte zun~ichst durch SC (Si gel Akt. St. II) 
und weiter durch mehrfache DC (Si gel GF 254). Bekarmte 
Substanzen identifizierte man dutch Vergleieh der IR- mad 
NMR-Spektren mit denen authentischer Verbindungen. 

12-Oxo-geranyllinalol (34). Farbloses 131, IR cm-l: 3600 
(OH), 1670 (C-----CCO), 3080, 930 (CH==CH2); MS: M ÷ role 
304,240 (5%) (C2oH3202); - n 2 0 2 8 6  (6); - 'C 5H9235  
(20); 2 3 5 - H 2 0 2 1 7  (16); CloH16 O+ 152 (67); C7H9 + 93 
(100); C5H9 + 69 (42). 

589 578 546 
[°t]~4* +5.1 +5.5 +6.3 (C=0,34). 

2',4',6'-Trihydroxy-7.8-dihydrochalkon-4'-O-[3.3-dimethyl- 
allyl]-ether (65). Farbloses t)l, IR cm-~: 3590 (OH), 3500- 
2600 (OH-briickengebunden), 1630, 1600 (PhCO); MS: M ÷ 
m/e 326,152 (34%) (C2oH2204); - 'CsH 8 2 5 8  (33); 258- 
• CH2CH2Ph 153 (77); C5I-I ~ 69 (100). 

2',4',6'-Trihydroxy-3',5'-bis-[3',3'-dimethylallyl]-7.8-dihy- 
drochalkon (6/). Farbloses t)l, MS: M ÷ role 394 (88%) 
(C25HaoOa);-'OH 377 (16);-'C4H 7339 (36); C7H7 + 91 
(100). 20 mg 67 in 0,5 ml CHC13 liess man unter Zusatz yon 
10 mg 4-Pyrrolidino pyridin [47] und 0.1 ml AczO 12 hr bei 
RT stehen. Nach Neutralwaschen erhielt man naeh DC 
(Ether-Petrol, 3 : 1) 15 mg 68, farbloses O1, MS: M + m/e 520 
( l%) ; -Ke ten  478,236 (8) (C31H3607) ;- -MeCO" 477 (19); 
477-Keten  435 (35); 435 -Keten  393 (15); 435 - 'C4H s 379 
(45); 379-Keten 337 (100); MeCO + (85). 

2',4',6' - Trihydroxy - 5'- methoxy - 3'-[3.3 - dimethylally/]-7.8- 
dihydrochalkon (66). Farbloses, nicht frei yon 4"/erhaltenes 
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T a b e l l e  3. Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  i so l ie r ten  Inha l t s s to f f e  a u s  d e n  u n t e r s u c h t e n  H e l i c h r y s u m - A r t e n  

Art  (Herbar-Nr.) W* BI? 

It. adeaocarpum DC. 
(77/233) 50 0,1 mg 1, 2 nag 2, 50 mg Tri- 65 0,1 nag 1 

terpene 
• H. albimsulatum Ki l l  

(77/129) 70 20 mg 22, 100 mg Triterpene 150 50 mg 17, 1,2 g 20, 70 mg 21, 1 g 22 
H. appendiculatum (Lf.) Less. 

(77/196) 45 3 nag Squalen 120 15 mg Squalen 
H. argentissimum Wood  

(77/133) 285 1 mg 1, 12 mg 18, 50 mg 25 125 - -  
H. decorum DC. 

(77/218) 13 - -  65 20 mg 51 
H. ftanaganii Bolus 

(77/15) 10 9 mg 40, 4 mg 91 90 900 mg 40, 400  mg 41 
14. glaciale Hilliard 

(77/256) 12 - -  120 3 mg 56, 3 nag 57 
H. krebsianum Less. 

(77/108) 8 - -  80 27 nag 33, 3 mg 34  
H. krookii Moeser 

(77/30) 30 0,1 mg 1, 3 nag 10, 15 nag 42143, 20 20 mg Squalen, 130 mg 42/43,  
45 mg 44/45, 30 m8 Squalen 65 mg 44/45 

H. miconiifolium DC. 
(77/60) 150 38 nag 25, 6 mg 26, 23 rag 27, 355 - -  

5 mg 27 O A c  
H. mundii Harv. 

(77/20) 200 3 mg 37, 330 nag 59, 160 rag 61, 130 13 nag 59, 6 mg 61, 10 mg 74, 1 mg 75  
40 nag 74, 7 mg 7S 

H. oxyphyllum Klatt 
(77/127) 1 - -  70 

H. pagophilum M. D. Hand.  
(77/262) 

H. paUidum DC. 
(77/16) 

H. pinifolium (Lain.) 
Schrank (77/340) 

H. platyptemm DC. 
(77/189) 

H. polycladum Klatt 
(Hilliard 10020) 

80 - -  730 

95 50 nag 11, 75 mg 25, 25 nag 27, 90 
5 mg 29, 10 nag 31, 5 mg 31a 

20 4 nag 13, 10 mg 20 100 

840 0,1 rag 1, 0,1 mg 3, 10 nag 25, 100 
10 mg 30 

10 3 mg 10, 1 mg 3S, 2 mg 37, 100 
1 nag Squalen 

H. populifo[ium DC. 
(77/225) 155 0,2 rag 6 250 

H.  retorto/des N. E. Ber. 
(77/252) 15 2 rag Triterpene 25 

/4. rudera/e Hilliard et 
Burth. (77/85) 40  - -  60 

H. subfalcamm Hilliard 
(77/115) 13 - -  55 

H. suterlandii Harv. 
(77/115) 130 0,1 mg 1, 10 mg 24 230 

H. swynnenonii S. Moore  
(77/155) 150 6 mg 38 50 

14. tri|ineamm DC. 

(77/22) 44  I nag 8, 1 nag 9, 9 mg 36  
H. ~ m u m  Hilliard 

(77/161) 70 2 nag 20, 5 nag 25, 1 mg 16 

10 mg 19, 35 nag 34, (Ether-Petrol  1 : 1), 
20 nag 47, 20 mg 49, 10 mg 54 

20 mg 60 

25 mg Squalen 

1 m g 2 0  

25 mg 40, 25 mg 41 

9 mg Squalen, 1 mg 7, 2 mg 12, 12 mg 
14, 4 mg 15, 2 m8 16, 700 mg 46, 
200 mg 47, 800 mg 52, 40 mg 55, 
60 mg 58, 650 nag 72, 300 rag 73, 
20 mg 65 (Ether), 20 mg 77 (Ether), 
15 mg 67  (Ether) 

0,1 mg 1 

10 mg 29, 50 nag 30 

15 mg 75, 6 mg 76  (Ether-Petrol,  1 :3)  

60 mg 50, 10 mg 53, 15 mg 64  

130 mg 

* W  = W u r z e l n .  

l'B1 = o b e r i r d i s c h e  Te i le .  
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Me[C~C]sCH==CH 2 
I [21] 
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M e [ ~ ] s C H C H 2  MeCH~-~CHt(~C]4CH==CH 2 

OAc//OAc 3 [21] 

2 [21] 

M e [ ~ - - - - ~ C ] a C H = = ~ I  

4 [21] 

7 [21] 

MeCH t.~I-I[C~C]4CH--CH 2 
~ O  / 

$ [21] 

M e C ~ C - ~ ~ ] 2 C H : = = C H 2  

6 [ 2 1 ]  

~ CH(OAc)CH2OAc 

8 [21]  9 [5] 

10 [22] 

13 [25] 

16 [26] 17 [28] 

11 [23] 

14 [26] 

18  [29]  

12 [24] 

15 [27] 

•O 

19 [30] 

O H  

_ = 

x 

20:  X = H  [28] 
• 2,1: X = H,  O H  [28]  

22: X = O [28] 

24 [32] 

R ep 

~ - , , , "  

/"'~'R 

23 [3!] 

25[33] 26[34] 27[343 28[35] 29[28] 
R CO2H CO2H CHO CO2H CO2H 
R' H H H OAc H 
R" H ' H H H OAc 



30 [36] 

Neue Diterpene und neue Dihydrochalkon-Derivate 

/ - ~ . / a  

31 R = H  [37] 
32 R = OAc [35] 

32 [28] 

877 

33 [28] 

O 
16 14 II 10 6 4 

17 18 19 20  

34 

H o ~ R  - //-,.>//... v 

35 R = M e  [38] 

36 R--CO2H [39] 

HO z "~!////'---" 

37 

38 39 [40] 

HO • 

40 R- -H [4] 
41 R = Me [4] 

OH 
/ ~ C H 2 C H = = = C ( M e )  CH2CH2CH==CMe 2 

1. I[ 4218] 43181 
H O / ' ~  ~ O H  c R = H R = Me 

~ n  u[81 48[83 
L_._R v t R = H R = Me 

~ R" 

RO R' 46113] 47[7] 48141] 
RR, H Me H 

H H Me 
, R " H  H H 

R" H H H 

49[42] soD] 8111o] 8217] 
Me Me Me H 
Me Me Me H 
H H OH H 
H OMe H CH2CH==CMe 2 
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/ ~ t  h 

OMe O 
S313] 

R r 

$4[43] $$[44] $6[28] $7[45] S8111] 
R H Me H H H 
R' H H OMe H H 
R" H H H OMe CH2CH:=CMe 2 

R 2 $9119] 60119] 6113] 
R 1 0 ~ O  , ~  Ph R 1 Me Me 2 

R 3 H OMe H 
R 2 R5 R 4 Me H Me 

R 5 H OH H 

H O ~ ' ~ O  Ph 
62 R = O M e  [7] 

63 R = CH2CH==CMe 2 [7] 

R 2 64 [3] 
R 2 0 ~ O  R1 R 1 Me 

' R 2 - - 0  
R3--c.  

R s M e  

6 5  6 6  6 7  6 8  

H H H Ac 
H CH2CH==CMe2 CH2CH==CMe2 CH2CH--CMe2 
CH2CH==CMe2 H H Ac 
H OMe CH2CH~-----CM% CH2CH--CMe2 
H H H Ac 

OMe 
H O ~ . I . / O H  

1 . ~ ~ ~ ' - . .  / Ph 

2" 0 0 

6 9  

OMe 

OR O 

~ OAc 

OAc OAc 
7 0  R = H 72 
71 R=Ac 

O•OMe Ph 

OMe X OH 

73 X = O [3] 
'74 X = H, OH [3] 

OH 

75 [46] 

4 

6 

18 

~ 
--~14 "~@OH ~- /16 

~__ 10~I \17 
8 9 ~  20 

7 6  



Neue Diterpene und neue Dihydrochalkon-Derivate 879 

O1, das in 3 ml Benzol mit 10 mg p-Toluolsulfons~iure 1 1/2 
hr zum Sieden erhitzt wurde. Nach DC (Ether-Petrol, 3:1) 
erhielt man 5 mg 69, farbloses t31, MS: M ÷ m/e 356,162 
(14%) (C2tH24Os);-'C4H 7 301 (7); 301-'CH2CH2Ph 196 
(27); C7H7 + 91 (100); (UV ~tM~x °H nm: 295; +OH-  339); 
sowie 7 mg 70, farbloses ()1, MS: M ÷ role 356,162 (16%) 
(C21H24Os);-'C4H 7 301 (8); 301-'CH2CH2Ph 196 (29); 
C7H7 + 91 (100); (UV hm~, °H nm: 294, + O H -  304); 7 mgT0 
in 0,5 ml CHCI 3 erhitzte man mit 10 mg 4-Pyrrolidinopyridin 
und 0,05 ml Ac20. Nach Neutralwaschen erhielt man nach 
DC (Ether) 3 mg 71 und 1 mg 72, !H NMR s. TabeUe 2. 

15-Hydroxy-13.18H-isocembren (76). Farbloses ()1, IR 
cm-l: 3600 (OH). MS: M ÷ role 290,261 (1%) C2oH340);- 
H20 272,250 (17) (C2oH32); 2 7 2 - ' M e  257 (11); C3H ~ 41 
(100); 1H NMR (CDC13, 270 MHz); t(br) 4,96, 5,02, 5,12 
( J=7)  (4,8, 15-H); s(br) 1,57 (18, 19, 20-H); s 1,20 (16, 
17-H); m 2,0-2,2 (2, 3, 6, 7, 10, 11, 13-H); m 1,25-1,45 
(11, 12-H). 
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