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Abstract—The investigation of two further Schkuhria species afforded, in addition to several known compounds,
three new diterpenes from the labdane series of the manoyl oxide type. The structures were elucidated by
spectroscopic methods and by some chemical transformations, although the absolute configuration and that at
C-13 could not be established with certainty. Furthermore a new thymol derivative was obtained. The

chemotaxomonic situation is discussed briefly.

EINLEITUNG

Die bisherigen Untersuchungen von Vertretern der
Gattung Schkuhria haben pezeigt, dass ihre Eingrup-
pierung in die Tribus Heliantheae von chemischer
Seite sicher zu rechtfertigen ist. Offen ist jedoch, ob
der fiir sie vorgeschlagene Subtribus Bahiinae 1] pas-
send ist. Insbesodere die Acetylenverbindungen [2-4]
deuten an, dass evil. doch nahe Beziehungen zu den
Gartungen Flaveria und Baeria vorliegen, mit denen
zusammen Schkuhria frither in die Tribus Helenieae
eingeordnet wurde. Die iibrigen bisher isolierten In-
haltsstoffe geben noch keine deutlichen Anhaltspunkte
iiber moégliche verwandtschaftliche Bezichungen zu
anderen Gruppen in der Tribus Heliantheae [3, 4]
Lediglich die Inhaltsstoffe von Hymenopappus und
Picradeniopsis [5] zeigen Analogien zu denen von
Schkuhria. Beide Gattungen werden ebenfalls in die
Subtribus Bahiinae eingeordnet [1], wihrend sie frither
anderen Tribus zugerechnet warden. Wir haben jetzt
zwel weitere, in Bolivien heimische Arten, naher unter-
sucht. Neben bekannten Verbindungen isoliert man
drei neuartige Labdan-Derivate sowie ein weiteres
Thymol-Derivat.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Wurzeln von Schkuhria multiflora H. et A.
enthalten die Nerol-Derivate 6, 7, die Dehydro-
nerolderivate 8 und 9, die Acetylenverbindungen 4
und 8 sowie das Thymol-Derivat 16, wihrend die
oberirdischen Teile neben 1 und 3 die Thymol-
Derivate 11, 12, 14-16 sowie ein weiteres, bisher

*250, Mitt. in der Serie: “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate”; 258. Mitt.: Bohlmann, F., Ziesche, J., King, R. M.
und Robinson, H. (1980) Phviochemistry 19, 969,
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nicht isoliertes, dem nach dem 'H NMR-Spektrum
zweifellos die Konstitution 13 zukommt (s, Ex-
perimentelles). Weiterhin isoliert man drei Diterpene,
die offenbar noch nicht bekannt waren. Bei der
weniger polaren Substanz mit der Summenformel
C,:H;604 handelt es sich nach den spektroskopischen
Daten um das Acetat (IR cm *: 1750, 1250) eines
priméaren Alkohols. Die CH,OAc-Gruppe steht an
ginem quartiren C-Atom, wie aus den Dubletts bei
4,05 und 3,90 (J=11Hz) zu entnehmen ist. Signale
bei 3,0 (1H) und 2,83 (2H) (J =3,5) dirften einer
Epoxid-Gruppe zuzuordnen sein. Auch dieser Rest
muss an einem quartiren C-Atom stchen, da keine
weiteren Kopplungen fiir die Epoxid-Protonen vorhan-
den sind (s. Tabelle 1). Vier Methylsinguletts en-
tsprechen in ihren Lagen denen des Manoyloxids, so
dass dem Naturstoff die Struktur 17 zukommen diirfte.
Offen ist jedoch die Stereochemie an C-13 und C-14
sowie die absolute Konfiguration,

Die polareren Fraktionen liefern zwei weitere Di-
terpene, die sich nur dadurch unterscheiden, dass das
eine das Acetat der polarsten Verbindung ist, der die
Summenformel C,,H3,0. zukommt. Im Massenspek-
trum beobachtet man die Abspaltung von Me", H,O
und ‘CHO (mfe 323, 320 und 309). Das Fragment
mje 309 verliert ebenfalls H,O (mfe 291). Letzteres
zeigt eine Abspaltung von "OH sowie die Bildung des
Fragments C,,H,,*, das fiir Iabdan-Derivate charak-
teristisch ist, wenn an dem Dekalin-Teil keine weite-
ren O-Funktionen stehen. Das ‘"H NMR-Spektrum (s.
Tabelle 1) zeigt, dass die offensichtlich vorhandenen
beiden OH-Gruppen an C-14 und C-15 stehen
miissen, wobei beim zweiten Naturstoff die QH-
Gruppe an C-16 acetyliert ist. Die Actylierung beider
Substanzen liefert das gleiche Diacetat. Wihrend das
Acetat nur sehr langsam mit Pyridinchlorochromat
reagiert und ein Keton liefert, gibt das Diol rasch ein
Lacton. Daraus folgt, dass die O-Acetatgruppe die
eines acetylierten Halbacetats ist. Die weitgehenden
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Tabelle 1. 'H NMR-Daten von 17-22 (270 MHz, CDCl;, TMS als innerer Standard) und '*C NMR-Daten von 19

(CDCl,)
17 18 19 20 21 22 A% 15C Signale von 19
14-H  dd3,04 ddd3,79 ddd391 dd498 dpr4l3 — — C1 1391 C11 1152
15-H dd 4,03 dd429  dd 4,29 c-2 1185 C-12 1310
42,83 } d 4,15 }s 412 1,0 C3 1420 C-13 5782
15'-H dd 3,90 ad3,99  dd424 C-4 5333 Cl14 d728
16-H d 4,05
} 4488 591 5593 - $632 045 CS ds57 C-15  t768
16H 4390
17-H s126 5137 5134 . si,15 s134 51,37 031 C-6 1199 C-16 d10L5
18°H 50,87 $0.88 5086 5085 s088 5087 008 C7 1425 C-17 q230
C-8 764 C18 q333
19-H 50,30 s0,81 50,79 50,79 5080 s082 012 C9 d3563 C19 q2L4
20-H s076  s081 5078 5076 50,79 s081 007 C-10 s37,1 C-20 q156
52,11
OAc $2,11 — 52,07 - $212 053 OAc s169,9, q213
$ 2,08
OH — 4292 4306 — s(Bn3.00 —  —
oH — 4374 — — — - —

*A-Werte nach Zusatz von Eu (fod);. J (Hz): bei 17: 14,15=3,5; 16,16'=11; bei 18: 14,15=5; 14,15’ =3,5; 14,

OH=35; 15,15 =10; 16, OH=6,5; bei 19:
14,15"=3.

Analogie der ‘H NMR-Spektren mit denen des Man-
oyloxids lasst vermuten, dass den Naturstoffen und
den Derivaten die Konstitutionen 18 und 19 bzw.
20-22 zukommen. Das “C NMR-Spektrum von 19 (s.
Tabelle 1) stiitzt diese Annahme. Wenn man die Sig-
nale mit denen von Dihydromanoyloxid vergleicht
[11], erkennt man, dass die Methylgruppe an C-8 axial
stehen muss. Die zu beobachtenden Unterschiede in
den Signallagen zu denen des Dihydromanoyloxids fiir
C-8 bis C-17 sind mit der zusiitzlichen Substitution gut
deutbar. Auch die 'H NMR-Daten (s. Tabelle 1)
sprechen fiir dic angegebene Konfiguration an C-8,
wenn man die Lage des betreffenden Methylsinguletts
mit der in den isomeren Manoyloxiden vergleicht. Im
Spektrum von 22 beobachtet man nach Zusatz von Eu
(fod), einen relativ starken Shift fiir dieses Methyl-
signal, so dass sie der Ketogruppe rdumlich sehr nahe
stehen muss. Das bedeutet jedoch, dass an C-13 die
angegebene Konfiguration vorliegt. Da bei 18 die
OH-Gruppe an C-16 wahrscheinlich briickenge-
bunden vorliegt (es wird keine Epimerisierung
beobachtet), miissten die OH-Gruppen pg-stindig

14,15=3; 14, OH=5; bei 20: 14,15=5; 14,15'=1,5; bei 21: 14,15=1;

17 der von 18 entspricht. Wir mochten 17 Schkuhri-
anolacetat und 18 Cycloschkuhriadiol nennen.

Die Wurzein ven S, pusilla Wedd. liefern nur 16
und die oberirdischen Teile 1 und 2, jedoch stand uns
nur wenig Planzenmaterial zur Verfiigung. Die vor-
liegenden Ergebnisse zeigen erneut, dass fiir die Gat-
tung neben den Acetylenverbindungen vom Typ 4 und
§ Nerol- sowie Thymol-Derivate charakteristisch sind.
Welche Bedeéutung den jetzt isolierten Labdan-
Derivaten zukommt, ist zweifellos erst nach weiteren
Untersuchungen zu kliren. Hinsichtlich der Eingrup-
pierung der Gattung in eine bestimmte Subtribus gibt
es nach wie vor Probleme. Wie bereits erwdhnt, ist vor
allem die Frage von Bedeutung, in welche Gruppe die
Gattungen Baeria und auch Flaveria einzuordnen ist.
Leider liegen iiber die anderen Gattungen, di¢ in die
Subtribus Bahiinae eingeordnet werden [1], nur sehr
wenige Untersuchungen vor, so dass aus chemischer
Sicht keine klaren neuen Aphaltspunkie gegeben
sind.

EXPERIMENTELLES

stehen. Die Konfiguration an C-14 ist jedoch weder =

aus den 'H-noch aus den"*C NMR-Daten eindeutig
abzulciten. Die Tatsache, dass 19 sehr langsam und
18 schnell oxidiert wird, stiitzt ebenfalls die Kon-
figuration an C-13. Wie Modelle zeigen, ist bei der
angegebenen Konfiguration die freie OH-Gruppe bei
19 sterisch sehr stark behindert, wihrend die 16-
OH-Gruppe bei 18 unbehindert ist. Die absolute
Konfiguration von 18 und 19 kann nicht angegeben
werden, da keine direkten Vergleichsmoglichkeiten
gegeben sind. In der Pflanze entstehen 17-19 wahr-
scheinlich aus Manoyloxid (23) (s. Schema), so dass
angenommen werden kann, dass die Stereochemic bei

IR: Beckman IR 9, CCl,; '"H NMR: Bruker WH 270; MS:
Varian MAT 711, 70 eV, Direkteinlass; optische Rotation:
Perkin—Elmer-Polarimeter, CHCl;. Die lufttrocken zerk-
leinerten Pflanzenteile extrahierte man mit Ether—Petrol, 1:2
und trennte die erhaltenen Extrakte zunichst durch SC (Si
gel, Akt. St. II) und weiter derch mehrfache DC (8i gel GF
254). Bekannte Substanzen identifizierte man durch Verg-
leich der Spektren mit denen authentischer Verbindungen.

Schkuhria multifiora (Herbar Nr. RMK 7667). 10 g Wur-
zeln ergaben 3mg 4, 1 mg5,5mg6, 7mg 7,8 mg 8, 6mg9
und 4 mg 16, wihrend 800 g oberirdische Teile 5 mg 1, 25
mg 3, S mg 10, 5 mg 11, 5 mg 11a, 3 mg 12, 10 mg 13
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(Ether-Petrol, 1:3), 10 mg 14, 100 mg 15, 10 mg 16, 10 mg
17 (Ether-Petrol, 1:3), 15 mg 18 (Ether~Petrol, 1:1) und 60
mg 19 (Ether-Petrol, 1:1) lieferten.

Schkubria pusilla {Herbar Nr. RMK 7506). 6 g Wurzeln
ergaben 2 mg 16 und 24 g oberirdische Teile 7 mg 1 und 5
mg 2.

10-Acetoxy-8. 9-dehydrothymolisobutyrat (13). Farbloses
Ol, IR em~%: 1770 (PhOCOR), 1750 (OAc): MS: M~ mje
276, 136 (17%) C,gH,;00,); —Me,C=C=0 206 (74);
Me,CHCO™ 71 (100); 'H NMR (CDCl,): OCOCHMe, qq
2,76, d 1,27 (J=7 Hz); 2-H s(br) 7,04; 5-H d, 7,17; 6-H
d(br) 7,03; 7-H s 2,35; 9-H dt 5,40 und §,20; 10-H s(br)
4.79; OAc-s 2,05.

Schkuhrignolacetar (17). Farbloses Ol, IR em™*: 1750,
1250 (DAC); MS: M' mje 364,261 (1%) (C;uH, 0,);—"Me
349 (3);- S0 321 (20);— "CiL,OAc 291 (100); 201—
H,O 273 (78); 273-H,0 255 (18); 273-CH,O 243
(56); C,,Hay™ 191 (A)* (14); MeCO™ 43 (95).

Cycloschkuhriadiol (18). Farbloses O, TR em™; 3550
(OH); MS: M* mfe 338,246 (3%) (ChoHa,0,);— Me 323
(7);—H,0 320 (15);—"CHO 309 (8); 320-'Me 305 (7};
309-H,0 291 (12); 291-"0H 274 (12); C,,H,; *(A)* 191
(100). 5 mg 18 erwirmte man in 0,5 ml Ac,O 4 hr auf 100°.
Nach DC (Ether-Petrol, 1:3) erhielt man 4 mg 20, farbloses
Ol; *H NMR s. Tabelle 1. 5 mg 18 in 1 m! CH,Cl, riihrte
man 1 hr mit 10 mg Pyridinchlorochromat, Nach DC (Ether—
Petral, 1:1) erhielt man 4 mg 22, farbloses Ol, 'H NMR s.
Tabelle 1.

Cycloschkuhriadiol-16-O-actetat  (19). Farbloses Ol, IR
em': 3570 (OH), 1740 (OAc); MS: M* mje 380,256 (2%)
(C;uH;605): —HOAc 320 (7); 320—-C,H,0 278 (80);
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C1aH,, (A 191 (66); MeCO* 43 (100).
[ah, < S5 ST8_ 546 436am
Le= 68 70 -82 -148

(c=2.44).

10 mg 19 wurden wie oben acetyliert. Man erhielt 8 mg 20,
tdentisch mit dem aus 18 erhaltenen Diacetat. 10 mg 19 in 1
ml CH,Cl, ridhrte man 3 d mit 20 mg Pyridinchlorochromat.
Nach DC (Ether-Petrol, 1:1) erhielt man 7 mg 21, farbloses

Ol, 'H NMR s. Tabelle 1.
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