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Die Gattung Smallanthus enthilt wic andere Gat-
tungen der Subtribus Melampodiinae (Tribus Helian-
theae) vor allem Sesquiterpenlactone vom Typ der
Melampolide [1-4]. Wir haben jetzt erneut §S.
fruticosus (Benth.) H. Robins. (= Polymnia fruticosa
Benth.) untersucht, da bei der ersten Untersuchung [5]
nicht geniigend Material zur Verfiigung stand. Die
Wurzeln ergeben neben 1 und 2 die Ent-Kauren-
Derivate 7-18, die auch aus S. uvedalia isoliert wur-
den [4], das Labdan-Derivat 16, das Acetophenon-
Derivat § sowie das noch nicht bekannte Carbinol 6,
das durch Reduktion von 5§ darstellbar ist, so dass die
Struktur gesichert ist. Die oberirdischen Teile enthal-
ten 1, 3, 4, ein Gemisch von Palmitin-, Stearin-, Linol-
und Linolensiure sowie die bekannten Melampolide
17, 19 und 21. Daneben isoliert man in sehr kleinen
Mengen zwei weitere Lactone, bei denen es sich au-
fgrund der *H NMR-Spektren um 18 und 20 handeln
muss, Bei 18 handelt ¢s sich um ein Melampolid, das
sich von dem kirzlich isolierten 2-Methylacrylat aus
Acanthospermum -Arten [3, 4] nur durch den Esterrest
an C-8 unterscheidet. Entsprechend sind die
'H NMR-Daten weitgehend identisch (s. Tabelle 1).
20 ist das Acetat des bekannten Longipilins [6] bzw.
die Vorstufe des Enhydrins (21). Auch hier lisst sich

*261. Mitt. in der Serie: “Natiirlich vorkomnende Terpen-
Derivate”; 260. Mitt.: Bohlmann, F. Jakupovic, J., Dutta, L.
und Goodman, M. (1980) Phytochemistry 19, (im Druck).

Tabelle 1. 'HNMR-Daten von 18 und 20
(270 MHz, CDCL,)

18 20
1-H dd 6,75 dd 7,15
5-H d{br) 4,92 d 2,68
6p-H dd 5,09 dd 4,29
Ta-H m 2,63 d(br) 2,99
8a-H dd 6,81 dd 6,74
86-H dd 5,31 d 5,86
13-H d 6,29 d 6,36
13-H d 5,84 d 5,93
14-H d 9,48 —
15-H d2,01 1,71
OAc 51,96 52,02
OAng qq 6,08 qq 6,10

dq 1,95 dg 1,95

dq 1,83 dgq 1,79
OMe — s 3,84
J (Hz2): 12=9; 1,2'=7; 5,6=6,7=10;

7,8=1,5;713=3,5; 2,13'=3; 7.8=1,5; 8,9=
9:9,14=2.

aus den praktisch identischen H NMR-Spektren [6]
die Struktur sofort ableiten. Die Lagen der Signale fur
8- und 9-H entsprechen vollig denen analoger Diester,
so dass auch die relative Stellung der beiden Ester-
reste weitgehend gesichert sein diirfte.

Me[C=C];CH=CH, Sfj
1
2 3 4
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7 R=CH,OH; R'=R"=H

8 R=CHO; R'=R"=H

9 R=CO,H; R'=R"=H
10 R=CO,H; R"=H; R"= OAng
11 R=CO,H; R'=CH,0Ang; R"=H
12 R=CO,H; R'=CH,08en; R"-H
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17 COMe Ang [3]
18 CHO Ang

0
19 COMe /U\@ 2]

Die jetzt vorliegenden Ergebnisse bestatigen die
Zugehdrigkeit der untersuchten Art zur Gattung
Smallanthus, da die Arten der Gattung Polymnia
bisher keine Melampolide ergeben haben. Die
Kauren-Derivate kommen auch bei Polymnia-Arten
und anderen Vertretern der Subtribus Melampodiinae
sehr verbreitet vor.

EXPERIMENTELLES

IR: CCl,; 'H NMR: 270 MHz, TMS als innerer Standacd;
MS: 70eV, Direkteinlass; optische Rotation: CHCI,;. Die
lufttrocken zerkleinerten Pflanzenteile (Herbar Nr. RMK
7791, in Ecuador gesammelt) extrahierte man mit Ether~
Petrol, 1:2 und trennte die erhaltenen Extrakte durch SC (Si
gel, Akt. St. II) und weiter durch mehrfache DC (Si gel GF
254). Bekannte Substanzen identifizierte man durch Verg-
leich der IR- und *H NMR-Spektren mit denen von authen-
tischem Material, 200 ¢ Wurzeln ergaben 1mg 1, 120 mg 2,
10 mg S, 2 mg 6 (Ether), 10mg 7, 30mg 8, 700mg 9, 80 mg
10, 40 mg 11, 20 mg 12, 100 mg 13, 2 mg 14, 30 mg 15 und
200mg 16, wihrend 300 g oberirdische Teile O.1mg 1,
15mg 3, 15mg 4, 300mg 9, 30 mg 10, 23 mg 11, 25 mg 12,
300 mg 13, 300 mg 16, 30 mg eines Gemisches von Palmitin-,
Stearin-, Linol- und Linolensiure, 10 mg 17, 2 mg 18 (CH—
CH,Cl,~Ether, 1:1:1}, 10 mg 19, 1.5 mg 20 (Ether-Petrol,
1:1, 3x) und 19 mg 21 lieferten.

5-[1'-Hydroxyethyl]-2-—- 1" - hydroxyisopropyl]- benzofuran
{6). Farbloses O1, IR am™!: 3610 (OH), 1466, 1450, 1380,
1265, 1190; M* mje 220, 110 (14%) (C,;H,0O,); —*Me 205
(48); C,H% 43 (100}; '‘H NMR (CDCly): d 6,56 (3-H,
J=1Hz); d 7,54 (4-H, J=2Hz); dd 7,29 (6-H, J=8,5 Hz,
2); d(br) 7,42 (7-H, T=8,5Hz); q 4,99 (8-H, J=6,5Hz); d
1,54 (9-H, 7=6,5Hz7): 5 1,68 (11,12 Hz). Durch Boranat-
Reduktion von § erhielt man in 80 proz. Ausb. 6, identisch
mit dem Naturstoff.

88- Angeloyloxy-9a-acetoxy-14-oxoacanthospermaolid (18).
Farbloses, zihes Ol, IR cm™*: 1780 (y-Lacton), 1740, 1240

Reports

"oH

W

16[9]

20 R= Ang

21 R= [10]

(OAg), 1700 (C=CCO,R); MS: M* m/e 402, 168 (14%)
(Co5H,405); ~HOACc 342 (10); 342 —C,H,CO,H 242 (20);
240-'CHO 213 (11); C.H,CO™" 83 (100); MeCO™ 43 (24).

589 578 546 436nm
-44 -5,60 -88 -344

Longipilinacetat (20). Zihes, farbloses 01, IR e ': 1780
{y-Lacton), 1740, 1240 (OAc), 1725 (C=CCO,R); MS: M"
mle 448,173 (15%) (C,3HpgQ%); —HOAc 388 (23);
—C,H,CO,H 348 (25); C,H,CO™* 83 {100); 43 (52).

589 578 546 436nm
-125 -16,3 -21,3 -625

{aBe= {c=0,2).

[al,.= {c=0,1).
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