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Abstract-The aerial parts of L. granatesianus afforded in addition to known compounds two nor-ent-kaurenes, 
while those of L. occultus yielded in addition to several diterpenes, two new dialdehydes derived from silinene. 
The chemotaxonomic situation is discussed briefly. 

EINLEITUNG 

Die ehemalige Gattung Espeletia (Compositae, Tribus 
Heliantheae) ist inden letzten Jahren urn vicle Arten 
bereichert und wir neuerdingh in mehrere neue Gat- 
tungen aufgeteilt, die zusammen die Subtribus Es- 
peletiinae bilden [l]. Aus der wieder eingefiihrten Gat- 
tung Libanothamms ist bereits L. humberti (Cuatr.) 
Cuatr. untersucht worden [2]. Kiirzlich haben wir Z_. 
neriifolius (B. ex H.) Ernst bearbeitet [3]. Beide Arten 
enthalten Ent-Kauren-Derivate. Wir haben jetzt fiinf 
weitere Arten untersucht, die ebenfalls alle Diterpene, 
vor allen Ent-Kauren-Derivate ergeben. Daneben 
isoliert man zwei neue Norditerpene und zwei Ses- 
quiterpendialdehyde, die sich vom Selinen ableiten. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die oberirdischen Teile von L. granatesianus Cuatr. 
enthalten in Spuren das weitverbreitete Pentainen 1, 
die Ent-Kauren-Derivate 3-6 sowie neben Ent- 
Kauren (7) zwei weitere Kohlenwasserstoffe, die durch 
Diinnschichtchromatographie nicht trennbar sind. 
Durch GC-MS-Kombination 1HBt sich jedoch sofort 
zeigen, daR neben 7 zwei Nor-Verbindungen vorhan- 
den sind. Durch prgparative GC lassen sich die beiden 
Verbindungen mit der Summenformel C,,H,, rein 
darstellen. Die ‘H NMR-Spektren sind weitgehend 
identisch mit denen von 7. Jedoch fehlen jeweils zwei 
Methylsinguletts, von denen nur eines durch ein Dub- 
lett ersetzt ist. Offensichtlich handelt es sich urn die 
1% bzw. 19-Nor-ent-Kaurene 8 und 9. Fiir die vor- 
genommene Zuordnung der Strukturen spricht die 
Lage von 4-H, die durch Doppelresonanz- 

* 265. Mitt. in der Serie: “Natiirlich vorkommende 
Terpen-Derivate”; 264. Mitt.: Bohlmann, F., Rosenberg, E., 
King, R. M. und Robinson, H. (1980) Phytochemistry 19,977. 

Experimente ermittelt werden kann. Bei 8 liegt dieses 
Signal bei hohem Feld (m 1,07 ppm) wHhrend es bei 9 
als Signal eines Hquatorialen Wasserstoffs deutlich 
tiefer liegt (m 1,71). Die unterschiedlich Lage der 
Methylsignale bei 8 und 9 wird wahrscheinlich 
dadurch bedingt sein, dass bei diaxialer Stellung (9) 
ein gegenseitiger Deshielding-Effekt auftritt. Kiirzlich 
haben wir aus Ruilopezia-Arten ebenfalls Nor-Ent- 
Kaurene isoliert, die jedoch an C-4 eine OH-Gruppe 
tragen [3]. 

Die oberirdischen Teile von L. occultus (Blake) 
Cuatr. enthalten ebenfalls 1, 3 und 4 sowie 2, 10, llb 
und Sitosterol. Ausserdem isoliert man jedoch zwei 
offensichtlich isomere Sesquiterpen-Dialdehyde mit 
der Summenformel C15H2”02, die sehr schwer von 
den Diterpenen zu trennen sind. WIhrend der 
Hauptinhaltsstoff nach mehrfacher DC und Destilla- 
tion rein erhalten wird, lHl3t sich die zweite Verbin- 
dung erst nach Boranat-Reduktion von 11 abtrennen. 
Das erhaltene Diol gibt mit Mangandioxid den Natur- 
stoff zuriick. Die spektroskopischen Daten zeigen 
sofort, dass es sich in beiden FUen urn konjugierte 
Dialdehyde handelt. Beim Hauptinhaltsstoff liegen die 
entsprechenden Singuletts der Aldehyd-Protonen bei 
lo,16 und bei 9,56. Das ‘H NMR-Spektrum zeigt 
weiter (s. Tabelle 1) zwei olefinische Signale bei 6,35 
(d, J= 1) und 6,07 (s), die zweifellos Methylen- 
protonen P-stgndig zu einer Aldehydgruppe zuzuord- 
nen sind. Entsprechend beobachtet man eine deutliche 
Verschiebung dieser Signale zu hiiheren Feldern nach 
partieller Boranat-Reduktion (s. Tabelle 1). Es muss 
also die Gruppierung -CH-C(CHO)=CH, (A) vor- 
liegen. Weitere olefinische Protonen sind nach den 
NMR-Spektren nicht vorhanden, so dass die zweite 
Doppelbindung ditertigr sein muss. Ein verbreitertes 
Doppeldublett bei 3,42 muss zweifellos einem allyli- 
schen Proton zugeordnet werden, dass im 
Deshieldingbereich einer Aldehydgruppe steht. 
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Tabellc 1. ‘H NMR-Daten van 12-16 (270 MH7. CDCI;) 

12 13 14 15 16 

2-H 
3cr-H 111 2.12 
3p-H d(brj 2,37 
.iWH - 

6Cf-H dd( br) 3.42 
6fi-H dddd 2.12 
7a-H_ ddddd 2.63 

9,-H 
YP-H 
12-H 
13-H 
13’-H 

dd 1.3X 
I?, 1 ,hO 
s Y,Sh 
d 6,35 
s hJl7 

14-H F 1.12 
15-H 
15’-H 

s 10,Ih 

dd(br) 3.44 

r?I 2.18 

s(br) 4,12 
.s(br) 5,13 
s/h? S,(M 

s 1.22 

(‘ 10.18 

d(br)2.70 

dd(br) 1.94 

s 1.04 
d(h) 3.10 
d(br) 4.13 I 

WI 2.1 1 

ddd 5.64 

d(h) 1.92 

n, I,27 
n, 2.1 I 
rn I.63 
,,I I .3 

M 1.3 
ddd 1.51 

s(h) 5.17 
cfr 5.0 

t 4.05 

s 0.82 

d(bri4.1 1 
d(br) 3.97 

-. 
J(Hz): 3cu.30 = 17: 6a.h~ = 14; 6a,7a == 4; 6&7a = 12: 7cr.Ha r= 4: 7a.8fi :- 12: 70.13 mm I : 

X/LYcu = 10; C)a,S)p = II: hci 13 und 16: 15.15’- 12: 12.1.3=-- I: hri 15: 3cx,3~:3@.3: 3.5c1 
25; ha.Xa = 2. 
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1660, X80 (C=CH,), 1480. 1463, 1450, 1375; MS: M’ m/e 
258,235 (3% J; - ‘Me 243 (4); -X,H, 2 15 (6): 243 - C,H, 99 
(5): LIS-CZH, 187 (4): C,H; 91 (LOO); ‘HNMR (CDCl,): 
I-H ,,I 1.71: 13-H s(br) 2,64; 15-H d(br) 2.00, cl(brl 2.02: 
17-H s(hr~ 4.7’) und 4,74: 19-H d O,YO (J-7 Hz): 20-H s 
I ,(I I 

12,15-Dioxo-selilln-4.1 l-&w (12). Farbloses 01, Sdp.,,,, 
140” (Badtemp., Kugelrohr); IR cm ‘: 2770, 1670 (CHO). 
2710, 1700 (CHO). 1620 (C=C): MS: M’ m/e 232,146 
(100%) (C15HZ(,0L): -‘Me 217 131,; -HZ0 214 (49); 

‘CHO 203 (41); 217pHz0 199 (3.5) 

578 536 436 nm 

+h6.7 +70. I +82.6 t181.3(c=s~2)~ 

CD(MeCN): ~f,,,+0,45; ?LF??, +0.50: ;\Flj, -+0,41: hFZZJ f 
10.X. 15 mg 12 in 2 ml MeOH versetzte man mit 25 mg 
NaBH,. Nach 15 min Stehen bei R7‘ zersetztz man mit verd. 
H,SO,, nahm in Ether auf und rein&c den Eindampfrtick- 
stand durch DC (Ether). Man crhielt 3 mg 13. farbloses 61. 
IK cm ‘: 3630 (OH). 2760, 1675 (CHO). 1625 ((‘=C): MS: 
M‘ m/e 234.162 (ho/a) (C,,HZ20,): -H,O 216 (100): 216.. 
‘Me 201 (60): 216m-‘CHO 187 (11); c‘;H$ 01 (05) sowic 7 
mg 14. farhlose Kristalle aus Petrol. Schmp. 76”: IR cm ‘: 
3640. 3360 (OH), 3090, 1655, 910 (C=CH,!: MS: M- w/r 
236 (5%): --H?O 218,167 (59) (C,,Hz,O); --‘CH,OH 205 
(21): 2lG’Mc 203 (5.5): ?lS--H,O 200 (100): 21X- 
‘C‘HLOH 187 (62); 2(X-- ‘MC 1X5 (43): C,H; Yl (101)). 

12.lS-Dioxo-u-srlin~n (15). Farhlosc\ 61 (dargestellt aus 
16 mit MnOZ (LO.)). Sdp.,,,, 140” (Badtemp.. Kugelrohri. IR 
cm I: 2910. 1700 (CHO): 1632 (C-C): MS: M‘ rnie 
232,146 (lOO”&, ((‘,,H,,,O,); -‘Me 217 (31): m--HZ0 214 
(45): -‘C‘HO 203 (40): 214G’Me 199 (36): C,H; Yl (97): 

CD(MeCN): AvZIJ+0,58; AF,,,;-21.4. 

I;-Hydroxy-l?-oxo-a-flillerl (16). Farhloscs 61 (durch 
NaBH, aus dem Germisch van lib und 151, IR cm- ‘: 3640. 
3330 (OH). 3090, 1660 (C=<:‘H$ MS: M’ !II;Y p: -H,O 
21X (20%~: 21s mH,O 200 I IOO): 21% -CHZOH 187 (38); 
200-- ‘Me 185 (311. 

Dnnksugung-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft dan- 
ken wir fiir die Fiirderung dicser Arheit. 
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