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Abstract—The investigation of two further Helichrysum species afforded in addition to known compounds three
new prenylated chalcones and two humulone-like compounds. The structures were elucidated by spectroscopic
methods and some chemical transformations. The chemotaxonomic situation is discussed briefly.

EINLEITUNG

In Fortfilbrung unserer Untersuchungen siidafrikan-
ischer Helichrysum-Arten [1] haben wir die Inhaltsstoffe
von zwei weiteren Vertretern geklirt. Neben bereits
bekannten Substanzen isoliert man mehrere Ketone,
die sich alle von prenylierten Chalkonen ableiten,
wobei die Verbindungen 11 und 13 besonders bemerkens-
wert sind, da es sich um Substanzen handelt, die den
Hopfen-Inhaltsstoffen sehr nahe stehen. Derartige Ver-
bindungen sind bisher nicht aus Compositen isoliert
worden, wihrend Chalkone in der Gattung Heli-
chrysum héufiger sind.

DISKUSSION UND ERGEBNISSE

Wihrend die Wurzeln von H. cymosum (L.) Don ssp.
calvum Hilliard nur Squalen ergeben, isoliert man aus
den oberirdischen Teilen 1-3, das Chalkonderivat 7
[7] sowie drei weitere Chalkone, denen aufgrund der
spektroskopischen Daten die Konstitutionen 4, 5§ und
9 zukommen (s. Tabelle 1). Die Stellung der Methoxy-

Gruppe in 5 folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum, da,
wie bei analogen o,0’-Dihydroxyketonen, kein tieflie-
gendes OH-Proton zu beobachten ist. Die Daten des
Diacetats 6 bestitigen diese Annahme. Auch die Struktur
von 9 folgt eindeutig aus den NMR-Daten (s. Tabelle 1),
wihrend die absolute Konfiguration an C-2 ungeklirt
ist. Di¢ Stellung der Methoxy-Gruppe folgt aus dem
Vorhandensein des tiefliegenden OH-Singuletts. 9
mochten wir Helichromanochalkon nennen.
Hauptinhaltsstoff ist jedoch ein Keton, dem die
Konstitution 11 zukommt, wie eingehende NMR-spek-
troskopische Untersuchungen ergeben haben (s. Tabelle
2). Das '3C-NMR-Spektrum 148t erkennen, daB auBer
den Methyl-C-Atomen nur vier gesittigte CH,-Gruppen
vorhanden sind, deren Natur eindeutig aus dem !'H-
NMR-Spektrum folgt, das weiterhin erkennen, daB 148t
zwei 3,3-Dimethylallylreste und eine PhCH,CH,-
Gruppe vorhanden ist. Aus dem !'3C-NMR-Spektrum
kann man weiter entnehmen, daB neben Signalen fiir den
Phenylrest und einer Ketogruppe fiinf weitere tiefliegende
Signale vorhanden sind, die nur einem konjugierten
System zugeordnet werden konnen, wie es in 11 vorliegt.

Tabelle 1. tH-NMR-Daten von 4-6 und 9 (270 MHz, TMS als innerer Standard, CDCl,)

4 5 6 A* 9
2,6-H m7.63 m1.57 m71.52 0.12 m 7.61
3.5-H m 7.40 m7.35 m7.38 0.02 m 741
7-H 48.00 d8.10 d7.47 0.50 d8.06
8-H 47381 41778 4693 0.59 4177
s.H 55.89 5599 56.58 0.46 56.11
7-H d(br) 3.40 d(br) 3.33 d(br) 3.24 0.29 dd 2.87
{ dd 2.62
8-H t(br) 5.27 t(br) 5.20 #br) 5.10 0.16 dd(br) 3.87
10-H s(br) 1.85 s(br) 1.83 s(br) 1.73 0.11 51.48
11'-H s(br) 1.80 s(br) 175 s(br) 1.68 0.06 s1.43
OMe — 5375 53.87 0.02 $3.86
OAc — — $2.17 041 —
$2.12 042 —
OH s 13.18

* A—Werte nach Zusatz von ca 0.1 Aquivalenten Eu (fod),.
JHz):78 =15,7.8 =7;bei9: 7,7 = 165: 7,8 = 5.
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Tabelle 2. 'H- und '*C-NMR-Daten von 11-13 (CDCl,)

11 12 13 c e
26-H m7.25% m7.25 m1.27 I s 1411
dd 3.00 26 41285
TH {dd 203 m294 £295 35 41284
1331 m3.32 £3.34 4 41261
4d 2,55 dd 2.76 dd 2.67 . X
16-H {dd 2.48 {dd 2.64 {dd 254 ' 1397
8 r 42.1
17-H 1qq 496 tqq 476 {br) 481 9 $2013
19-H s(br) 1.50 s(br) 1.50 s(br) 1.59 10 11337
20.H s(br) 163 s(br) 1.57 s(br) 1.55
3 5 190.4
dd 3.1 )
i 31 br) 3.19 12 108.3+
21.H {dd3.10 m3.16 d(br) s
2.H tqq 5.13 tqq 5.05 br) 5.15 3 5 166.4
24.H s(br) 1.69 s(br) 1.70 14 s 847
25.H s(br) 1.74 s(br) 173 s(br) 1.79 15 51925
dd 2.67
26.H . {d“j“ 16 (33
27-H — — t(br) 4.81 17 d1154
29-H — s(br) 1.59 18 51380
30.H — s(br) 1.5 19 g 178
OMe 53.20 $3.17 . 20 g 258t
54.19 21 t 213
OH 51905 518.93 2 41213
3 s1324
24 q 178
25 q25.7%
OMe g 540

JHz): 78 = 8:7,7 = 15,1616’ = 14:16,17 = 8: 17,19 = 17,20 = 1; 212" = 13: 21,22 = 7: 21,24 = 21,25 = 1; bei 13: 78 =

7.5,16,16' = 14; 16,17 = 7;21,22 = 7.
*In C,Dy d(br) 7.26 (2H), d(br) 7,13 (2H), dd(br) 7.04 (1H).
t Signale sind evt. austauschbar.

Entsprechend beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum
ein besonders tiefliegendes Singulett bei 19.05, wie es
auch fiir Humulon charakteristisch ist [2]. Mit Diazo-
methan erhilt entsprechend den Methylether 12.

11 haben wir neben 2, 3, 4, 7 und 14 auch aus den oberir-
dischen Teilen von H. renuiculum DC. isoliert. Daneben
erhdlt man eine weitere Verbindung, bei der es sich
offensichtlich um das Lupulon-Analoga 13 handelt.
Die 'H-NMR-Daten entsprechen weitgehend denen
von 11 (s. Tabelle 2).

Auch die Wurzeln enthalten neben 3, 4, 7 und 14
das Keton 11, das wir Helihumulon nennen méchten.
Fiir 13 schlagen wir entsprechend Helilupolon vor.

Verbindungen vom Typ 11 und 13 sind u.W. bisher
nur aus Hopfen isoliert worden. Die Hopfenbitterstoffe
haben jedoch an Stelle der Phenylethyl-Seitenkette
kurzkettige aliphatische Reste (Isopropyl, Isobutyl)
und die O-Funktion liegt nicht methyliert vor. 11 und
13 sind in der Pflanze offensichtlich aus 4 gebildet
worden. Nach Hydrierung der Chalkon-Doppelbindung
erfolgt wahrscheinlich nochmalige Alkylierung mit Iso-
pentenylpyrophosphat und die Ketoform wird durch
enzymatische Oxydation blockiert.

Die Isolierung derartiger Verbindungen aus den beiden
Helichrysum-Arten ist interessant, da die beiden Arten
sehr nahe verwandt sind [3]. Weitere Untersuchungen
miissen zeigen, ob derartige Verbindungen weiter ver-

breitet sind. Auch Verbindungen vom Typ 4, 5 und 9
sind bisher bei Compositen nicht beobachtet worden.
Ein Isomeres von 5 ist interessanterweise auch aus
Hopfen isoliert worden [4]. Auch prenylierte Flavone
sind hier noch sehr selten. Nur bei einer Xanthium-Art
ist eine solche Verbindung beobachtet worden [5].
Inzwischen haben wir allerdings auch aus anderen
Compositen derartige Verbindungen isoliert [6].

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCl, oder CHCl,; "H-NMR: Bruker WH
270; 13C-NMR: Varian CFT 20: MS: Varian MAT 711, 70 eV,
DirekteinlaB; optische Rotation: Perkin—Elmer-Polarimeter,
CHCI,. Die lufttrocken zerkleinerten Pflanzenteile, die im
Mirz 1977 in Natal am Cathedral Peak gesammelt wurden,
extrahierte man mit Ether/Petrol 1:2 und trennte die erhaltenen
Extrakte zunéchst grob durch SC (Si gel, Akt. St. IT) und weiter
durch mehrfache DC (Si gel GF 254). Als Laufmittel dienten
Ether/Petrol-Gemische. Bereits bekannte Substanzen identi-
fizierte man durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren mit
denen authentischer Proben.

Helichrysum cymosum ssp. calvam (Herbar Nr. 77/37).
30 g Wurzeln lieferten 5mg 3, wihrend 160 g oberirdische
Teile 5mg 1, 50mg 2, 50 mg 3, 100 mg 4 (Ether/Petrol 3:1),
15 mg 5 (Ether/Petrol 3:1), 35mg 7 (Ether), 5mg 9 (Ether) und
450 mg 11 (Ether/Petrol 2:1) ergaben.
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Helichrysum tenuiculum (Herbar Nr. 77/38). 80 g Wurzeln
lieferten 10 mg 3, 3 mg 10, 4 mg 5, 8 mg 9 und 2 mg 14, wihrend
170 g oberirdische Teile je S0mg 2 und 3, 15mg 4, 1Smg 9.
5 mg 10, 10 mg 13 (Ether/Petrol 2:1) und & mg 14 ergaben.

Desmethylxanthohumol (4). Gelbgefiarbte Kristalle aus Ether,
Schmp. 168-69“. UV (Ether): 338 nm. IR (CHCL,): OH 3500~
2700: CO 1630cm ™' MS: M™* m/e 324.136 (100%) (ber. fir
C,,H,,0, 324.136); —"Me 309(38); —C,H, 281(27); —'C H,
269(56). 309 — PhCH = CH, 205(60): 269 — PhCH = CH,
165(95). 10 mg 4 in 2 m! EtOH versetzte man mit | m! ethanol-
ischer Kalilauge. Nach 12hr wurde angesduert. Nach DC
(Ether/Petrol 2:1) erhielt man 7 mg 7, identisch mit dem Natur-
stoff (IR- und NMR-Spektren).

Isoxanthohumol (5). Gelbliches Ol, MS: M* m/e 338.152
(100 %) (ber. firr C,,H,,0, 338.152). 10 mg S erwidrmte man in
I'ml Ac,O unter Zusatz von 50 mg Kaliumacetat 1hr zum
Sieden. Nach DC (Ether/Petrol) erhielt man 8 mg 6, farbloses
O1, IR (CCL,): PhOAc 1780: C==C CO 1615 cm ™~ !: UV (Ether):
Foan = 293 0m. MS: M T mje 422,173 (21 %) (ber. fiir C, (H, O
422.173): —Keten 380 (41); 380 — Keten 338(100).

Helichromanochalkon(9). Gelbliches 01, UV (Ether): Aax =
330 nm. IR (CCl,): OH 3500-2700; CO 1640cm™'. MS: M™*
mfe 354147 (66°) (ber. fir C,,H,,0, 354.147). —C,H,0
283(30): —C H, 277 (46); 283 — Ph CH=CH, 179(100).

Helihumulon (11). Farbloses Ol, IR: OH. 3470, 3500-2700;

=0 1640 cm ™. MS: M " m/e424.225(14 %)(ber.fir C, H,,0,
424.225); —MeOH 392(16); —C,H, 356. 162(90) (ber. fir
C,,H,,0, 356.162): 392 —"Me 377(7): 356 — "C,H, 301(43);
301 — *CH,CH,Ph 196(35): C.H." 91(87); C_H,* 69(100).
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589 578 S
i A ———(c = 14).

A .
lde = 1573 5620 4799

20mg 11 wurden in 1 ml Ether mit Diazomethan versetzt.
Nach 2 min wurde eingedampft und durch DC (Ether/Petrol
1:1) gereinigt. Man erhielt 15 mg 12, farbloses Ol, 'H-NMR s.
Tabelle 2.

Helilupolon (13). Farbloses Ol, IR: OH 3500-2700; C=0
1650; C==C (OH) 1550 cm ™. MS: M ™ m/je 462.277 (39 %) (ber.
fir C,,H,,0, 462.277); —Isopren 394(37). —C H, 393(50)
394 — C,H," 337(65): 394 — C . H," 325(55): C,H, 69(100).

Anerkennung——Frau Dr. O. Hilliard, Dept. of Botany, University
of Natal, danken wir fiir die Hilfe bei der Suche und Identi-
fizierung des Pflanzenmaterials, der Deutschen Forschungsge-
meinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung.
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