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Die Untersuchung von zwei mexikanischen Senecio-Arten ergibt neben bekannten Sesquiterpenen .
mehrere neue, deren Konstitutionen hauptsichlich durch spektroskopische Methoden geklirt
werden (2, 3, 69, 1416, 21, 22).

Naturally Occurring Terpene Derivatives, LVI"
New Furanoeremophilanes from Mexican Senecio Species

The investigation of two Mexican Senecio species yields, besides known sesquiterpenes, several
new ones, their constitutions being elucidated mainly by spectroscopic methods (2, 3,6—9, 1416,
21, 22).

Die in Mexiko heimische Senecio praecox DC (Fam. Compositae, Tribus Senecioneae)
ist bisher noch nicht auf ihre Inhaltsstoffe untersucht worden.
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Wir haben daher diese in ihrem Habitus ungewodhnliche Pflanze niher untersucht. Der
Stamm dieser ca. 3m hohen Pflanze enthilt ein komplexes Gemisch verschiedener
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Furanoeremophilane, bei dem die Hauptmenge aus a-Furanketonen besteht, die jedoch
auch nach wiederholter Diinnschichtchromatographie nicht vollig trennbar sind. Das
'H-NMR-Spektrum des Gemisches mit einem UV-Maximum bei 270 nm zeigt jedoch,
daB ein Estergemisch des 9-Oxo-10aH-furanoeremophilans vorliegt, bei dem in 6f-
Stellung eine OH-Gruppe mit verschiedenen Siduren verestert vorliegt. Die alkalische
Methanolyse liefert entsprechend unter Isomerisierung 2 die Methoxyverbindung 4 sowie
Isovaleriansdure, 3-Methylvaleriansdure und 3-Methyl-2-trans-pentensidure (5), die als
Methylester identifiziert wurden. Demnach liegen die Ketone 1 — 3 als Naturstoffe vor, von
denen 1 schon aus Senecio umbellatus L. isoliert wurde .
Schwer trennbar von 1 — 3 erhilt man weiterhin die ungesittigten Ketoester, denen auf-
grund der spektroskopischen Daten die Strukturen 6 —8 zukommen miissen:
1317
u=oH Q 6: R = CO-CHy-CH(CHy)s
7R = CO—-CHa—CH(CHg)-CHy—CH,4

H
8 R = CO-C=C-CHy—CH,
Hy
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Die unpolaren Anteile liefern schlieBlich noch in kleiner Menge einen Ester, der keine
weitere Funktion besitzt. Das NMR-Spektrum 148t erkennen, daB der Esterrest in 3a-
Position stehen muB, so dal3 nur die Struktur 9 mit allen Daten vereinbar ist:
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Die trans-Verkniipfung der Ringe folgt aus der Lage der 5-Methylsinguletts.

Die Blitter enthalten nur Spuren von Furanketonen, wihrend der Wurzelextrakt wie-
derum mehrere Furanoeremophilane liefert.

Bei der unpolarsten Fraktion handelt es sich um ein Estergemisch des 1,10-Epoxy-
furanoeremophilans, in dem nach den spektroskopischen Daten die Verbindungen
10— 13 vorliegen. 12 und 13 sind schon aus einer anderen Senecio-Art isoliert worden®:
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2 Vgl. Z. Samek, L. Novotny und F. Sorm, Collect. Czech. Chem. Commun. 34, 2792 (1969).

3 F. Bohlmann und Ch. Zdero, Chem. Ber. 107, 2912 (1974).

4 L. Novotny, M. Krojidto, Z. Samek, J. Kohoutova und F. Sorm, Collect. Czech. Chem. Commun.
38, 739 (1973).
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Im AnschiuBl an 10 —13 erhilt man ein weiteres Estergemisch, das neben 1—3 kleine
Mengen des entsprechenden Seneciosidureesters 14 enthilt:

d 9.08

(r=7 OW
o )

Daran anschlieBend eluiert man die ungesittigten Ketone 6 und 7 und Spuren von 8.
Die polarsten Fraktionen schlieBlich liefern ein Gemisch der Epoxide 15— 20, von denen
17 —20 bereits aus Euryops-Arten isoliert wurden ¥:
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Auch die in Mexiko weitverbreitete Senecio salignus DC enthilt mehrere Furano-
eremophilane. Die oberirdischen Teile liefern neben 11 ein weiteres Epoxid mit der
Summenformel Cy9H2,06. Das NMR-Spektrum zeigt, wie auch das Massenspektrum,
daB ein Isobuttersdureester vorliegt, wihrend das UV-Spektrum die Anwesenheit eines
a-Furanketons erkennen 146t. Das NMR-Spektrum, besonders nach Zusatz von Eu(fod);
als Verschiebungsreagenz zeigt, daf} zusitzlich eine tertiire OH-Gruppe und eine Epoxid-
gruppe vorhanden sein muB. Demnach kommt dem Naturstoff die Struktur 21 zu:

d 8.98
(/=17

CDCl4 %u(fod)a*)
1-H m 6.61 2.54
2,3-H m 8-8.4 0.75
6-H s 3.04 1.18

12-H q2.57(y=1 Hz) 0.18
13-H d 8.07(y=1 Hz) 0.25

14-H s 8.73 0.57
15-H s 8.70 0.68
21 o d 8.78(0=7) *30.2 mol, bezogen auf Substanz.

Das Zerfallsschema im Massenspektrometer unterscheidet sich z. T. deutlich von dem
der aus Euryops-Arten isolierten analogen Desoxoverbindungen ). Das Basis-Fragment

%) F. Bohlmann, Ch. Zdero und N. Rao, Chem. Ber. 108, 3523 (1972); F. Bohlmann, Ch. Zdero und
M. Grenz, ebenda 107, 2730 (1974).
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(m/e 178) diirfte die Struktur d besitzen und evtl. nach folgendem Schema iiber a und ¢
gebildet werden:
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Die sonst beobachtete McLafferty-Spaltung von Ionen vom Typ a (vgl. L. c.>) wird nicht
beobachtet. ’

Die Wurzeln enthalten als Hauptinhaltsstoff ein Keton der Summenformel C;sH,50;
mit einem UV-Maximum bei 259 nm, so daB ein Furanderivat mit B-stindig konjugierter
Ketogruppe vorliegen diirfte, das zusitzlich noch eine Epoxid-Gruppe enthalten muB,
wie das 'H-NMR-Signal bei t d 7.03 (J = 4.5 Hz) erkennen laBt. Demnach diirfte ein
1,10B-Epoxy-6-oxofuranoeremophilan (22) vorliegen, was auch im Einklang mit dem
13C-.NMR-Spektrum steht. Die Stereochemie folgt aus den Verschiebungen im 'H-NMR-
Spektrum nach Zusatz von Eu(fod),:

+ Eu(fod)g
A

1-H d(br)7.03(J = 4.5 Hz) 2.11 C-1d62.7 C-9dd31.3

2,3-H m8,1-8.7 - C-2t26,0 C-10s62.7
4-H ddq7.47(/ = 10;7;3.5) - C-3t20.3 C-11s119.5%
9a-H d7.75 .72 C-4d30.4 C-12d140.1
98-H d6.65 /=175 1.87 C-5s549.4 C-13g8.9
12-H s{br) 3.02 0.66 C-6s197.3 C-14 q18.8
13-H d7.85(J = 1.5) 1.25 C-7s120.0MC-14q14.7
14-H s8.80 . 2,02 C-85162.3
15-H d8.96(J = 7) 1.12

*) eytl. austauschbar



1976 Natiirlich vorkommende Terpen-Derivate, LVI 823

Da die 'H-NMR-Signale fiir 9-H sehr unterschiedlich liegen, beobachtet man im ,,off-
resonance’*-!3C-NMR-Spektrum fiir C-9 ein klares dd. Die Zuordnung der Methylsignale
folgt ebenfalls aus dem ,off-resonance“-Spektrum; entsprechend der unterschiedlichen
Lage im 'H-Spektrum sind die Kopplungen fiir die drei Methylsignale verschieden und
das fiir C-14 ist schirfer, da es keine benachbarte C— H-Bindung aufweist.

Die polaren Fraktionen enthalten 10, 12 und 21 sowie das entsprechende Angelicat
23, das bereits aus Euryops- und Senecio-Arten isoliert wurde .

Die Untersuchung zeigt, daB in Mexiko heimische Senecio-Arten dhnliche Furano-
eremophilane enthalten wie die bisher untersuchten. Neu ist lediglich das Vorkommen
eines 6-Oxo-Derivates. Derartige Sesquiterpene sind bisher nur aus Ligularia-Arten isoliert
worden ®,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

UV-Spektren: In Ather, Beckman DK 1; IR-Spektren: in CCl,, Beckman IR9; !H-NMR-
Spektren: Varian XL 100, '*C-NMR-Spektren: Varian CFT-20, in CDCl; bzw. CCl, (TMS als
innerer Standard, t- bzw. 3-Werte); Massenspektren: Varian MAT 711 mit Datenverarbeitung
(DirekteinlaB, 70 eV); Drehwerte: in CHCl;, Perkin-Elmer-Polarimeter. — Fiir die Sidulenchro-
matographie (SC) benutzte man SiO, (Akt.-St. IT) und fiir die Diinnschichtchromatographie (DC)
SiO, GF 254 der Firma E. Merck AG. Als Laufmitte] dienten Ather/Petrolither (Sdp. 30—60°C)-
Gemische (= A/PA). Die frisch zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man mit Ather und trennte die
erhaltenen Extrakte zunichst durch SC und dann durch DC. Die nicht trennbaren Estergemische
wurden alkalisch verseift und die erhaltenen Sduren nach Veresterung mit Diazomethan gaschro-
matographisch (Glassiule, OV 210/OV 17-Gemisch auf Chromosorb W, Temp. 100°C, Helium als
Trégergas) und massenspektroskopisch identifiziert.

Inhaltsstoffe aus Senecio praecox DC: Der Extrakt aus 1 kg Stamm lieferte 25 mg9 (A/PA 1: 20),
5g1—3(Verh, ca. 1:6:3) (A/PA 1:3) und 200 mg 6 —8 (Verh. ca. 1:10: 1) (A/PA 1:3).

Der Extrakt aus 200 g Blittern ergab nur Spuren an a-Furanketonen. — Der Extrakt aus 500 g
Waurzeln lieferte 60 mg 10—13 (Verh. 1:5:1:2) (A/PA 1:10), 150 mg 1—3 und 14 (A/PA 1:3),
30 mg 68 (Verh. ca. 5:3:1) und 250 mg 15—20 (Verh. ca. 1:1:3:3:1:1).

6B-(Isovaleryloxy)- bzw. 6B-(3-Methylvaleryloxy)- bzw. 6B-(3-Methyl-2-trans-pentenoyloxy)-
9-0x0-100H-furanoeremophilan (1—3): Farbloses, nicht trennbares Ol — IR: RCO,R 1750;
C=C-CO,R 1730, 1655; a-Furanketon 1700, 1545cm™!. — UV: A, =270nm. — MS:
M* mje = 346.214 (1.5%); 344.199 (2%); 332.199 (1%) (ber. fir C;;,H300, 346.214 bzw. fiir

9 R. Ishii, T. Tozyo und H. Minato, Tetrahedron 21, 2605 (1965).

" Fiir die Identifizierung des Pflanzenmaterials, das im Mai 1975 in der Nihe von Tehuacan,
Mexiko, gesammelt wurde, danken wir Herrn F. Ramos, Herbarium des Botanischen Instituts
der Universitdt Mexico City.
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Cp1Hz60, 344.199 und fir Co0H,50, 332.199); — Ketenderivat 248 (100); — RCO,H 230 (35);
RCO™ 99 (18), 97 (80), 85 (16).

[Bac = 589 578 546 nm
24CT 77904 —741 —868°

(c = 21.8)

150 mg 1 —3 in 5 ml Methanol erwirmte man 30 min mit 0.5 g KOH in 2 ml Wasser zum Sieden.
Nach Zugabe von Wasser nahm man in Ather auf und reinigte den Neutralteil durch DC. Mit
A/PA (1:3) erhielt man 80 mg 6a-Methoxy-9-0x0-10¢H-furanceremophilan (4), farblose Kristalle,
Schmp. 112°C (PA). — IR: a-Furanketon 1690, 1533 cm ™', — MS: M* m/e = 262.157 (65 %) (ber.
fiir C,¢H,;05 262.157): A® 152 (100).

[a]sarc = 589 578 546 436 nm
+31.5 +331 +370 +557°

(c = 34)

6B-(Isovaleryloxy)- bzw. 6-(3-Methylvaleryloxy)- bzw. 68-(3-Methyl-2-trans-pentenoyloxy)-
9-oxoeuryopsin (6—8): Farbloses, nicht trennbares Ol — UV: A, = 291 nm. — IR: CO,R
1745; C=C--CO,R 1720, 1650; C=C—CO 1683, 1630; Furan 1535cm™~!. — MS: M* m/e =
344.198 (6 %), 342.183 (1) und 330.182 (1) (ber. fiir C,;H,30, 344.199, fiir C;;H,0, 342.183 und
fiir C;oH,604 330.183); — Ketenderivat 246 (90); — RCO,H 228 (100); RCO™ 99 (20), 97 (95),
85(18).

589 578 546 nm
L = 15,
(eBee = =557 534 —s92° €~ 150
3a-(3-Methyl-2-trans-pentenoyloxy)-10aH-furanoeremophilan  (9): Farbloses Ol. — 1IR:

C=C—CO,R 1710, 1650; Furan 880 cm~'. — MS: M* m/e = 330.218 (8 %) (ber. fiir C5,H300;
330.219); — RCO,H 216 (100); B® 108 (70); RCO* 97 (20).

1,108-Epoxy-6B-(isovaleryloxy)- bzw. -(isobutyryloxy)furanoeremophilan (10 und 11): Farbloses,
nicht von 12 und 13 getrenntes Ol. — IR: CO,R 1740; Furan 1565cm™!. — MS: M* m/e =
332.198 (1%) und 318.183 (1) (ber. fiir C;H;504 332.199 und fiir C;,H,60,4 318.183); — RCO,H
230 (45); RCO* 85 (25) und 71 (20).
589 578 546 nm
e —_
lebee =377 —se

(c=49)

9-0x0-6 B-senecionyloxy-10¢H-furanoeremophilan (14): Farbloses, nicht von 1—3 getrenntes
Ol — IR: C=C—CO,R 1730, 1650; a-Furanketon 1700, 1545cm~!. — MS: M* m/e = 330.183
(2%) (ber. fiir C;oH,60, 330.183); — O=C=CH - C(CH;)=CH, 248 (100); — RCO,H 230 (35);
RCO™* 83 (90).

1,108-Epoxy-6B-( 3-methylvaleryloxy)- bzw. -(3-methyl-2-trans-pentenoyloxy)-9-oxofuranoere-
mophilan (15 und 16): Farbloses, nicht von 17—20 getrenntes Ol. — IR: C=C~-CO,R 1725,
1650; CO,R 1745; a-Furanketon 1700 cm™!. — MS: M* m/e = 360.193 (1) und 358.178 (1)
(ber. fiir C;, H,505 360.194 und fiir C,;H,605 358.178); — Ketenderivat 262 (38); RCO™ 99 (9) und
97 (36).
589 578 546 nm

L =3
[e]2ac = g1 300 —234°

Inhaltsstoffe aus Senecio salignus DC: Der Extrakt aus 1kg oberirdischen Teilen ergab nach
Abtrennung methanolunldslicher Anteile 50 mg 11 und 100 mg 21 (A/PA 3: 1).

Der Extrakt aus 2 kg Wurzeln lieferte 900 mg 22 (A/PA 1: 10), 100 mg 10 und 12 (ca. 3:2) und
200 mg 21 und 23 (ca. 3:1) (A/PA 1:1).

O T 1* -lt
&y = | ;B = | ,C = c |
& o

OCH,

(c = 20.6)
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1,10p-Epoxy-4-hydroxy-6 -isobutyryloxy-9-oxofuranoeremophilan (21): Farblose Kristalle aus
Ather, Schmp. 155°C. — IR: CO,R 1745; a-Furanketon 1680, 1545 cm~! (KBr). — MS: M*
mfe = 348.157 (0.2%) (ber. fir C;oH,,0¢ 348.157).
589 578 546 436 365 nm
-12 -13 —-14 12 4237
Cy9H2406 (348.4) Ber. C6549 H694 Gef. C 65.67 H6.99

1,108-Epoxy-6-oxafuranoeremophilan (22): Farblose Kristalle aus PA, Schmp. 1055°C. —

UV: Ao = 259, 206 nm (e = 3350, 15600). — IR: B-Furanketon 1675, 1560cm™!. — MS: M*
mje = 246.126 (90°) (ber. fir C,sH;50; 246.126); — CH; 231 (11); C® 122 (100).

[ocPhac = 589 578 546 436 365nm

24CT 620 —642 —747 —139.5 —204.5°

C,sH1s0; (246.3) Ber. C73.14 H7.37 Gef. C 7346 H 7.40

[oefhec = (c =147)

(c = 1.56)
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