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Vertreter aus der Gattung Gynura (Tribus Senecioneae,
Subtribus Senecioninae) sind bisher noch nicht niher
untersucht worden. Es war daher wiinschenswert zu
priifen, ob die Inhaltsstoffe dieser Gattung denen der
botanisch nahestehenden Gattung Semecio entsprechen
oder nicht.

Die Wurzeln von G. crepioides Benth. enthalten in
sehr kleiner Menge das weitverbreitete Pentainen 1 [1].
Die oberirdischen Teile liefern dagegen eine Verbindung
mit der Summenformel C,,H,,0; und einem UV-
Spektrum, das auf das Vorhiegen eines Umbelliferon-

Neben dem Umbelliferon-Teil fehit jetzt unter Beriick-
sichtigung der Summenformel nur noch eine CO-Gruppe
und cine C(Me),-Gruppierung, die sich im NMR-
Spektrum durch $1.60 und 1.52 zu erkennen geben.
Unter Beriicksichtigung mdglicher Terpenreste ergibt
sich somit fiir den Naturstoff die Konstitution 2, wobei
allerdings die absolute Konfiguration offen ist. Die cis-
Stellung von OH und Me-Gruppen folgt jedoch aus
der relativ starken Verschiebung des Me-Signals nach
Zusatz von Eu(fod),. Wir mdchten das Terpen-Derivat
Gynuron nennen.
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Denvares hinweist. Diese Annahme wird bestitigt durch
charakteristische NMR-Signale [d 7.63 und 6.26 (J =
9 Hz)]. Singuletts bei 7.39 und 6.76 lassen vermuten, daB
¢in Umbselliferon-Derivat vorliegt, das in 6-Stellung sub-
stituiert ist. Die {ibrigen NMR-Signale sind offensichtlich
dem Terpen-Teil zuzuordnen. Durch systematische
Entkopplungen sowie durch Messung in verschiedenen
Ldsungsmitteln und unter Zusatz von Eu(fod), gelingt
cine klare Zuordnung aller Signale. Schon das IR-
Spektrum 188t erkennen, daB eine OH-Gruppe vor-
handen ist, die briickengebunden sein mu8 (3510cm ™).
Entsprechend beobachtet man ein d 3.63 (J = 4 Hz),
das mit einem ddd 3.86 koppelt und bei der Acetylierung
verschwindet. Das Signal bei 3.86 koppelt weiterhin mit
einem dd 2.66 und ecinem breiten Signal bei 2.69, das
seinerseits mit einem Methyldublett bei 0.89 und zwei
weiteren Protonen, die eine geminale Kopplung zeigen,
koppelt. Das Signal bei 2.66 koppelt weiterhin mit 11 Hz
mit einem ddd 3.94. Daraus ergibt sich folgende Partial-
struktur:

*95. Mitt. in der Serie 'Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate’; 94. Mitt. Bohlmann, F. und Suwita, A. (197 ) Chem.
Ber. in press.

Das Vorhandensein einer Ketogruppe wird erst durch
das Ergebnis der Alanat-Reduktion geklirt, da mit
Boranat keine Reduktion erfolgt, wahrscheinlich wegen
der starken sterischen Behinderung der Carbonylgrup-
pen. Mit Alanat erhilt man dagegen das zu erwartende

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten fir 2-4 (5-Werte, TMS als innerer

Standard, 270 MHz)
CDCl, 2C,D, A* 3(CDCl) 4(CDCl,)
2H  — — — — dd 4.26
3H  d626 4592 033 d625  dt597
4H 4763  d670 0.4 d762 dbr)6.5S
SH 5739 5683 014 $7137 5693
8H 5676  s672 022 s674 5630
Va-H ddd444 ddd391 058  ddd445 ddd 4.6
2e-H ddd247 ddd 1.92} 04  ddd 7,49} m 225
28-H ddd223 ddd166] ddd 2.31 :
38-H dddg269 dddg222 104 dddq263  m2.68
4B-H ddd436 ddd385 153  dd534 s(br)4.40
SBH  dd266 dd204 073  dd268 m202
€-H — — - — m 3.76
8-H  s160 s136 028 s 1.56} 5140
9-H  s152 s132 016 51.50 .
10-H 4089 4059 081 d10l  doss
OH 4363  d3S5s OAc220 —

*A-Werte nach Zusatz von ca. 0.1 Aquivalenten Eu(fod),.
Jsa=9H2J . 0 =505 =110 s =110y 5 = 14;
rey = 3; 12‘1.3‘ = 3.5 J,..‘. =6; "".S' =1.5; Jc,on =4
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Tetrol der Summenformel C,,H,,0,, dem die Konstitu-
tion 4 zukommen dirfte, wogei edoch die Stereo-
chemie an C-6 nicht sicher ist, da das NMR-Spektrum
hier keine Aussage erlaubt.

Verbindungen vom Typ 2 sind bisher nicht beobachtet
worden. Weitere Untersuchungen milssen zeigen, ob sie
fiir die Gattung Gynura charakteristisch sind.

EXPERIMENTELLES

IR. Beckman IR 9; H-NMR. Bruker WH 270, 5-Werte,
TMS als innerer Standard.

MS. Varian MAT 711, 70eV, DirekteinlaB. Die frisch
zerkleinerten Pflanzenteile (aus Samen vom Botanischen Garten
Nijmegen angezogen, Herbar Nr. 76-344) extrahierte man bei
Raumtemp. mit Ether-Petrol (1:2) und trennte die erhaltenen
Extrakte zunachst grob durch SC (Si gel, Akt. St. IT) und weiter
durch DC (Si gel, GF 254). Als Laufmitte] dienten Ether—Petrol
(bp 30-60°) (=E-PE)}-Gemische. 150g Wurzeln lieferten ca
0.05 mg 1 und 2 kg oberirdische Teile ergaben 30 mg 2 (E-PE
3:1).

Gynuron (2). Zahes gelbliches 01, IR. OH (brickengebunden)
3510; Cumarin 1750, 1632, 1582, 1495, 1400, 1280, 1230, 1210,920,
893; C=0 1720cm™~*. MS. M* m/e 328.131 (100%) (ber. fir
C,,H,,0, 328.131); — Me 313 (85); —H,0 310(1); —CO 300
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(11); 310 —Me 295(12). 20mg 2 in 1 m] Benzol und 0.5 ml
Acetanhydrid erwirmte man unter Zusatz von 20 mg 4-Pyrroli-
dinopyridin (2) 30 m auf 70°. Nach Eindampfen i. Vak. nahm
man in Ether auf, wusch neutral und reinigte den Eindamp-
frickstand durch DC (E-PE 1:1). Man erhielt 20 mg 3, ziihes,
farbloses O1; IR. Cumarin 1750, 1630, 1560, 1150, 1110; OAc
1750, 1230cm™"; UV (Bt,0). A, 324, 297, 257, 246 nm (e =
13500, 9800, 4000, 4050).
2 589 578 546 436nm
Che = 57 5139 716 347
5mg 2 in 1 m! absol. Ether reduzierte man mit 20 mg LiAlH,.
Nach Zersetzen mit NH,Cl-L8sung nahm man in Ether auf und

erhielt 3 mg 4, zihes O1; IR. OH 3600; MS. M* m/e 334.178 (ber.
fir C,,H,,0, 334.178).

(c = 1.41,CHCI,)

Anerkenmng—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fir die F8rderung dieser Arbeit.
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Outre le fomentariol (1), pigment majeur de Fomes
Jfomentarius, dont la structure a été établie précédemment
[1], nous avons isolé de ce champignon diverses autres
benzotropolones moins polaires présentes en faible
teneur. Travaillant sur la méme espéce Gripenberg [2])
vient d’élucider, par étude de diffraction de rayons X,
la structure de I'un de ces pigments mineurs, produit
d’oxydation du fomentariol, de nature aldéhydique:
le déhydrofomentariol (2).

L’analyse comparée des spectres de RMN de 1 et de 2
montre que dans 1 les protons les plus blindés des
groupements —CH=CH—CH,0H correspondent au
propénol fixé sur le cycle benzénique. A partir de ces
données il nous a été possible d’élucider la structure
d’un deuxiéme constituant mineur que nous nommons
anhydrofomentariol (3).

Ce composé (3) de formule brute C,,H, (Os donne un
spectre de masse trés voisin de celui du fomentariol
(celui-ci se déshydrate trés facilement dans le spectro-

*Recherches chimiotaxinomiques sur les champignons 35.
Pour 34, voir Gluchoff-Fiasson K. ¢t Bernillon J. Les pigments
de Pholiota flammans (Fr.) Kummer: identification de quatre
dérivés de I'hispidine. C. R. Acad. Sci. Paris (sous pressec).

B anhydrofomentariol 3

meétre et ne donne pas d’ion moléculaire) mais conduit
par silylation A la formation d'un dérivé tétra-TMS
(au lieu d’un hexa-TMS pour 1). L’analyse par RMN

du tétra-acétate de 3 permet de mettre en évidence :
1—Deux protons formant un systéme AB (J = 13 Hz)



