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Vertreter aus der Gattung Gynura (Tribus Scnecioneae, 
Subtribus Senecioninae) sind bisher nocb nicbt niiher 
untersucht worden. Es war daher tischenswert zu 
pafen, ob die Inhaltsstoffe dieser Gattung denen der 
botanisch nahestehenden Gattung Sent& entsprechen 
oder nicht. 

Die Wmzeln von G. crepioides Benth. enthalten in 
s&r kleiner Menge das weitverbtitete Pent&en 1 [l]. 
Die oberirdischen Teile liefem dagegen eine Verbindung 
mit der Summenformel C,PH,,O, und einem UV- 
Spektrum, das auf das Vorhegen eines Umbelliferon- 

Neben dem Umbelliferon-Teil fehlt j&t unter Be&k- 
sichtigung da Summenformel nur noch eine CO-Gruplx 
und eine C(Me),-Gruppierung, die sich im NMR- 
Spektrum durch s 1.60 und 1.52 zu erkennen geben. 
Unter Beriicksichtigung miiglicher Terpenreste ergibt 
sich somit & den Naturstoff die Konstitution 2, wobei 
allerdings die absolute Konfiguration o&n ist. Die cis- 
Stellung von OH und Me-Gruppcn folgt jcdoch aus 
der relativ starken Verschiebung des Me-Signals nach 
Zusatz von Eu(fod),. Wir m&chten das Terpen-Derivat 
Gynuron nennen. 

H,C[CX-j,CH=CH, 1 

2:R=H 
3:R = AC 

H 

Denvates hinweist. Diest Annahme wird best&$ durch 
charakteristische NMR-Signale [d 7.63 und 6.26 (J = 
9 Hz)]. Singuletts bei 7.39 und 6.76 lassen vermuten, daB 
ein Umbelliferon-Dcrivat vorliegt_ das in 6-Stellung sub- 
stituiert ist. Die ilbrigcn NMR-Signale sind offensichtlich 
dem Terpen-Teil zuzuordnen. Durch systematische 
Entkopplungen sowie durch Messung in verscbiedenen 
LBsungsmitteln und unter Zusatz von Eu(fod), gelingt 
eine klare Zuordnung aller Signale. Schon das IR- 
Spcktrum liist erkennen, da0 eine OH-Gruppe vor- 
handen ist, die btickengebunden sein mu8 (3510 cm- ‘). 
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 einem breiten Signal bei 2.69, da.9 
seinerseits mit einem Methyldublett bei 0.89 und zwei 
weiteren Protonen, die eine gcminale Kopplung zeigen, 
koppelt. Das Signal bei 2.66 koppelt weiterhin mit 11 Hz 
mit einem ddd 3.94. Daraus ergibt sich folgende Partial- 
struktur : 

l 95. Mitt. in dcr Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate’; 94. Mitt. Bohlmann, F. und Suwita, A. (197 ) Chem. 
fler. in press. 

Das Vorhandensein einer Ketogruppe wird erst durch 
das Ergebnis da Alanat-Red&ion gekl&-t, da mit 
Boranat keine Reduktion erfolgt, wahrscheinlich wegen 
der starken sterischen Behindenmg der Carbonylgrug 
pen. Mit Alanat erh&lt man dagegen das zu erwartende 

Tab& 1. ‘H-NMR-Daters fitr U (&Werte, TMS ala innerer 
standard, 270 MHZ) 

-3 2C,D, A’ 3 (CDq 4 (CD(&) 

2-H - 
3-H d 6.26 
4-H d 7.63 
5-H s 7.39 
8-H s 6.76 

l’o-H ddd 4.44 
2’a-H ddd 2.47 
2’S_H ddd2.23 
3’/?-H dddq 2.69 
4’8-H ddd 4.36 
S/l-H dd 2.66 

6’-H - 
8’-H s 1.60 
V-H s 1.52 

IO’-H d 0.89 
OH d 3.63 

- - 
d 5.92 0.33 
d 6.70 0.14 
s 6.83 0.14 
s 6.72 0.22 

ddd 3.91 0.58 

- dd 4.26 
d 6.25 dr 5.97 
d 7.62 d&r) 6.55 
s 7.37 s 6.93 
s 6.74 s 6.30 

ddd 4.45 ddd 4.61 
ddd 249 
ddd2.31 1 m 2.25 

dddq 2.k3 ’ m 2.68 
dd 5.34 s(br) 4.40 
dd 2.68 m 2.02 
- m 3.76 

sl.36 0.23 s 1.56 
s 1.32 0.16 s 1.50 s 1.40 

d 0.59 0.81 d 1.01. d 0.88 
d 3.55 OAc2.20 - 

*A-Werte nach Zuaatz van ca. 0.1 &ivaleMen B@d)s. 
J 
J 

,,. = 9 Hz; J1..2.s.= 5; J,ee,., = II; J,.,,. = 11; J,.,.,.I = 14; 

1’..3’ =3;J 1 ,,.,, = 3.5; J,..,. = 6; J,..,. = 1.5; J,..,,, = 4. 
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Tetrol da Summcnformel C,,H 
tion 4 xukommcn dtlrfte, 

60q, dem die Konstitu- 
wo 6ei JedOCh die stereo- 

chemie an Cd nicht sicher ist, da das NMR-Spektrum 
hicr keine Aussage erlaubt. 

Verbindungen vom Typ 2 sind bisher nicht beobachtet 
wordcn. Weitere Untersuchungen mUssen xeigen, ob sic 
ftir die Gattung Gyttura charaktexistisch sind. 

IR. lkckman IR 9; ‘H-NMR. Brukcr WH 270, &Wertc, 
TMS als innercr Standard. 

MS. Variaa MAT 711, 7OeV, DirekteinlaB. Die frisch 
zerkkincrten Wanzenteik (aus Sama~ vom Botanixhen Gartan 
Nijmm angaossn, Herbar Nr. 7&F) oxtrahisrte man bei 
Raumtemp. mit Ether-Petrol (1:2) und tmnnte die erbahenar 
Extrakm zun8chst grab durch SC (s gel, Akt. St II) und wwiter 
durch DC (Si gel, OF 254) Als Laufmittd dienten Ether-Petrol 
(bp 3(Mo”) (=E-PEFGemische. 150 g Wurzeln lieferten cu 
0.05 mg 1 und 2 kg oberirdiscbe Teik ergaben 30 mg 2 (E-PE 
3:l). 

Gymnar (2) Z8hea plblicbes &, XR OH (brttckengebunden) 
3510;Cumarin1750,1632,1582,1495.1400.1280,12341219920, 
893; C+O 172Ocm-‘. MS. M+ m/e 328.131 (lOO’%J (her. fou 
CI,H,,O, 328.131); --‘Me 313 (85); -H,O 310(l); -CO MO 

(11); 310 --‘Me 295(12). 2omg 2 in 1 ml Benz01 und 0.5 ml 
Aataahydrid erw8rmta man u~ltex Zusatz van 20 mg CPyrroli- 
dinopyridin (2) 30m auf 70”. Nach Eindamplnr i. Vak. nahm 
man in Etbsr auf, wusch neutral und reinigte den Eindamp 
~cLstaaddurchDC~PEl:l).Mancrhielt20mg3,~ 
farblosu tll; JR. Cumarin 1750, 1630, 156Q 1150, 1110; OAc 
1750, 123&XlI-‘; UY (Et,01 1, 324, 297, 257, u6mU (8 = 

13504 9804 4004 4050). 

[a]:*. = 589 578 546 436 Om(e = 1.41, CHCI,) 
+131 +139 +163 +343” 

5ms2inlmlabootEthareduziertcmanmit20mgL~, 
Nach Zcwtzen mit NH,Cl-L&sung nahm man in Etbw aufund 
erhieR3~l,z8hg~l;ZROH3600;MS.M*m/e334.178(ber. 
ftlr CI,HzeO, 334.178). 

Anerkawn@Xx Deutachen Fonchungsgemeiuschaft danken 
wir ftkr die Fbrderung dieser Arbeit. 
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Outre le fomentariol (l), pigment majeur de Fames 
fomentarius, dont la structure a ttt ttablie pr&demment 
[I], nous avons isol& de cc champ&non diverses autrt(l 
benzotropolones moins polaires pr&entes en faible 
teneur. Travaillant sur la mCme esp&e Gripenbcrg [2] 
vicnt d%lucider, par &de de diffraction de rayons X, 
la structure de l’un de ccs pigments mineurs, produit 
d’oxydation du fomentariol, de nature aldbhydique: 
le d&hydrofomentariol (2). 

L’analyse comparCe des spectres de RMN de 1 et de 2 
montre que dans 1 lee protons les plus blind& des 
groupements -CH=CH-CH,OH correspondent au 
pro&no1 fixt sur le cycle ben&ique. A partir de ces 
don&s il nous a ttt possible d’tlucider la structure 
d’un dcuxihme constitu&nt mineur que nous nommons 
anhydrofomentariol(3). 

Ce composC (3) de formule brute C,7H,60s donne un 
spectre de masse tr&s voisin de cclui du fomentariol 
(celuici se d&hydrate trts facilement dans le spectro- 

l Recherches chimiotaxinomiqw sur ler champignons 35. 
Pour 34, voir Glucboff-Fiasson K. et Bemillon J. La pigmenta 
de Pholiota jlammuns (Fr.) Kummer : identitlcation de quntre 
d&iv& de l’hispidine. C. R. Acud. Sci. Par& (acm prwae). 

I R :CH,OH fomcntariol 1 

x3 &OH R :CHG dehydrofomentarioI2 

anhydrofomentariol3 

mare et ne donne pas d’ion mol&ulaire) mais conduit 
p8r silylation & la formation d’un dCrivC t&a-TMS 
(au lieu d’un hexa-TMS pour 1). L’analyse par RMN 
du t&a-a&ate de 3 permet de mettre en tvidence : 
l-Deux protons formant un systbme AB (J = 13 Hz) 


