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Abstract-Five new furanoeremophilanes have been isolated from Gynoxys suncto antonii, while two Pseudogynoxys 
species yield three new polyenes. The chemotaxonomic aspects are discussed. 

EINLEITUNG 

Vertreter der sildamerikanischen Gattungen Gynoxys 
und Pseudogynoxys (Tribus Senecioneae, Subtribus 
Seneciinae [ 13 sind bisher no&, nicht auf ihre Inhalts- 
stoffe untersucht worden. Wir haben daher drei in Ecua- 
dor heimische Arten untersucht, um festzustellen, ob ihre 
Inhaltsstoffe Anhaltspunkte fiber die verwandtschaft- 
lichen Beziehungendieser Gattungen zu deneuroptischen 
tmd stidafrikanischen Gattungen der Subtribus Seneci- 
inae erkennen lassen. 

DISKUBSION UNB ERGEBNISSE 

Die Wurzem von Gynoxys sunen antonii Hieron, 
enthalten in Spuren den Polyinkohlenwasserstoff 1 [27 
sowie zwei Furanoeremophilan-Derivate, deren Konsti- 
tutionen sicb eindeutig aus den spektroskopischen Daten 
und dem Ergebnis der partiellen Verseifung des gemisch- 
ten Diesters ergeben. 

Es handelt sich urn die cis-ring-verkntipften Diester 2 
und 3. Derartige Diester haben wir schon frtiher aus 
Othonna-Arten, ebenfalls zum Subtribus Seneciinae 
gehiirend, isoliert [3, 4]. 

* 89. Mitt. vcn der Serie ‘Nattirlich vorkommende Terpen- 
Derivate’. 88. Mitt., Bohlmann, F. und Zdero, C. (1977) Phyto- 
chemistry (im Druck). 

H3C CH=CH[CZZC]JCH=CH],(CH,),CH=CH, I 
trans trans. trans 

2: R = CGCHMe = CHMe (tr) 
3:R=CGCH==CMe, 
4:R=H 

Die oberirdischen Teile enthalten dagegen Germacren D 
(5) [5J sowie ebenfalls em schwer trennbares Diester- 
gemisch. Eine genaue Analyse der NMR-Spektren zeigt, 
dal3 wahrscheinlich die Furanoeremophilane 6-g vor- 
liegen. Bemerkenswert ist die gegeniiber 2 und 3 ge&n- 
derte Konfiiuration an C-3, die klar aus den NMR- 
Spektren an der Lage und den beobachteten Kopplungen 
zu erkennen ist (vgl. 3). 

Die Wurzeln und such die oberirdischen Teile von 
Pseudogynoxys sonchoides (I-IBK) Cuatr. enthalten weder 
Furanoeremophilane noch Acetylenverbindungen. Da- 
gegen lindet man als Hauptinhaltsstoff einen Polyenalde- 
hyd mitder Summenformel C,,H2,0. Das UV-Spektrum 
zeigt, dall ein konjugiertes Tetraen, und das IR-Spektrum, 
daD ein konjugierter Aldehyd vorliegt. Das ‘H-NMR- 
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Tabelle 1. ‘H-NMR-Signale von Z-4 und 6-8 (&We&, CD&, TMS als innerer Standard, 270 MHz) 

2 3 4 6 7 8 

3-H ddd 5.43 ddd 5.36 ddd 4.40 ddd 4.68 ddd 4.66 ddd 4.65 
6-H sfbr) 6.48 s(br) 6.48 s(br) 6.46 s(br) 6.36 s(br) 6.35 s(br) 6.35 

9a-H dd 2.86 dd 2.85 dd 2.88 d(br) 2.58 d(br) 2.58 d(br) 2.58 
12-H s(br) 7.05 s(br) 7.04 s(br) 7.05 4br) 7.04 s(b) 7.04 s(br) 7.04 
13-H d 1.86 d 1.84 d 1.82 d 1.86 d 1.86 d 1.86 
14-H s 1.07 s 1.05 s 1.03 s 1.02 s 1.03 s 1.02 
15-H d 0.99 d 0.96 d 0.96 d 1.04 d 1.05 d 1.04 
RCOI- qq 6.09* qq 6.08” qq 6.15+ qq 6.04t 44 5.65$ qq 6.84 

qq 6.02t dq 2.02* dq 2.04* dq 1.96t d 2.141 s(br) 1.72 
dq 2.02* dq 1.92* dq 1.94* dq 1.88t d 1.87: 
dq 1.987 qq 5.66: 
dq 1.92* d 2.16: 
dq 1.89t d 1.873 

2-4: J,,,, = 10; Jzp,3 = 5; J,.+ = 4; J4.15 = 7: Js.,c,,, = 17; Jsb,,o = 5; J,2,,3 = 1; 6-8: J,,,, = J,,, = 10; Jzb.J = 5; 
J ~.~~=7;Js,,gs=17;Jsp,~o=4;J,~.~~= 1; 

l 6-Angeloyloxy (J = 7, 1); 7 3-Angeloyloxy (J = 7, 1); $ 3-Senecioyloxy (J = 1, 1). 

Spektrum liiDt erkennen, daB der Aldehyd nur mit einer 
truns-konfigurierten Doppelbindung in Konjugation 
steht. Demnach ist die Aldehydgruppe nicht Teil des 
Tetraenchromophors, wie schon das stark strukturierte 
UV-Spektrum vermuten lilst. Das NMR-Spektrum 
zeigt weiter, da0 das Tetraen ethylsubstituiert ist, da nur 

6: R = COCHMc = CHMe (tr) 
7:R==CGCH=CMe, 
8 : R = COCHMe = CHMc(cis) 

80 ein scharfes Methyltriplett xu erwarten ist. Somit 
kommt dem Aldehyd, den wir Pseudogynoxal nennen 
m&&en, die Konstitution 9 zu Die Konfiguration folgt 
aus den IR- und NMR-Daten. Die oberirdischen Teile 
enthalten neben 9 such den Aldehyd 10. 

MeCH,[CH=CH],(CH,),CH=CHXHO 9:n = 5 

all-trans trans lO:n=3 

Tat&z 2 ‘H-NMR-Daten von 9 und 10 (&Werte, 270 MHz) 

9 (C,D,) CDCI, 10 (CDCI,) 

1-H 
2-H 
3-H 
4-H 
5-H 
6-H 
7-H 
8-H 
9-H 

10-H 
11-H 
12-H 
13-H 
14-H 
15-H 
16-H 
17-H 
18-H 

d 9.34 
ddt 5.91 

dt 6.07 
dt(br) 1.70 

tt 1.20 

m 1.04 

m 2.09 
dt(br) 5.41 

m 6.17 
m 6.29 

m 6.56 

m 6.29 
m 6.17 

dt(br) 5.41 
m 2.09 
t 0.90 

d 9.52 
ddt 6.13 

dt 6.85 
ddt 2.34 

tt 1.53 

m 1.40 

m 2.21 
m 5.46 
m 6.04 
m 6.27 

m 6.50 

m 6.27 
m 6.04 
m 5.41 
m 2.21 
t 1.06 

d 9.51 
ddt 6.13 

dt 6.84 
ddt 2.33 

tt 1.53 
m 2.20 
m 5.45 
m 6.05 
m 6.27 

m 6.50 

m 6.27 
m 6.05 
m 5.45 
m 2.20 
t 1.05 

- 

J = 7.5 Hz.; J, 9 = 15; J, 4_= 1; J, 4 
J :;,, IXW. J,,, ,k,,., = 7. ’ ’ 

= 6; Jhs = 7; J,,, = 7; 

Die Wurzeln und die oberirdischen Teile von Pseudo- 
gynoxys engleri Hieron. enthalten ehenfalls ein Polyen 
und wiederum keine Sesquiterpene oder Acetylene. In 
diesem Falle handelt es sich offensichtlich um ein 
konjugiertes Pentaen, das nach dem IR-Spektrum eine 
Acetat-Gruppe be&t. Die spektroskopischen Daten 
sind nur vereinbar mit der Konstitution 11: 

H$CH,[CH=CH]$H,CH,OCOMe 
all trans 11 (CD&) 

Wahrscheinlich sind derartige Polyene fti die Gattung 
Pseudogyrwxys charakteristisch. Verwandtschaftliche 
Beziehungen xu anderen Gattungen lassen sich daraus 
jedoch nicht ableiten. 9-10 diirften biogenetisch den 
Polyinen nahestehen (vgl. 2). Die Inhaltsstoffe der Gat- 
tung Gynoxys zeigen dabzgen eine enge Beziehung zu den 
aus Othnna- und Senecio-Arten isolierten Sesquiter- 
penen [3,41. 

EXPE-ES 

UV : Beckman DK 1, in Ether; IR : Beckman IR 9, in Ccl,; 
‘H-NMR : Bruker WH 270, &Werte, TMS als innerer Standard; 
MS: Varian MAT 711, 70 eV. DirekteinlaB. Die luittrockenen 
Pflanzenteile extrahierte man bei RT tit Ether-Petrol 1~2 und 
trennte die erhaltenen Extrakte zuniichst durch SC (Si gel, Akt. 
St. II) und dann weiter durch DC (Si gel, GF 254). Als Laufmittel 
dienten Ether-Petrd (Sdp. 30-60”)( = E-PE)-Gemische. 

Gynoxys saneto-antonii Cuatr. (Dr. King, Herhar Nr. 6897, aus 
Ecuador): 7g Wurzeln lieferten Spuren von 1, 1Omg 2 (E-PE 
1: 10) und 20 mg 3 (E-PE 1: 10). 32 g oherirdische Teile ergahen 
lOmg5,5mg6(E-PE1:3),3mg7(E-PE1:3)und3mg8 
(E-PE 1:3). 

Pscud~gymxys engleri Hieron (Dr. King. Nr. 6995, aus 
Ecuador).1OgW~~er~aben1mg11(E-pE1:2o)unduIg 
oberirdische Teile ehenfalls 1 mg 11. 

Pseudogynoxy~ sonchoides (HBK) Cuatr. (Dr. King, Nr. 6957, 
aus Ecuador) : 12 g Wurzcln ergahen 10 mg 9 (E-PE 1: 10). 35 g 
oberirdi~Teileliafaten_20mg9und3mg10(EPE1:10). 
3 , 
cs 

6S-Di~e&y&xylOg-H-fLranoeremophilrm (2). Farbloses 
l,1R:C=CC0,R1720,1650cm-‘.MS:M+m/e414.240(3%) 

(her. ftb C2,H,,0, 414.241);-C&CO,H 314(14); 314- 
C,H,CO’ 231(U); 31&-C&CO,H 214(12); C,H,CO+ 
83(100); 83-CD 55(37). 

Cal140 = 
589 578 546 436nm 

-77 -81 -93 -168” 

3~-S~ecioyrOxy~-~~y~xy-~O~-H-fLr). 
Farbloses ol, IR. c=cCOOR 1720,165O cm-‘. MS: M+ m/a 
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414.241 (3%) (her. fttr CssH,,O, 414.241); ---C,H,COrH 
314(12); 314-C,H,CO’ 231(15); 314-C,H,C01H 214(7); 
C,H,CO+ 83(100): 83x0 55(12). 10 mg 3 in 2ml MeOH 
versetzte man mit 0.5 ml 2N KOH. Nach 30miu wurde 
angesauert und das Reaktionsprodukt durch DC aereiniat 
(E-PE 1:l). Man erhielt 3mg 4, farbloses 81 Ik. OH 36oij: 
C=C CO-R 1720. 165Ocm-‘. MS: M+ m/e 332.199 (3%) 
(her. fiir C;,Hr,0,‘332.199). 

, 1”1 

3a-Angeloyloxy-6/7-acetoxy-IO/?-H-furrmoeremopbilan (6). 
Farbloses c)l, IR. C==CCOOR 1725, 1650; OAc 1740, 1240 
cm-‘. MS. M+ m/e 374.208 (5 “/ (ber. ftir CrrH,,,O, 374.209); 
-AcOH 314(2); -C,H,CO,H 274 (8); 274-AcOH 214(100). 

3a-Senecioyloxy-6~-acetoxy-lOfI-H-jiiranoeremophilan (7). 
Farbloses 01, nicht ganz frk vou 6, IR. C=CCO,R 1720,165O; 
OAc 1740, 1240 cm-‘. MS: Mf m/e 374.208 14X) (ber. fiir 
C,,H,,O, 374.209); -AcOH 314(i); C,H,CC;H 274(7), 
274-AcOH 214 (95): CAH,CO+ 83(100). 

3a-Tiglinoylox&&c~toxy-IO/I-f&&oeremophilan (8). 
Farbloses dl, IR. C=C CO,R 1720,1650, OAc 1740,1245 cm-‘. 
MS. M+ m/e374.209(6 %)(ber.fGrC,,H,,O, 374.209);-AcOH 
314(3); -C,H,CO,H 274(8); 274-AcOH 214 (100). 

Pseudogynoxal (6). Gelb&rbtes 01, IR. C& CHO (rrans) 
2740,1695,1640.975: fCH=CHl, (tram) 3030.996 cm-‘. UV: 
J.,,,, = 318, 304;290~& (E = 48’&, 51&l, 3>000). MS: M+ 
m/e 258.198 (100%) (her. ftlr f&H,,0 258.198). 

Hexadeca-2,7,9,11,13-pentaen-l-al (10). Gelbliches ol, nicht 
gauz frk van 6. IR C=CCHO 2740,1695,1640,975; [CH==CHI, 
(bans) 3030,995 cm-‘. UV: A, = 318,304,290 mu MS. M+ 
m/e 230.167 (lOOo/ (her. filr CreH,& 230.167). 

all-trans-Tetradeca-3,5,7,9,1I-pentaen-I-olacetat (11). Gelb- 
geflirbtes Gl, IR. OAc 1740, 1240; [CH=CH& (rraus) 3030, 
1000 cm-‘. UF I_ = 347, 330, 315, 300 run MS: M+ m/e 
246.162 (41%) (ber. fti C,,H,,O, 246.162); -AcOH 186(100). 

Anerkennung-Der Deutschen Forschunggemeiuschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir filr die Forde- 
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EINLFXIWNG EBGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die grol3e Tribus Heliantheae wird neuerdings teilweise 
mit der alten Tribus Helenieae vereint und neu in Sub- 
tribus aufgeteilt [l]. Es ist daher sicher interessant, 
miiglichst viele Gattungen auf ihre Inhaltsstoffe zu 
untersuchen, um iu prilfen, wie weit die chemischen mit 
den botanischen Merkmalen korrelierbar sind. Uber die 
siidamerikanische Gattung Simsia ist chemisch bisher 
nichts bekannt. Sie wird in die Subtribus Helianthinae 
eingruppiert [l]. Einige Vertreter dieser Subtribus 
enthahen das weitverbreitet Pentainen 1 (Encelia, Heli- 
anthella, Helianthus, Tithonia,#-Wyeth@ Dracopig Ech- 
inacea, Ratibida und Rudbeckia) und Helianthus sowie 
Tithonia-Arten such das nicht so hslufige Dehydro- 
falcarinon (2) [2]. Auch die Vertreter der Rudbeckia- 
Gruppen enthahen meistens neben 1 weitere Acetyl- 
enverbindungen [Z]. 

Wir haben jetzt einen Vertreter der Gattung Simsia 
untersucht. Die Wurzehr von S. dombeyana enthalten wie 
die Vertreter der Nachbargattung 2 sowie den entsprech- 
enden AIkohol3 [2] : 

Me[C-C],CH=CH, 
1 

H,C=CHCO[C=C],CH,CH=CH(CH&, CH=CH, 
cis 

H,C=CHCH(OH)[C-C],CH,CH=CH(CH,), CH=CH, 
CLF 

3 

Die oberirdischen TeiIe liefem dagegen in kleiner 
Menge ein Sesquiterpenlacton, das ah Acetat gereinigt 
wurde. Die massenspektroskopisch ermittelte Sum- 
menformel des Acetats ist C,,H,,Os. Daraus folgt, 
dd neben der Acetat- und Lacton-Funktion eine 
weitere Sauerstoffgruppe vorhanden sein mu& Das 

* 90. Mitt. in der Serie ‘Nattlrlich vorkommende Terpen- 
Derivate’ 89. Mitt.: Bohlmann, F., Grenq M. und Suwita, A. 
(1977) Phytochemistry 16,774. 


