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Bisherige Unte~uchungen der Gattung ~ckk~~ia haben Die Kon~guration der ~3-Dop~lbind~g folgt aus 
gexeigt, dal3 hier die Acetyl~verbindungen I-3 als der Lage von l-H, die in isomeren Estern deutlich 
charakteristisch angesehen werden kijnnen [I]. Eine h&e&t Bei der partiellen Verseifung von 6 erhlilt man 
erneute Untersuchung von S. senecioides Ness. liefert 7 dessen L(onstitution aus dem NMR-Spektrum folgt, 
neben l-3 den Romeolester 4 [2] sowie zwei neue da nur aas CH,-Singulett zo hiiheren Feldern ver- 
Derivate des Dehydronerols (5 und 6), deren Strukturen schoben wird, w5ihrend das Dublett eine unveriinderte 
durch spektroskopische Methoden sowie durch partielle Lage aufweist. Die 9-Stellung der Acetoxygruppe folgt 
Verse~ung geklgrt werden. aus der Lage des Signals ftir das 5-H, das, wie in ahnlichen 
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MeCGC [EC] ,CH=CH, 

s-s 
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Tabelle 1. NMR-Daten von 5-7 (li-Werte, CDQ,, TMS als 
innerer Standard) 

1-H d 4.79 
2-H t(br) 5.71 
4-H d 6.30 
5-H dd 6.56 
6-H d(br) 5.93 
8-H sjbr) 1.81 
9-H s(br) 4.80 

10-H s(br) 1.84 
9-OAc s2.11 
l-OAC 3 2.08 

OCOCH(Me), - 

5 6 I 

d 4.79 
t(br) 5.71 

d 6.31 
dd 6.56 

d(br) 5.93 
s&r) 1.81 
s(br) 4.80 
s(br) 1.84 

s 2.11 
- 
d 1.19 

qq 2.57 

d4.80 
t(br) 5.71 

d 6.32 
dd 6.65 

d(br) 5.93 
s(br) 1.81 
s(br) 4.37 
s(br) 1.83 

- 

61.18 
qq 2.57 

J(Hz): 1,2 = 7; 4,s = 15.5; 5,6 = 11; CH(Me), = 7. 

* 102 Mitt. in der Serie ‘Natiirlicb vorkommende Terpen- 
Deriva’, 101. Mitt Bohlmann, F. und Zdero, C. (1977) Phyro- 
chemistry im Druck. 
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J:R=R’=Ac 
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6: R = AC, R’ = 
+ 

7: R = H, R’ = 

Fgllen, bei cis-Stelhmg irn Alkohof bei tieferen Feldem 
liegt als beim Acetat. 

Die oberirdischen Teile enthalten neben p-Hydroxy- 
benzaldehyd (8) und Germacren D (9) einen Ester der 
Summenformel C,,H,,O,. Die alkalische Verseifung 
liefert eine Hydroxysiiure und das Dihydrozimtaikohol- 
derivat 11, dessen Konstitution Mar aus dem NMR- 
Spektrum zu entnehmen ist. 33ei E~s~~lung auf die 
benzylische CH,-Gruppe werden die Signale der aro- 
matischen Wasserstoffe zu scharfen Dubletts. Die unter- 
schiedliche Lage dieser Signale ist nur vereinbar mit 
einer metastlndigen freien OH-Gruppe. Das NMR- 
Spektrum der Hydroxys%ure mit der Summenformel 
C,,H,,O, zeigt, dag die OH-Gruppe in B-SteRung steht, 
AuBerdem ist die alipathische Kette methylverzweigt. 
Die Stellung dieser Methylgruppe kann nicht sicher 
angegeben werden. Das Massenspektrum der SIure 
spricht fiir die Konstitution 12, da aus dem Fragment 
M-2H,O die Abspaltungen von C,H,, und C,H,, zu 
beobachten sind, allerdings mit sehr geringer Intensitiit, 
da das F~~~tier~gsverh~t~ im Wesentlichen durch 
die Sauerstoffunktionen bestimmt wird. Fiir den Natur- 
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H,,C,CH(CHJ,CHCH,CO,H 12 
I I 
Me OH 

Tabelle 2. NMR-Signale von 10-12 (&Werte, CDCls, TMS als 
innerer Standard) 

10 11 12 

2-H 
2-H 
3-H 

17-H 
18-H 

CH, 
II-H 
2-H 
3’-H 
S-H 
9-H 
OMe 

dd 2.43 - dd 2.48 
dd 2.54 - dd 2.60 
m 4.02 - m 4.64 

t(br) 0.89 - t(br) 0.89 
d 0.87 - d 0.87 

s(br) 1.27 - m 1.27 
t 4.14 t 3.69 - 
tt 1.85 rt 1.89 - 

t(br) 2.60 t(br) 2.63 - 
d(br) 6.20 d(br) 6.32 - 
d(br) 6.44 d(br) 6.46 - 

s 3.85 s 3.88 - 
s 3.87 s 3.85 - 

J(Hz): 22’ = 15; 23 = 8; 2’,3 = 3; 1’2’ = 6.5; 2’,3’ = 7.5; 
11,18 = 7; 16,17 = 7. 

stoff, den wir Schkuhrianol nennen m&chten, liil3t sich 
somit als wahrscheinliche Konstitution 

0.1mg1,2mg2,2mg3,10mg4,5mg5(E-P1:3)und10mg6 
(E-P 1: 3). 1 kg oberirdische Teile lieferten 10 mg 9,10 mg 8 und 
30 mg 10 (E-P 1: 1). 16 g Wurzeln von S. pinnata (Lam.) Kuntze 

(Herkunft Dr. R. King, in Ecuador gesammelt, Herbar-Nr. 
6926), ergaben Spuren von 1,0.3 mg 2,0.5 mg 3 und 3 mg 6,13 g 
oberirdische Teile 5 mg 10. 

9-Acetoxy-4.5-dehydroneroZocetat (5). Farbloses 01, IR. OAc 
1740, 1230; C=C 1635 cm-‘. UV. l_ = 278 nm (Et,O). MS. 
M+ m/e 252.135 (9%) (ber. fur C,,H,,O, 252.136): -AcOH 
192(11); 192 - HsC=C=O 150(75); MeCO’ 43(100). 

9-Acetoxy-4..Wehydroneromolisobutyrot (6). Farbloses 01, IR. 
OAc 1740; CO,R 1730; C=C 1635 cm-‘. UV. lmaX = 278 nm 
(Et,O) MS. M+ m/e 280.166 (6 “/ (ber. fur C1eH2404 280.167): 
-AcOH 220(12); 220 -(Me), C=C=O 150 (78); C,H,CO’ 
71(67); MeCO+ 43 (100). 5 mg 6 in 1 ml MeOH versetzte man 
bei 25” mit 0.1 ml 1Oproz. KOH. Nach 2 min gol3 man in verd. 
HaSO, und erhielt nach DC (I-P 1: 1) 2 mg 7, farbloses Gl, ZR. 
OH 3600; OAc 174Ocm-‘. MS. M+ m/e 238.156 (12%) (ber. 
filr C,,H,,O, 238.157). 

Schkuhrianol(10). Farbloses Gl, ZR. OH 3610, 3520; CO,R 
1720; Aromat 1600. MS. M+ m/e 494.360 (12%) (her. fiir 
C2aHs006 494.361); -Hz0 476(3): -‘C,,H,, 283 (20); II+ 

OH 

212(7); H,C==CHCH, ’ ’ 

0 

OMe’+ 194.095(100); 194 
- 

OMc 

-Me 179(24): 194 - MeOH 162(20). 20mg 10 in 2ml MeOH 
etwgrmte man 30 min mit 1 ml IOproz. KOH zum Sieden. Nach 
Zugabe von Wasser nahm man das gebildete 11 in Et,0 auf, 
farbloses 01, ZR. 3600: Aromat 16OOcm-i. MS. M+ 212.105 
(45%) (her. Wr C, lH,,O, 212.105). Nach Ansluern der Vers- 
eifungsllisung erhielt man 6 mg 11, farbloses dl, ZR. CO,H und 
OH 3500-2600,172O cm-‘. MS. M+ - ; -Hz0 282.255 (2%) 
(ber. ftlr C,sHt,O, 282.256); 282 -H,O 264(4); 264 -C,H,, 
179(l); 264 - CsH,, 151(2), CH(=OH)CHrCO,H+ 89(100). 

Anerkennung-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 
wir fiir die F&derung dieser Arbeit, Herrn Dr. R. King, 
Smithsonian Institution, Washington, fiir die Beschaffung des 
PfIanzenmaterials. 

LlTF.RATUR 

1. Bohhnann, F. und Kleine, K.-M. (1965) Chem. Ber. 98,308l. 
2. Bohlmann, F. und Zdero, C. (1976) Phytochemistry 15, 1310. 


