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TERPENGLUCOSIDE AUS SYNEZLESZS ACONZTZFOLZA* 
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(Eingegangen 8 November 1976) 

Key Word Index-Syneilesis awnitifolia; Senecioneae; Compositae; teqene glucosides. 

Vertreter der Gattung Syneilesis sind bisher noch nicht 
auf ihre Inhaltssroffe untersucht worden. Die Wurzeln 
von S. aconitifilia enthalten neben Lachnophyllumester 
(1) [l] und dem Acetat 2 [l] ein Glucosid der Summen- 
formel Cz6HJoOs. Im Maasenspektrum beobachtet 
man allerdings nur den Peak’ M-H20. Bei chemischer 
Ionisation mit Isobuten erh&lt man jedoch den M + l- 
Peak. Die s&urekatalysierte Methanolyse liefert D-Q- 
Terpineolmethylether und die Diangelicate von a- 
und /I-u-Glucosemethylether, die als Diacetate getrennt 
werden. Die ‘H-NMR-Spektren des Naturstoffs, des 
6-Acetats, des Tetraacetats und der Methylglucoside 
zeigen, dal3 der Glucosidrest in 3- und QStellung mit 
Angelica&ure verestert ist, so daB dem Natursroff die 
Konstitution 3 zukommt. Die oberirdischen Teile 
liefern neben Germacren D (10) ebenfalls 3 sowie qin 
weiteres Glucosid, dem die analoge Konstitution 9 
zukommen dtirfte. 

Die hier isolierten Inhaltsstoffe linden in denen der 
Nachbargattungen keine Analogie. 1 und 2 sind bisher 
nur aus der Tribus Asteraceae isoliert worden [l], 
wHhrend 3 und 9 unbekannt waren. Angelicaester von 

Glycosiden von Thymolderivaten haben wir aus Melam- 
podium divaricafum isoliert [2]. 

FXPERIMENTELLES 

Pfanzen und Herkunft. Syneik!sis aconitifoiio Maxim., Tribus 
Senecioneae, angezogen aus Samen vom Botanischen Garten 
Vilar bei Moskau, Herbar Nr. 76306. 

IR. Beckman IR 9, Ccl,; ‘H-NMR. Bruker WH 270,. 6- 
Werte, TMS als innerer Standard, CDCl,; MS. Varian MAT 
711 und 311 A, 70 eV, DirekteinlaD. Die frisch xerkleinerten 
PSanaenteile extrahierte man mit Ether-Petrol (1:2) und 
trennte die erhaltenen Extrakte zun~chst grab durch SC 
(Si gel, Akt.-St. II) und weiter durch DC (Si gel, GF 254). 
Als Laufmittel dienten Ether-Petrol (SE-Pe)-Gem&he. 300 g 
Wurxeln eraaben 
1 kg oberir&che 

3Oma 1, 2ma 2 und 
Teilelieferten 

1OOmg 3 (E-Pe 1:l). 
15 mg 7, 20 mg 3‘und 15 mg 

6(E-Pe 1: 1). 
D-a-Ter 

d 
ineol-fiD-O-ghtcopyranosid-3,ediangelieat (3). ziihes 

farbloses L1R.0H3610;C=CC0,R1730,1650cm-‘.MS.M+ 
-H,O 462.262 (0.1%) (ber. filr C,,H,,O, 462.260);- 

l OC(Me), 
u 

\ (A) 337 (6); e (B) 136 

l Mitt. 99. in Serie ‘Nattlrlich vorkommende Terpen- 
Derivate’, Mitt. 98. s. F. Bohbnann, D. Ehlers, C. Zdero und 
M. Grenz (1976) Chem. Ber. (ii Drwk). 

(100); C,H,CO+ 83 (65). CT- Spcktrum (Isobuten). M + 1 
481; -A 337; B + 1 137, (M-H,0 nicht vorhanden) 1Omg 
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MeCH2CH,r~]2CH~CHCO~Me MeCH,CH#%J&H~H,OAc 

1 2 

3: R=R”=H, R’=COC(Me)=CHMe (cis = Ang) 
4 : R=H, R”=Ac, R’=Ang 
5 : R=R’=R”=Ac 

6: R=H, R’=OMe 
7: R=OMe, R’=H 

10 

3 erw%mte man 1 hr mit 1 ml Acetanhydrid auf 70”. Nach 
IX (E-Pe 1: 1) erhielt man 10 mg 4 farbloses 01 (d) LR, OH 

--ri,O 466.220 (0.1 %I (bet. fiir C2,H3*09 466.220); ---CH,= 
C=O 424 (0.05); -AcOH 406 (0.05) ; 424 -AcOW 364 (0.2) ; 

3600; OAc 1750, 1230; C=CC02R 1730, 165Ocm-‘. MS. -A 331 (6); 364 -CH,=C=O 322 (2); 331 -AcOH 271 (2); 
M+ m/e 502 (<0.05X)--Hz0 504, 272 (0.1 YJ (her. fitr 271 --CH,=C~O 229 (2); B 136 (100); MeCO+ 43 (64). 
&H.,,Og 504.271); -A 369 (12), B 136 (82); ChH,CO+ CI-Spektrum. M i- 1 485 (2%); -A 331 (PO); B -t 1 137 {lo). 
83 (iO0). 20mg 3 in 2ml absol. Ether reduzierte man mit 
20mg LiAfH,. Das R~ktionsprodukt erwiirmte man 3 br 
mit 2 ml Acetauhydrid auf 70”. Nach DC (E-Pe 1: 1) erhielt 

[a& = ;;24 T;30 ;;31 y;;P:(cJ= 0.2 CH%) 

man I5mg 5, farblose Kristalle aus E-Pe, Schmp. 138” 
(5). IR.OAc 1760, 123Ocm-‘. MS. M* m/e 484 (iO.OS%); 50mg 3 erwarmte man in 3 ml MeOH 3 hr mit 50 mg 

TabeBe l,l~-~MR-~t~ von 3-7 und 9 (S-We&, TMS sls innerer Standard, CDCI,) 

3 4 5 6 7 9 

1-H - - - - - dd 5.22 
l’-n - - dd 5.26 
2-H s(br) 5.37 s(br) ;37 sfbr) 5.37 - - dd 5.85 

6-H m 1.9 ml.9 ml.9 - - s(bzf 5.07 
7-H sfbr) 1.64 s@r) 1.64 s(br) 1.64 - - - 

8-H - - - - - 
P-H s 1.24 s 1.23 s 1.19 - - 
10-H 

.$; ;.;; 
r . 

s 1.22 s 1.22 s 1.16 - - s 1.39 

l’-H d 4.65 d4.61 d4.68 d4.52 d 4.56 
2’--H dd 3.60* 

d 4.PPt 
dd 3.60 dd 4.97 ad 5.07 dd m 3.62 

3’--H dd 5.09 
s.OOt 

dd 5.16 dd 5.02 dd 5.27 dd(brJ 5.687 dd 5.08 

4’--H dli 5.37 dd 5.32 dd 5.21 dd 5.41 dd 5.26 dd 5.34 
S-H ddd 3.55’ ddd 3.74 ddd 3.69 dad 3.79 ddd 4.06 ddd 3.51 

6\--H dd 3.68” &i 4.21 dd 4.21 dd 4.28 dd4.26 
6;--H dd 3&o* dd 4.10 dd 4.10 dd 4.20 dd 4.25 m 3.62 

OCOR qq 6.11, 6.06 qq6.08.6.06 - 

dq 1.94 (6) 
qq 6.08,6.06 qq 6.09,6.01 

dq 1.93 (6) 
qq6.12,6.06 

- 1.93 
dq 1.84, 1.82 

dq 1.93, 1.90 r&j 1.93, 1.89 
dq 1.83, 1.82 

dq (6) 
- dq 1.82, 1.81 dq 1.83, 1.80 dq 1.84, 1.82 

OAc s 2.05 s 2.07,2.03, 2.02 s 2.10,2.04 s 
2.01 

2.11,2.06 

s 3.54 s 3.45 

* Diese Sknde sind nur in C,D,, bemdem nach Zusatz van Eu(fod), klar interpretierbar ; f nicht 1. Ordnung. Alie Zuordnungea 
und Kopplungen wurden durch Dopx&sonanzmessngen gesicbert. 

Kopp1~~inHz3-7und9:1’,2’=8;2:3’=9.5;3:4’-9.5;4:5’~9.5;S’,6;-2;5’~6;~5;6;,6;-12.5;7:1,1=1; 
If&2 = 10; It, 2 il 17; 3’, 4’ = 4: 5’ s 9.5; 5: 6; = 2; S, g2 t 5; 6;, 6; = 12.5. 




