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greater than 428. Further feeding experiments are REFEKENCES 
planned to provide more metabolites for identification. 1. Babcock P. and Carew, D. P. (1962) L&&a 25,209. 
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EINFt%RlJNG Struktur wn 1 

Die Asteracee Senecio fuchsii ist eine in Mitteleuropa 
weit verbreitete Pflanze. Im Mittelalter spielte sie als 
Wundmittel eine groBe Rolle und wird heute noch in 
der Humanmedizin als Antidiabetikum und in der 
Gyn&ologie als H~mostypt~um eingesetzt. Uber die 
Inhaltsstoffe wurde erstmalig 1924 von Miiller berichtet 
[l]. Er isolierte aus der gettockneten Pflanze ein 
Alkaloid, das er Fuchsisenecionin nannte, und gab eine 
Summenformel von C,,H, ,NO, an. Bei einer neuer- 
lichen Bearbeitung stellten Corcilius [2] und Lemp [33 
fest, daB es sich bei Fuchsisenecionin urn ein Pyrro- 
IizidiM~kaIoid der SummenformeI C, sH, iNO, handeln 
miisse, das aus einem getittigten Aminoalkohol-von 
Lemp Fuchsinecin genannt-und der Angelikasaure 
besteht. Nach unseren Untersuchungen ist Fuchsiseneci- 
onin Og-Senecioyl-platynecin, bezw. das Enantiomere 
des Platynecins. 

Im Massenspektrum kann dem Molekiilpeak von 
M+ 100 (100%) eine Summenformel von C5H,02 
zugeordnet werden. Die Art der Fragmentierung schlieBt 
Angelikasiiure ah Necinsiiute aus; sie ist aber identisch 
mit einem Spektrum der ~.~-~e~yla~l~ure (Sene- 
cioinslure). Ah zudtzhcher Beweis dient das ‘H-NMR- 
Spektrum das iibereinstimmt mit dem in der Literatur 
aneepebenem [4]. 

Slruktur von 2 

RESULTATE UND DISKWSfON 

Wegen der leichten Zersetzhchkeit des Alkaloids 
erfolgt die Extraktion und Aufarbeitung der Droge 
unter schonenden Bedingungen. Nach gaschromato- 
graphischer Abtrennung aus dem Rohextrakt wird das 
Alkaloid als Goldchloridsalzzur Kristallisationgebracht. 
Eine ahquoter Teil wird unter Stickstoff alkahsch 
verse& die Karbondure (Necinslure) abgetrennt und 
der Aminoalkohol (Necin) wiederum als Goldchlorid- 
salz isoliert. Von der Necinslure (l), den Goldsalzen des 
Necins (2) und des Alkaloids (3) werden Massen-, 
‘H-NMR- und IR-Spektren angefertigt. 

Im Massenspektrum wird ein Molekiilpeak von M+ 
157 (13,4 yu) erhatten, aus dem die Su~e~ormel 
C,H,SNO, abgeleitet werden kann. Als Schhisselfrag 
ment ist der Peak m/e 82 (79,5%) anzusehen, der bei 
gesittigten Necinen auftritt. Durch das Fehlen eines 
Peaks bei m/e 140 (157-17) kann ausgeschlossen werden, 
daB die Oximethylgruppe des Necins cis-stiindig zum 
C’-Wasserstoff steht [SJ. Diese stereospezifischen 
Merkmale treffen nur auf Platynecin, bezw. sein Enantio- 
meres zu. Die Interpretation des ‘H-NMR-Spektrums 
gestaltet sich schwierig, da durch vielf”altige Kopplung 
der einzelnen Protonen untereinander Multipletts auf- 
treten. diesich iiberlagern. Mit D,O konnte der Austausch 
von zwei Protonen wahrscheinlich gemacht werden. Im 
IR-Spektrum treten bei 1070cm-i und bei 1125 cm- ’ 
die fiir einen prim&en und sekundaren Alkohol charak- 
teristischen Streckschwingungen auf. 

Struktur von 3 

l Teil der Dissertation H. Wiedenfeld, Bonn (1976). 

Die bei der Strukturaufkliirung von 1 und 2gefundenen 
Ergebnisse lassen sich mit den Aussagen der Spektren 
von 3 in Einkiang bringen. Im M~~ns~ktrum wird 
ein Motekiilpeak von M’ 239 (2.8 y/,) erhdten, fiir 
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Tabelle ‘H-NMR Spektrum von 3 

6 = ppm Protonen 

6P lH,2q,C-11 H, 
4.64 1H.d.C1 H. 
4;55 
3.90 

2; 
210 
2,Ol 
1,93 

lH;d$-7 H; 
ZH,m,C-9 H, 
lH,q,C-8 H, 
4H,m,C-3 H,,C-5 Hz 
4H,m,C-2 Hz, C-6 Hz 
3Hq,C-13 H, 
3H,q,C-14 H, 

den die Summenformel C,sH,,NO, ermittelt wird. Ein 
Peak bei m/e 95 (66,7x) der fOr ein N-methylen-3- 
methyl-3H-pyrrol-Ion auftritt-beweist, da0 die Veres- 
terung an da prim&n alkoholischen Gruppe vorliegen 
mul3. Die Daten des ‘H-NMR-Spektrums sind in 
nachstehender Tabelle aufgeftirt. 

Das IR-Spektrum zeigt im Bereich der alkoholischen 
Gruppen nur noch bei 1125 cm- ’ eine Bande l%r eine 
sekund& OH-Gruppe, was als weiterer Beweis fir 
die Veresterung an der primHren alkoholischen Gruppe 
gilt. Aufgrundder angegebenenBefundeweist Fuchsisene- 
cionin die relative Konfiguration von 09-Senecioyl- 
platynecin auf. 

EXPERIMENTULES 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die ‘H-NMR-Spek- 
tren van 1 und 2 wurden auf einem 60 MHz-Getit, gemessen in 
CD&, das von 3 auf eincm 90 MHz-Gerilt, gcmeasen in 
CD,OD aufgenommen. Innerer Standard ist jeweils TMS. 
Die Massenspektren wurden bei einer Emission von 1OOeV 
angefertigt; Quellentemperatur 300”; Probentemperatur 200”. 

Die IR-Spektren wurden als KRr-PreBlinge aufgenommen. Die 
DC-Analysen erfolgten auf Kieselgel-Fertigplatten der Firma 
Merck; Schichtdicke 0.25 mm. Das Laufmittelgemisch war 
Methylenchlorid, MeOH, Ammoniak (25 %) 85 : 14: 1. Der R, 
Wert des Alkaloids be.tigt 0.32, der des Platynecins 0.15. Die 
getrocknete und pulverisierte Droge (300 g) wird zur Entfettung 
7 Tap lang in einem Soxhlet extrahiert. AnschlieSend erfolgt 
eine gleich lange Extraktion mit MeOH. Der Riickstand der 
methanolischen L&sung wird in 2 O/Bger Salzsiiure aufgenommen 
und das Chlorophyll mit &her abgetrennt. Die saure Wasser- 
phase wird ammoniakalisch gemacht und mit CH,CI, extra- 
hiert. Die organ&he Phase wird wiederum mit Sal&tire 
ausgeschiittelt. Nach Alkalisieren der sauren Phase mit 
Am&oniak und emeuter Extraktion mit Methylenchlorid 
erhllt man aus der CH,CI,-IBsuna 22 g Alkaloid-Rohextrakt 
als Rtickstand Zur ga&hromatographLschen Trennung wird 
der Rohextrakt (1 g) durch Silulenchromatographie an Florisil 
vorgereinigt. Die Extraktion der Droge und Reinigung des 
Extraktes erfolgt unter StickstofIbegasung. Der gereinigte 
Alkaloidextrakt wird mit einer Injektortemperatur von 215” 
im analytischen und 170” im prgparativen Ma&tab auf die 
siiulen gebracht. Es werden Pdelstahlsitulen von jeweils I,8 m 
I.&ge &id 3 mm, bezw. 9.5 mm Durchmesser verwendet. Die 
Relemmn ist 3% Silikon SE 30 auf Varanort 30. Die StIulen 
we&n & siebe;;Stufen zu 9 Min von 40” b& auf230” aufgeheizt 
(viermal5”, einmal0”. zweimal4”). Der FID hat eine Temperatur 
von 250”. Der StickstoffluD betr&gt 82 ml/min, bezw. 41 ml/min. 
Die Kollektortemperatur bei der priiparativen Trennung 
b&r@ 230”. Der RrWert des Alkaloids betriigt fiir die analy- 
tische Trennung 35,2 Minuten. 

Alkaloid : [a]$,, : - 120.F Die Substanz wurde als Gold- 
chloridsalz (10 %ige GoldchloridlBsung) tur Kristallisation 
gebracht (150 me). Fp: 156”. Zur Verseifung des Salzes (100 mg) 
&den eine Sttmde-in 5 ml 2N ilthanolischer Kalilauge unter 
RiicklIul3 in Stickstoffatmosohtie aekocht. Nach Abkiihlung 
wurde die alkoholische L&mg aru Rotationsverdampfer zui 
Trockne eingedampft, der Rilckstand mit Wasser aufgenommen 
und das Necin mit CH,CI, extrahiert. Kristallisation erfolgte 
wieder als Goldchloridsalz (4,2mg). Fp: 168:: Die whrige 
Phase wurde mit Salz&iure ang&uert und mit Ather extrahiert 
Reim Einengen der ltherischen Phase kristallisierte die Necin- 
sBure aus (24,s mg). Fp: 58-59” (Lit.: 66”); Kp,,,: 205-208” 
(Lit. : 195”) 
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