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Abstract—The investigation of additional Senecio species afforded five new bisabolene derivatives, two acetylenic
compounds and two aromatic compounds, an isoeugenol derivative and a diangelicate. The structures are elucidated
by spectroscopic methods. The chemotaxonomic importance of these compounds is briefly discussed.

EINLEITUNG

Im Rahmen unserer Untersuchungen von Vertretern
der Tribus Senecioneae [1] haben wir weitere siid-
afrikanische Semecio-Arten untersucht, um festzustellen,
ob sich das bisher abzeichnende Bild iiber charakteris-
tische Verbindungstypen in den einzelnen Gruppen
dieser groBen Gattung weiter abrundet. Die jetzt
untersuchten fiinf Arten, deren botanische Stellung noch
nicht endgiltig geklirt ist, enthalten recht unter-
schizdliche Verbindungen, die nur teilweise ihre Paral-
lelen bei den bisher untersuchten Vertretern haben.

DISKUSSION UND ERGEBNISSE

Wihrend die Wurzeln von Senecio pubigerus L. keine
definierten Verbindungen ergeben, isoliert man aus den
oberirdischen Teilen neben Germacren D (1), Bicyclo-
germacren (2), B-Farnesen (3) und demschon frither
bei Senecio-Arten beobachteten Acylpyrrol 4 [2] zwei
Bisabolen-Derivate, denen die Konstitutionen 5 und 6
zukommen dirften. Obwohl die Massenspektren kein
Molekiil-lon erkennen lassen, sprechen die 'H-NMR-
Daten, die beobachteten Verschiebungen nach Zusatz
von Eu(fod); und Doppelresonanz-Experimente fiir
diese Annahme (s. Tabelle 1). Nach Alanat-Reduktion,
saurer Aufarbeitung und Acetylierung liefern beide
Verbindungen das Acetat 8, sowie in geringer Menge den
Aromaten 9. Fiir die Konstitution des Acetats 8 sprechen
vor allem die NMR-Daten Entkopplungsexperimente
zeigen, dab die Signale bei 2.81 und 2.48 mit dem Signal
ber 5.4%, dem verbreitertem Doppeldublett bet 6.35 und
den Signalen der Vinylprotonen bei 495 und 485
koppeln. Die kleinen Kopplungen zwischen den Signalen
bei 5.84, 2.54 und 548 sind nur mit der angegebenen
Konfiguration vereinbar. Bei der Bildung von 7 muB
unter Wasserabspaltung das urspriinglich vorliegende
Cyclohexen-Derivat in ein Dien umgewandelt worden

* 154, Mitt. in der Serie *Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate™; 153. Mitt. Bohlmann, F. und Fritz, U. {1978} Phyto-
chemistry 17, 1769,

sein, wobei teilweise durch doppelte Wasserabspaltung
auch 9 entsteht.

Die NMR-Spektren von 5 und 6 sind gut vereinbar
mit den angegebenen Konfigurationen, obwohl nicht
alle Signale 1. Ordnung interpretierbar sind. Die durch
Doppelresonanz-Experimente gesicherten Kopplungen
stiitzen diese Strukturen. Modell-Betrachtungen zeigen,
daB die Substituenten an C-1, C-5 und C-6 cis-stindig
angeordnet sein miissen, da die Kopplungen zwischen
1-H und 6-H bzw. 5-H und 6-H sehr klein sind. Die Sig-
nale fiir 2-H sind leider nicht 1. Ordnung, zu interpretieren
was sich auch in anderen Ldsungsmitteln oder nach
Zusatz von Eu(fod), nicht andert. Trotzdem sind alle
Daten am besten mit 5 und 6 vereinbar, wobei die
absolute Konfiguration nicht angegeben werden kann.

Die Wurzeln von S. longifolius L. enthalten neben
Ageratochromen (17) die kirzlich aus Senecio oxyodontus
isolierten Bisabolen-Derivate 10 und 13 [3], wihrend die
oberirdischen Teile neben 10 und 13 drei weitere derartige
Bisabolene licfern, deren Konstitutionen 11, 12 und 14
sich eindeutig aus den NMR-Spektren (s. Tabelle 2)
entnehmen lassen. Die relative Stellung der Acetatgruppe
bei 11 ergibt sich aus den unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen fir 8 und 14-H in den Spektren von
11 und 12, die bei der umgekehrten Stellung der Acetat-
gruppe nicht erklirbar wiren. 14 und 13 wurden mit
Mangandioxid in die Chinone 15 und 16 iibergefiihrt.
Bei 16 folgt die relative Stellung der beiden Estergruppen
aus der Lage des olefinischen Protons des Angelicaesters,
wenn man sie mit der bei 15 [3] vergleicht.

SchlieBlich isoliert man noch ein Isoeugenol-Derivat,
dem nach den spektroskopischen Daten die Konstitution
18 zukommen dirfte. Das 'H-NMR-Spektrum (s.
Tabelle 3)zeigt klar, daB die Verbindungein Geranylether
ist. Da die Signale fiir 3- und 5-H zusammenfallen, mu@
die Verbindung symmetrisch substituiert sein. Die Lage
dieser Signale ist jedoch nicht vereinbar mit einer 1.3.5-
O-Substitution, so daB nur die vicinale Anordnung
moglich ist.

Die Wurzeln von S. brevilorus Hilliard enthalten
neben Dammadienon (19) Diinene, denen aufgrund der
spektroskopischen Daten die Konstitutionen 20 und
21 zukommen (s. Tabelle 4). Bemerkenswert ist die

1757



1758 F. BOHLMANN, C. ZDERO und A A. NATU
Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 5-8, 270 MHz
5CDCl, 6 CDCl, c,D, A* 7 8
1-H s(br) 5.73 sbr) 5.72 s(br) 5.89 3.17 s(br) 4.51 s(br) 5.48
2-H 1.72 dd(br) 2.60 dd(br) 2.81
2-H } m2.34 m2.35 m2.10 1.22 dddd 2.52 dddd 2.48
4-H dq 5.77 dq 5.77 dq 5.65 1.60 dd(br) 6.38 dd(br) 6.35
5-H m4.52 m4.52 m 4.40 5.73 d(br) 5.88 d(br) 5.84
6-H sthr) 2.23 s(br) 2.24 s(br) 2.07 2.63 s(br) 2.31 sthr) 2.54
8-H m 1.64 m1.62 m1.30 {539 t1.76 t 1.55
9-H m20 m20 m1.82 1.5 m 2.06 m 2.08
10-H tbr) 5.14 t(br) 5.14 t(br) 5.23 0.39 tbr) 5.16 t(br) 5.13
12-H sthr) 1.60 s(br) 1.60 sibr) 1.46 0.27 s(br) 1.63 s(hr) 1.62
13-H sibr) 1.68 sibr) 1.68 s(br) 1.66 0.18 s(br) 1.69 sthr) 1.69
14-H s1.39 s 1.39 s 1.36 2.29 51.30 s 1.26
s(br) 5.06 sibr) 4.95
15-H stbr) 1.73 sibry 1.72 s(br) 1.60 0.30 { s(br) 4.96 sibr) 485
OH s3.21 s 3.18 53.22

OCOR qq 2.43 tg 2.32 tq 2.03 0.79 5 2.04

d1.14 ddq 1.45 ddq 1.57 0.66

ddg 1.27 ddgq 1.30 0.43

1 0.89 t0.78 0.10

d1.11 d 0.96 0.42

JHz):1.2~1516~2;24~1,45=6:415=13;56~2;89=9,10=7;bei 7/8:12=4;12=2;24=2,15~15;

45 =10: 56~ 1.5 .
*A—Werte nach Zusatz von ca 0.5 Aquivalenten Eu(fod),.

Tabelle 2. '"H-NMR-Daten von 11, 12 und 16, CDCl,, 270 MHz

11 12 16
1-H 5 6.80 5 6.55 5 6.78
8-H 1br) 5.62 t{br) 5.27 £5.70
9-H dd(br) 2.28 dd(br) 2.39 dd(br) 2.43
10-H t(br) 5.08 t(br) 5.10 t(br) 5.03
12-H s(br) 1.57 s(br) 1.56 s(br) 1.58
13-H s(br) 1.67 s(br) 1.65 s(br) 1.67
14-H s(br) 5.32 s(br) 5.36 s(br) 5.64
14-H s(br) 5.14 sibr) 5.21 s(br) 5.53
15-H s2.11 s 2.10 5 2.06
OAc $2.32 52.28 —
OMe 5 3.77 5 3.88 —
OCOR qq 6.20 qq 6.08 qq9 6.35
dgq 2.03 dg 1.99 dq 2.06
dq 195 dq 191 sibr) 2.04
q 3.05
d1.30
s 1.55

Tatsache, daB 20 und 21 eine C, ,-Kette besitzen,
wihrend sonst fast nur C, .-, C, - oder C ,-Acetylen-
verbindungen in der Gattung Senecio beobacfnet wurden.
Da schon frither gezeigt werden konnte [4]. daB die
C,,-Verbindungen, die praktisch immer eine Vinyl-
endgruppe besitzen (22), aus der entsprechenden C,,
Sdure gebildet werden, handelt es sich bei 20 und 21
um Verbindungen, die durch eine Variation in der
Anfangsphase der Biogenese von Acetylenverbindungen
gebildet werden (s. Schema). Derivate von 22, den
Alkohol 23 und das entsprechende Acetat 24, haben
wir jetzt, wie schon aus anderen Arten, aus S. baurii
neben 1 und 2 isoliert.

Die Wurzeln von S. macroglossus DC. enthalten
neben 25 und 26 das ungewdGhnliche Diangelicat 27,

Tabelle 4. 'H-NMR-Daten von 20 und 21, 270 MHz, CDCl,

J(Hz):89=7;9,10=7;
Ang: 34" =735 =45 = 1.5; Epoxy Ang: 34’ = 5.

Tabelle 3. '"H-NMR-Daten von 18, CDCl,, 270 MHz

3,5-H 5 6.61 2-H t(br) 5.57
7-H dt 6.58 45-H m 2.04
8-H dt 621 6-H t(br) 5.09
9-H dd 473 8-H s(br) 1.60
1-H d(br) 4.54 9-H

(bry 10’-H} s(br) 1.68

J(Hz):78=1579=189=7;1'2 =56 =1.

20 21

1-H t3.65 d 9.5t
2-H m 1.57 ddr 6.12
3-H dt 6.86
4-H } m 132 dr(br) 2.36
5-7-H m 1.53

m 1.40
8-H m 2.05 dr(br) 2.07
9.10-H m 447 m4.45
11-H d(br) 3.07 d(br) 3.05
16-H d(br) 4.50 d(br) 4.50
17-H dg 6.29 dgq 6.28
18-H dd 181 dd 1.81

J(Hz): 78 =7;89=7;1011 =6; 16,17 = 15.5; 16,18 = 1.5;
17,18 = 7; bei 20: 1,2 =6.5; bei 21: 1,2 =175; 23 = 15.5;
24=1;34=175;45=1.
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Tabelle 5. 'H-NMR-Daten von 27, 270 MHz, CDCl,

Aﬁ

35-H 5 6.50 077
7-H tr 3.38 040
8,9-H dd 445
8 9"H dd 441 }0-34
2,6c:0Me 5384 0.44
1-OMe 53.83 1.52
OAng qq 6.07 008

dg 1.92 0.13

dg 1.87 0.12

J(Hz)p: 7,8 =6.5;8% =99% = 11; OAng: 7und L5,

*A—Werte nach Zusatz von ca 0.2 Aquivalenten Euffod),.

dessen Konstitution wiederum eindeutig aus den spek-
troskopischen Daten zu entnehmen ist (s. Tabelle 5).
Bemerkenswert ist der Effekt von Eu(fod),-Zusatz.
Offensichtlich wird das Reagenz stirker von “den drei
vicinalen O-Methylgruppen als von den Estergruppen
komplexiert. Analog beobachtet man auch beim Pyro-
galloltrimethylester einen starken Shift des mittleren
O-Methyl-Signals. Die Ergebnisse sind somit nur mit
den angegebenen Konstitutionen vereinbar, da beim
Vorliegen eines Phloroglucintrimethylether-Derivats
eine analoge Verschiebung nicht denkbar wire. 27 ist ein
bisher nicht beobachteter Naturstofftyp. Vielleicht ist er
durch Abbau aus dem entsprechenden Terpen-Derivat
gebildet worden. 25 und 27 isoliert man auch aus den
oberirdischen Teilen.

Die hier beschriebenen neuen Inhaltsstoffe aus ver-
schiedenen Senecio-Arten zeigen erneut die groBe Varia-
tionsbreite in dieser Gattung, Wihrend bereits mehrere
Arten gefunden wurden, bei denen die sonst sehr ver-
breiteten Eremophilene durch Bisabolenc ersetzt sind.
haben wir bisher Verbindungen vom Typ 18. 20. 21 bzw.
27 noch nicht beobachtet, so daB iiber ihre chemotaxono-
mische Bedeutung noch nichts ausgesagt werden kann.

EXPERIMENTELLES

IR: Beckman IR 9, CCl,; "H-NMR: Bruker WH 270; MS:
Varian MAT 711, 70eV, DirekteinlaB; optische Rotation.
Perkin-Elmer-Polarimeter, CHC,. Die lufttrockenen zerklein-
erten Pllanzemeile extrahierte man mit Et,O-Petrol und
trennte die erhaltenen Extrakte zuniichst grob durch SC (51 gel,
Akt. St. I} und weiter durch DC (Si gel GF 254). Als Laufmittel
dienten Et, O-Petrol-Gemische.

Senecio pubigerus L. (Herbar Nr. 77/344, Boranic Gardens
Kirstenbosch). 180 g oberirdische Teile ergaben 15mg 1, 10 mg
2, 10mg 3, 2mg 4, 10mg 6 (Et,O-Petrol 1:1) und 8mg 5
(Et,O-Petrol 1:1).

1 B-Isobutpryloxy-58-hydroxy-bisabolol (5): Farbloses O, IR:
OH 3590, 3530 (briickengebunden); CO,R 1740cm ™! MS: M*
mje — . —H,0 306219 (C, H, O 3[1/) 306 —Me 291(1); 306
-~ H,0 283(2); 306 —-C H ;CO,H 218(5) 218 —"Me 203(10);
218 —H,O 20028); 2{)0 C H, i32(58) C,Hy 93(100);
C.H, 92(58) C,H,CO" T1{81); C H 69(53).

(]t = %9 578 56 4360m
T 478 481 +95 +1971°

= 0.74).

10mg § in 2 m! absol. THF versetzte man mit 20 mg LiAlH,
und erwiarmte 2 min auf 70°. AnschlieBend zersetzte man mn
verd. HzSO und nahm in Et,O auf Nach DC (Et,O-Petrol
3:1) erhielt man 1 mg 9 und 3mg 7. 3mg 7 in 2ml CH ,Cl,

F. BoHLMaNN, C. ZDERO und A. A. NatU

versetzte man mit 20 mg 4-Pyrrolidinopyridin [6] und 0.5 mi
Acetanhydrid. Nach 12 hr wurde neutral gewaschen und durch
DC (Et,O-Petrol 1:3) gereinigt. Man erhielt 3 mg &, farbloses
Ol IR: OH 3600; OAc 1740, 1250; C=CH, 890cm™'. MS:
M* mjfe —: ~H 0260178 (C,.H,,0,)(l 5/(,) 260 — AcOH
200(7); C,H,0* 109(61); C, H, 83160y ;€ H; 69(57);H,CCO"
43(64

(llin)[2-M ethylbutyvryloxy}-58-hidroxybisabolol (6). Farbloses
1, IR: OH 3590, 3530 (brickengebunden); CO_R 1740 cm ™.
MS: M* mje —; —H,0 320.235 (C, H,,0,}(1%); 320 —"Me
305(1); 320 —H,0 3022 320 ~CJA,CO,H 218(4). 218
-H,0 200(25); 200 - CH, 132(52); C H' 93(100); C,H,
92(60); C,H,CO* 85(621: C,H, 69(56). 51 ing 6 gaben wie be;
5 mit LJAIH nach Acelyherung 8

Senecio longifolius L. {Herbar Nr. 77/1015). 200 g Wurzeln
ergaben 4mg 17, 11 mg 10 und 8 mg I3, wihren 1.5 kg ober-
irdische Teile 2 mg 18 {Et,O-Petrol 1:3), 4 mg 12 (Et ,O-Petrol
1:1), 6 mg 11 (Et, (}Petrol 1:1), 6 mg 10, 70 mg 13 und 14 {ca
1:7) (Et, O—Petrol 3:1) lieferten. 13 und 14 wurden mit MnO,
3hr oxydtert und durch DC (Et,0-Petrol 1:3) getrennt, Man
erhielt 8 mg 15 und 55 mg 6.

Senecioodontol-2-O- Acerar (1), Farbloses Ol, IR: OH 3480;
PhOAc 1770; C*CCO R 1725, 1655cm™'. MS: M* mye
402.204 3 2)(C, 06} -CH,COH 302(74); 302 — Keten
260(88); C,H cd 83(100)

Senecioodontol-2.5.0-diacetat (12). Farbloses O), IR: PhOAc
1770; C=CCO,R 1725. 1655 C=CH, 912cm~! MS: M*
mle 444215 (2%) (C,,H, O); —C,H,COH 344(65): 344
—Keten 302(68); 302 —f&nm 26001y, €, H,CO* 83(100);
H,CCO* 43(42).

589 578 546 nm

[Ji = 3183 5216 +282°

6-Methoxy-9-acetoxyisoeugennlgeranylether (18). Farbloses
01, IR: OAc 1745: 1240, C=C 970cm ' MS: M~ mje 388
0.5%), —Me,C=CHCH,CH=C(Me)CH=CH, 252.100
51(:4:'36}51)‘605)(100); 252 — Keten 210(33); C,H; 69(61) H,CCO~
(65).

(¢ = 0.4).

4-0-Angeloyl-8-desangeloyloxy-8-] 2-methyl-2,3-epoxybutyryi
oxy}-dehydrosenecioodontol (16), Gelbliches 1, IR; CO,R
1750, C=CCO R 1725; Chinon 1670cm~!. MS: M* m/e
44219 (C,,H, O.,) (2%); -CH ,OCO,H 326 (25), 326
—H C—CHC(MC)—C‘—O 244 [58} C H CO* 83(100).

. _ 589 578 S46nm
(2136 = —536 +559 <692

(¢ =15}

Senecio brevilorus Hulliard {Herbar Nr. 77;147). 35 g Wurzeln
ergaben 10mg 19, 40mg 21 (Et,0-Petrol 1:10) und 5mg 20
(Et,O-Petrol 1:3).

Senecio macroglossus DC. (Herbar Nr. 77/217). 50 g Wurzeln
ergaben 15 mg 25, 10mg 26 und 20 mg 27 (Et,0-Petrol 1:1),
wihren 180 g oberirdische Teile 20 mg 25 und 20 mg 27 lieferten.

Senecio baurii Oliv. (Herbar Nr. 77/143), 25g Wurzeln
ergaben 3 mg 24 und 1 mg 23, withren 230 g oberirdische Teile
15mg 1, 5mg 2 und 3 mg 23 licferten.

Octadeca-9c,16t-dien-12,14-diin-1-0l (20). Farbloses Ol, UV
AFL0: 28D 265, 252 nm; IR: OH 3630; C=C 2250; C=C 1650,
955em=!. MS: M* m/e zfss 199 (1%) (C,,H,0); C, H}
143(72); C, H, 129(73); C H_ 128(100); C H“ !15(61

Octadeca-2t 9c.16t trie~ 12 ls—dun 1-of r2]1 Farbloses &I,
UV: 180: 283, 265, 252 nm; IR: C=C 2250, 2150; CH=CH
CHO 2730, 1700, 1640, 980; tr CH=CH C=C 953 cm"'; MS:
M" m/e 254, 167{C H O](E o ="H o 253(2); - Me 239(5):
239 —-CO 211{16): C H 115(100).

1,2,6-Trimethoxy-8 Q-Jmngelo_l-'lox y-cumol (27). Farbloses Ol,
IR: C—CCO R 1720, 1652; Aromat 1590, {512cm ™} ; MS: M~
mfe 406.199 (38%) (C 22H300,): —C ,H.CO,H 306(100); 306
—-Me 291 (10); 306 — O»C—C(Me)—CH“CH 224(8); 306
- CH,CO" 223(21); C,H,CO* 83(100); 83 -cé 55(69).

Anerkennung— Frau Dr. O. Hilliard, Dept. of Botany, University
of Natal, danken wir fir die Hilfe bei der Suche und Identifizie-
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