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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 Senecio-Arten untersucht, urn festzustellen, 
ob sich das b&her abzeichnende Bild tiber charakteris- 
tische Verbindungstypen in den einzelnen Gruppen 
dieser grol3en Gattung weiter abrundet. Die jetzt 
untersuchten fiinf Arten, deren botanische Stellung noch 
nicht endgiiltig gekhirt ist, enthalten recht unter- 
schiedliche Verbindungen, die nur teilweise ihre Paral- 
lelen bei den bisher untersuchten Vertretern haben. 

DISWSSION L’ND ERGEBNISSE 

Wiihrend die Wurzeln von Senecio pubigerus L. kcine 
definierten Verbindungen ergeben, isoliert man aus den 
oberirdischen Teilen neben Germacren D (l), Bicyclo- 
germacren (Z), p-Farnesen (3) und demschon frtiher 
bei Senecio-Arten beobachteten Acylpyrrol 4 [2] zwei 
Bisabolen-Derivate, denen die Konstitutionen 5 und 6 
zukommen durften Obwohl die Massenspektren kein 
Molektil-Ion erkennen lassen, sprechen die ‘H-NMR- 
Daten, die beobachteten Verschiebungen nach Zusatz 
von Eu(fod), und Doppelresonanz-Experimente fir 
diese Annahme (s. Tabelle 1). Nach Alanat-Reduktion, 
saurer Aufarbeitung und Acetylierung Iiefern beide 
Verbindungen das Acetat B, sowie in geringer Menge den 
Aromaten 9. Fiir die Konstitution des Acetats 8 sprechen 
vor allem die NMR-Daten Entkopplungsexperimente 
zeigen, dai3 die Signate bei 2.81 und 2.48 mit dem Signal 
be] 5.48, dem verbreitertem Doppeldublett bei 6.33 und 
den Signalen der Vinylprotonen bei 4.95 und 4.85 
koppeln. Die kleinen Kopplungen zwischen den Signalen 
bei 5.84, 2.54 und 5.48 sind nur mit der angegebenen 
Konfiguration vereinbar. Bei der Bildung von 7 muR 
unter Wasserabspaltung das urspriinglich vorliegende 
Cyclohexen-Derivat in ein Dien umgewandelt worden 

* 1.54. Mitt. in der Serie “Natiulich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 153. Mitt. Bohlmann, F. und Fritz, U. [19fSj Phyto- 

chemistry 17, 176Y. 

sein, wobei teilweise durch doppelte Wasserabspaltung 
such 9 entsteht. 

Die NMR-Spektren von 5 und 6 sind gut vereinbar 
mit den angegebenen Kontigurationen, obwohl nicht 
alle Signale 1. Ordnung interpretierbar sind. Die durch 
Doppelresonanz-Experimente gesicherten Kopplungen 
sttitzen diese Strukturen. Modell-Betrachtungen zeigen, 
dal3 die Substltuenten an C-l, C-S und C-6 cis-stsndig 
angeordnet sein miissen, da die Kopplungen zwischen 
I-H und 6-H bzw. 5-H tmd 6-H sehr klein sind. Die Sig- 
naIe fiir 2-Hsind teider nicht 1. Ordnungzu interpretieren 
was sich such in anderen Ltiungsmitteln oder nach 
Zusatz von Eu(fod), nicht Indert. Trotzdem sind alle 
Daten am besten mit 5 und 6 vereinbar, wobei die 
absolute Kontiguration nicht angegeben werden kann. 

Die Wurzeln von S. long@folius L. enthalten neben 
Ageratochromen (I 7) die kiirzlich aus Senecio axpdonrus 
isolierten Bisabolen-Derivate 10 und 13 [3], wlhrend die 
oberirdischen Teile neben 10 und 13 drei weitere derartige 
Bisabolene lie’fern, deren Konstitutionen 11, 12 und 14 
sich eindeutig aus den NMR-Spektren (s. Tabelle 2) 
entnehmen lassen. Die relative Stelhmg der Acetatgruppe 
bei 11 ergibt sich aus den unterschiedlichen chemischen 
Verschiebungen fijr 8- und 14-H in den Spektren von 
11 und 12, die bei der umgekehrten Steilung der Acetat- 
gruppe nicht erkllrbar w&en. 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 oleiinischen Protons des Angelicaesters, 
wenn man sie mit der bei 15 [3] vergleicht. 

SchlieBlich isolieti man noch ein Isoeugenol-Derivat, 
dem nach den spektroskopischen Daten die Konstitution 
18 zukommen diirfte. Das ‘H-NMR-Spektrum (s. 
Tabelle 3)zeigt klar,daBdie Verbindungein Geranylether 
ist. Da die Signale fti 3- und 5-H zusammenfallen, mul3 
die Verbindung symmetrisch substituiert se.in. Die Lage 
dieser Signale ist jedoch nicht vereinbar mit einer 1.3.5- 
O-Substitution, so daD nur die vicinale Anordnung 
m6glich ist. 

Die Wurzeln von S. breuilorus Hilliard enthalten 
neben Dammadienon (19) Diinene, denen aufgrund der 
spektroskopischen Daten die Konstitutionen 20 und 
21 zukommen (s. Tabelle 4). Bemerkenswcrt ist die 
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Tahelle 1. ‘H-NMR-Daten von f&,270 MHz 

5 CDCI, 6 CDCI, C,D, A* 7 8 

1-H 
2-H 
2’-H 
4-H 
5-H 
6-H 

8-H 

9-H 
10-H 
12-H 
13-H 
14-H 

15-H 

s(br) 5.73 

m 2.34 

dq 5.77 
m 4.52 

sfbr) 2.23 

m 1.64 

m 2.0 
t(br) 5.14 
sjbr) 1.60 
s(br) 1.68 

S 1.39 

Nbr) 1.73 

sfbr) 5.72 s(br) 5.89 

m 2.35 m 2.10 

dq 5.77 dq 5.65 
m 4.52 In 4.40 

s(br) 2.24 s(br) 2.07 

m 1.62 m 1.30 

m 2.0 m 1.82 
t(br) 5.14 t(br) 5.23 
sfbr) 1.60 s(br) 1.46 
s(br) 1.68 sfbr) 1.66 

S 1.39 s 1.36 

sjbr) 1.72 s(br) 1.60 

3.17 
1.72 
1.22 
1.60 
5.73 
2.63 
2.79 
2.0 
1.5 
0.39 
0.27 
0.18 
2.29 

0.30 

s(br) 4.5 1 sfbr) 5.48 
dd(br) 2.60 dd(br) 2.8 I 

dddd 2.52 dddd 2.48 
dd(br) 6.38 dd(br) 6.35 

d(br) 5.88 d(br) 5.84 
s(br) 2.31 s(br) 2.54 

t 1.76 f 1.55 

m 2.06 m 2.08 
t(br) 5.16 t(br) 5.13 
s(hr) 1.63 s(br) 1.62 
sjbr) 1.69 s(br) 1.69 

s 1.30 s 1.26 
sfbr) 5.06 sfbr) 4.95 
sfbr) 4.96 .<br) 4.85 

OH s 3.21 s 3.18 s 3.22 
OCOR qq 2.43 ry 2.32 rq 2.03 0.79 S 2.04 

d 1.14 ddq 1.45 ddq 1.57 0.66 
ddq 1.27 ddq 1.30 0.43 

t 0.89 t 0.78 0.10 
d 1.11 d 0.96 0.42 

J (Hz): 1.2 - 1.5; 1.6 - 2; 2.4 - 1; 4.5 = 6; 4,15 = 1.3; 5.6 - 2; 8,9 = 9, 10 = 7; bei 7%: 1.2 = 4; 1.2’ = 2; 2’,4 = 2’,15 - 1.5; 
4,5 = 10: 5.6 - 1.5. 
*A-Werte nach Zusatz von cn 0.5 Aquivalenten Eu(fod),. 

Tahelle 2. ‘H-NMR-Daten von I I, 12 und 16, CDCl,, 270 MHz 

II I2 16 
-_ 

1-H S 6.80 s 6.55 s 6.78 
8-H t(br) 5.62 t(br) 5.27 t 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 sfbr) 1.58 
13-H sfbr) 1.67 s(br) 1.65 sfbr) 1.67 
14-H sfbr) 5.32 s(br) 5.36 s(br) 5.64 
14’-H s(br) 5.14 sfbr) 5.21 s(br) 5.53 
15-H s 2.11 S 2.10 S 2.06 
OAc s 2.32 s 2.28 
OMe S 3.77 s 3.88 
OCOR qq 6.20 qq 6.08 qq 6.35 

dq 2.03 dq 1.99 dq 2.06 
dq 1.95 dq 1.91 s(br) 2.04 

q 3.05 
d 1.30 
s 1.55 

Tatsache, dab 20 und 21 eine C,,-Kette besitzen, 
wghrend sonst fast nur C,,-, C,,- oder C ,-Acetylen- 
verbindungen in der Gattung Senecio beobachtet wurden. 
Da schon friiher gezeigt werden konnte 143. daB die 
C,?-Verbmdungen. die praktlsch lmmer eine Vinyl- 
cndgruppe besitzen (22). BUS der entsprechenden C,, 
Sure 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 jetlt, wie schon aus andercn Arten, aus S. hmurii 
neben I und 2 isoliert. 

Die Wurzeln von S. macroylossus DC. enthalten 
neben 25 und 26 das ungewiihnliche Diangelicat 27, 

Tabelle 4. ‘H-NMR-Daten von Xl und 21, 270 MHz, CDCI, 

~(Hz):8,9 = 7;9, lO= 7; 
Ang: 3’,4’ = 7; 3’,5’ = 4’.5’ = 1.5; Epoxy Ang: 3’,4’ = 5. 

Tahelle 3. ‘H-NMR-Daten von IS, CDCI,, 270 MHz 

3,5-H s 6.61 
7-H dt 6.58 
8-H dt 6.21 
9-H dd 4.73 
I’-H d(br) 4.54 

2’-H 
4’.5’-H 
V-H 
8’-H 
9’-H 
10’-H 

I 

t(br) 5.57 
m 2.04 

t(br) 5.09 
s(br) 1.60 

s(br) 1.68 

J (Hz): 7.8 = 15; 7.9 = 1; 8.9 = 7; 1’,2’ = 5’,6’ = 7. 

1-H 
2-H 
3-H 
4-H 
5-7-H 

20 
.-- .~__. 

f 3.65 
m 1.57 

m 1.32 

8-H m 2.05 
9.10-H In 4.47 
11-H d(br) 3.07 
16-H d(br) 4.50 
17-H dq 6.29 
18-H dd IAl 

21 

d 9.51 
ddr 6.12 

dl 6.86 
dt(br) 2.36 

6 

m 1.53 
m 1.40 

dr( r) 2.07 
m 4.45 

d(br) 3.05 
d(br) 4.50 

dq 6.28 
dd 1.81 

J (Hz): 7.8 = 7; 8,9 = 7; 10.11 = 6; 16,17 = 15.5; 16,18 = 1.5; 
17,18 = 7; bei 20: 1,2 = 6.5: hei 21: 1.2 = 7.5; 2.3 = 15.5; 
2.4 = 1; 3.4 = 7.5; 4.5 = 7. 
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5: R = COCHMe 
6: R = COCH(M$CH,Me 

7:R=H 
%:R = Ac 

15 R = Ang 
16: R = Epang 

‘Ang = Epang = 

J--Y4 

I P 1 

OMe 
23:R=OH[l) 
24: R = OAc [l] 

26 
QAng UAng 

27 
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Tab&e 5, ‘H-NMR-Daten van 27,270 MHz, CUCl, 

A’ 
.,, --_ ~ - 

3.5-H s 6.50 O-77 

7-H tt 3.38 0.40 
8,9-H dd 4.45 
8’,9’-H dd 4.4 1 0.34 

2,6-i?Me $3.&t 1 0.44 
l-O?& s 3-83 1.52 
OAng qq 6.07 0.08 

dq 1.92 0.13 
dq 1.87 0.12 

J [Hz): 7,X = 6.5; X.8’ = 9,9” = 11; OAng: 7 und 1.5. 

desm Kanstitution wkderum eindeutig aw den spk- 
troskopischen &ten zu entnehmen ist (s. TabeIle 5). 
mmerkenswert ist der Effekt van Eu(fod),-Zusatz. 
Offensichtlich wird das Reagenz stsrker van den drei 
vicinalen O-Methylgruppen als von den Estergruppen 
komplexiert. Analog beobachtet man such Cim pyre+ 
galloltrimethytester einen starken Shift des mittleren 
O-Methyl-Signals, Die Ergeboisse sind somit nur mit 
den angegebenen Konstitutionen vereinbar, da beim 
Vorliegen eines Phloroglucintrimethylether-Derivats 
eine analoge Verschiebung nicht denkbar W&E 27 ist ein 
bisher nicht beobachteter Naturstofltyp. Viekicbt ist er 
durch Abbau aus dem entsprechenden Terpen-Derivat 
gebildet worden. 25 und 27 isoliert man such aus den 
oberirdischen Teilen. 

Die bier beschricbenen neuen Inhaltsstofle aus ver- 
schiedenen Scnecio-Arten zeigen erneut die groCk Varia- 
tionsbreite in dieser Gattung. Wghrend bereits mehrere 
Arten gefunden wurden, bei denen die sunst sehr ver- 
breiteten Eremophiiene durch Bisabolenc crsetzt sind. 
haben wir hisher Verbindungen vom Typ 18.20.21 bzw. 
27 noch nicht beobachtet. so da13 iiber ihrechemotaxono- 
mische Bedcutung noch nichts ausgesagt werdcn kann. 

IR: Btvzkman tR 9, Ccl,; ‘f-i-NMR: Bruker WI-l 270; MS: 
Varian MAT 71 I, 70 eV, DirekteinlaO; optische Rotation. 
Perkin-Elmer-Pularimeter, CWCI,. Die lufttrockenen zerklein- 
erten Pl’lanzenteile extrahierte man mit Et,@Petrol und 
trennte die erhaltcnen Extrakte zun~chst grab durch SC (Si gel, 
Akt. St. II) und weiter durch DC (Si gel GF 254). Als Laufmittel 
dienten Et,U-Petrol-Gem&he. 

Senecio pubigerus t. (iferbar Nr. ?7/344, Bornnir: Gardens 
Kitstenbosch) 180 g oberirdische Teile ergaben 15 mg 1, 10 mg 
2, 10mg 3, 2 mg 4, 1Omg 6 (Et,O-Petrol I: 1) und 8 mg 5 
(Et,@Petmf I : I). 

1p-Iso~llr~r~l~x)l-58-h~d~#xpbIs~~Eo~ {s): Farbloses al, IR: 
OH 3590,3530(briickengebunden); CO,R 1740cm”L. MS: M+ 
m/tr - :-H 0 3w.219 (C,,H&, (1 “J,I; 306 - Me 291(l); 306 
-H,O 18&l; 306 -C,H,CQIH 2185); 218 -. Me 203f 10); 
218 -H,O XKQS); 200 -C,H, 132158): C_‘y; 93(100); 
C,H; 92(58); C3H,CO’ 71(&l); C,H; 69(53). 

JO mg S in 2 ml absol. THF versetzte man mit 20 mg LiAlH, 
und erwgrmtc 2 min auf 70”. AnschlieDend zcrsetzte man mit 
verd. H,SO, und nahm in Et,Q auf. Nach DC (Et O-Petrol 
3: 1) erhielt mad I mg 9 und 3 mg 7. 3 mg 7 in 2 d CH,Cl, 

versetzte man mit 20 mg 4-Pyrrolidinopyridi [6] und 0.5 ml 
Acetanhydrid. FJ?lach 12 hr wurde neutral gewaschen und durch 
DC (Et,CKPttrol 1: 3) gereinigt. Man erhielt 3 mg 8, larbloses 
01, TR: OH 3600; OAc 1740, 1250; C=CHii 89Ocm-‘. MS: 
M+ m/e -: - H,O 26&l 78 (C HZ40 ) (1.5 rf,); 260 - AcUH 
200f?);C,H,O+ 1~~6r);C,H,B2lroot:~~H~ 69{57); H,CCO’ 
43(64). 

1 /I-[ 2-Meth_d-mr,~ r,~!0.uy3-5fl-h! drns> hisahnfol (6). Farbloses 

I)t, IR: OH 359U, 3530 (br&kengebundenf ; COaR 1740 cm - ‘. 
MS: M* m/e - ; -H 0 32t3.235 (CzOH 0 ) (1 2); 320 --‘Me 
305(t); 320 -Hz0 $042); 320 -C$&,H 218(4). 218 
-H,O 200(2S); 200 --C&, 132(52); C,H; 93(1(1(l): C,HB 
Y2{fX]; CdH,COi 85(621; C,Hi 69[56;). 5 mp 6 pben wie ttei 
S mit LiAIH, nach Acelyliorung 8. 

Sfxwcio IongikJius L. (Hmhor Nr. 77/!015). 200 g Wurzeln 
ergaben 4 mg !?, I1 mg 11) tend R mg 53, w$hren I .5 kg ober- 
irdische Teik 2 rng I% {Et,O-Petrnt I :3), 4 mg 12 [Et,U-Petrol 
1:1),6mg 11 (Et,O-Petrol 1:lj. 6mg 10, 7Qmg 13 und 14(1x 
1:7) (Et,O-Petrol 3:1) Iieferten 13 und I4 wurden mit MnO, 
3 hr oxydiert und durch DC @,&Petrol 1: 3) getrennt, Man 

erhielt 8 mg 15 und 55 mg 6. 
Senecioodontaf-2-O-Acetac (1 lb Farbloses 61, IR: OH 3480; 

PhOAc 1770; C=CCO,R 1725. 1655 cm-‘. MS: M* m/c 
402.204 (3 Y;) (C, H&j; - C,H,C02H 302174); 302 - Keten 
250(88); C H Cd’ 83(100). 

Senecioo4do~ll71-2.5.O-dSacelat (12). Farblorxs 01, IR: PhOAc 
1770; C=CCO,R 1725. 1655; C=CH 912cm’-‘. MS: Mt 
m/t? 444.215 (2”Q (Cz,H 0,); -C 4 CO H 344(65); 344 
- Keten 302(68); 302 - Keten 26qbl):7 c,k~cO+ R.?(lna). 
H,CCO + 43(42). 

kneciu brevjkxus Nrffiard lHrrhr Xr. 71’147). 35 g ‘Wusxln 
erg;nben 10 mg 19. 40 mg 21 (Et,&Petrol 1: IO) und 5 mg 20 
(Et,O- Petrol 1: 3). 

Seneccio macroglossus DC- (He&r Nr. 77/21?3. 5Ug Wurzeln 
erg&en 15 mg 25 10 mg 26 und 20 mg 27 (Et,UPetrol I: I), 
wghren I80 g oberirdische Teile 20 mg 25 und 20 mg 27 lieferttn. 

Senecio baurii O/iv+ (Herbur Nr. 77/143)+ 25 g Wurzeln 
ergaben 3 mg 24 und 1 mg I37 wlhren 230 g oberirdische Teile 
15 mg 1, 5 mg 2 und 3 mg W licfetten. 

Octadeca-9c,l &-die+ l&14-din-1 -of (20). Farbloses 01. UV 
JEtJo: 282 265,252 nm; IR: OH 3630; Cs 2250; C=C 1650, 
9s”J”cm-‘. MS: M’ m/e 258-199 117;) (C,,H,,O); C,,H,; 
143(72); C,,H; 129173); C,,H 128(100); CQH; 115(61). 

Uc~adeca-2t,9c, I fit-trim- 1 Z,I&iin- l-o/ (2 1 J. Farbloses 01, 
UV’: Xzx’: 283, 265, 252 nm; IR: Cs 2250, 2150: CH=CH 
CHQ 2740, 1700, 1640, SSO; tr CH=CH CGC 953 cm-‘; MS: 
M’ m/~254.167(C,,H,,OI(Z:.,); -‘H 253 (2); -‘Me239(5): 
239 -CO 211116); C,H” 115(1OO), 

t .2,6-TrirnPtha~~-8,9-Ejlin~~~l~~.i*~~--l (27). Farblom 01, 
IR: C=CCU,R 1720. I&52; Atomat 1590,1512cm-i; MS: M’ 
m/e 406.19 (38X (t,,H,,O,); -C,H,CO,H 306jlcK)); 306 
-*Me 291 (10); 306 -O=C=C(Me)-CH=CH 22+8); 306 
- C,H,CO’ 223(21); C,H,CO + 83(100); 83 -Cd 55(69). 

Aner&anun+-Frau Dr. 0. Hilliard, Dept. of Botany, University 
of Natal, danken wir fti die Hilfe bei der Suche und Identifizie- 
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