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Abstract-The roots of Senecio oxyriifolius contain a new tricyclic sesquiterpene with a new carbon skeleton, prob- 
ably formed from a-humulene, and two bisabolene derivatives. The structures were elucidated by spectroscopic 
methods and some chemical transformations. 

EEGEBNISSE UND DISICUSSION 

Die Wurzeln von Senecio oxyriifolius, die in Natal 
gesammelt wurden, enthalten drei neue Sesquiterpene. 
Die Hauptverbindung, ein Ketoangelicat mit der 
Summenformel C,,H,,O,, hat die Konstitution 1, die 
vor allem aus intensiven ‘H-NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen folgt. Das Vorliegen eines trisubsti- 
tuierten Cyclopropan -Derivates wird erst klar erkennbar 
aus den NMR-Daten des nach Verseifung erhaltenen 
Ketoalkohols 2 (s. Tabelle 1). Doppehesonanz-Experi- 
mente zeigen, daS das ddd 0.72 mit dem Dublett bei 
3.41 koppelt, das zweifellos dem Proton der nach Ver- 

seifunggebildeten >H OH-Gruppezugeordnet werden 

mu& Das dreifache Dublett bei 0.72 koppelt weiterhin 
mit zwei Doppeldubletts bei 0.60 und 0.88, bei denen es 
sich ebenfalls urn Cyclopropanprotonen handeln dtlrfte. 
Die a-Stellung des Dreiringes folgt aus der relativ starken 
Tieffeld-Verschiebung des Methylsinguletts bei 0.50 
(C,D,) im NMR-Spektrum von 1, das dem 14-H zuzuord- 
nen sein diirfte. Die Nachbarschaft der Ketogruppe folgt 
aus Doppelresonanz-Experimenten bei 1 in C,D, und 
nach Zusatz von Eu(fod), (s. Tabelle 1). Ein verbreitertes 
Dublett bei 1.87 koppelt mit einem dd I .99 und einem 
d 2.31, die, wie die starken Verschiebungen mit Eu(fod), 
zeigen, zweifellos den Protonon neben der Ketogruppe 
zuzuordnen sind. Desgleichen zeigt die starke Verschie- 
bung des Signals der olehnischen Methylgruppe, dal3 
diese neben der Ketogruppe steht, die, wie das UV- 
Maximum bei 227 nm zeigt, u,#I-ungesattigt sein mug. 
Die IR-Bande bei 1710 cm- ’ zeigt weiterhin, da13 es sich 
urn em ungeslttigtes 5Ringketon handeln mu& Die ole 
fmische Methylgruppe zeigt allylische Kopplungen mit 
dem d(h) 1.87 und dem d(h) 1.73. Letzteres zeigt eine 
geminale Kopplung mit dem d 2.30. Da diese beiden Sig- 
nale demnach keener allylischen CH,-Gruppe zugeordnet 
werden mf&en, die keine vicinalen Protonen besitzt, 
miissen die beiden Methylgruppen, die Singuletts bei 0.88 
und 0.91 zeigen, an C-7 geminal angeordnet werden. Auch 
die Daten des Ketoalkohols 2 und die des nach Boranat- 
Reduktion erhaltenen Alkohols 3 bestfitigen die Konsti- 
tution des Naturstoffs. Wahrend die relative Konfgu- 
ration sicher ist, kann die absolute Konliguration nicht 
eindeutig angegeben werden. Die CD-Maxima und die 
Analogie zu vielen bekannten Sesquiterpenen machen die 

* 150. Mitt. in der Srie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”: 149. Mitt.: Bohlmann, F. und Le Van, N. (1968) 
Phytohemistry 17, 1666. 

Tabelle 1. ‘H NMR-Signale von l-3 (270 MHz, d-Werte, TMS 
als innerer Standard) 

1 C,D, 80‘ 2 3 

CDU, C,D, + Eutfod), (CDCl,) (CDCI,) 

la-H 

20-H 
28-H 
3/l-H 

d(br) 2.51 d(br) 1 87 

dd237 dd1.99 

d 2 52 d231 
_ _ 

6X-H d 2.71 d230 

6pH d(br) 2.23 d(br) 1 I? 
801-H m 4.87 d487 

9,9-H 
1 la-H 
I1 8-H 

12-H 
13-H 
14-H 
15-H 

OAng 

mox} 
s 1.02 
d 1.08 
~0.81 

dd 1.74 

qq 6.09 
dq202 
dq I 94 

m066 

m055} 

SO88 
3091 
so50 

dd 1 67 

64 5 77 
dq203 
dq 1 93 

d(br) 3 83 m220 m 2 35 

dd633 ddd 2 32 dd250 
d623 m 2 20 in235 
_ dd(br) 4 57 _ 

d 3.63 
d(br) 3.20 

d 5 70 

d225 4267 
d208 d(br) 2 14 
d471 6341 

m083 
ddd 0 72 

ddO60 
dd088 

J 1 43 s 093 so99 
I1 57 s 1 07 F 1.12 
s 1 75 3085 s 0.81 

ztbr) 4.05 $br) 1 71 <br) 1 73 

44 5 96 99604 
dq 2.19 dq 2 00 

dq213 dq 1 92 

_ 
_ 

J(Hz): la,2a = 6; la,15 = 1.2: 2q28 = 18; 6a,6B = 15; 68,15 
= 1.2; 8a,9fi = 9.5: 9/j,lla = 4.5: 98,118 = 9.0: llct, 
llg = 4.5; OAng: 18,19 = 7; 18,20 = 19,20 = 1.5. 

bei 2: 2a,3jl = 2/?,3fl = 6. 

Tabelle 2. ‘H NMR-Daten von 4 und 5. 

la-H m 2.00 ml90 
lb-H dd208 dd203 
2a-H d324 d275 

4.2-H 
51-H 

dd 4.01 
&br) 5.41 

dd@r) 2 42 

dd540 
m20 

dd 2.80 

dd 3 65 d527 dS33 018 
d(br) 5 59 d(br) 5 38 dibr) 5 72 022 

dd(brl2 32 dd(br) 2 48 dd@r) 2 39 015 6U-H 

8-H 
9-H 

10-H 

12-H 
13-H > 
14-H 

14’-H 
15-H 

S-OAng 

I-OAng 

OH(OAc) d 2 23 d230 s 2.06 I1 77 013 

4 5 
CDCI, CS, CDCI, C&‘, A’ 

dd 5.60 dd 5 36 dd555 
ml8 m20 m20 

dd 2.82 dd 2 75 dd265 0.67 

I1 30 
\ I 24 

J 1 22 
~521 
s495 
rl 16 

J 1 28 
51 18 

?1 11 

* 5.25 
r501 
s 1 46 

7 5.24 
8504 
5 I 32 

75.18 
P503 
5097 

0.20 
018 
010 
007 
017 

996.12 44 5 74 qq61’ 
dq 2.00 dq 1 98 84199 
dq 1.91 dq 1 89 dq 1 93 

YY 5 78 
<brl 2 02 

008 
004 
002 

99610 qq 5.72 qq605 44 5 75 008 

44 203 dq I 98 dq 1 99 dq 202 0.04 
dq 191 dq I 89 dq I 92 dq 1 98 0.02 

m 2.0 ml8 

d321 d 2.68 012 

046 

J(Hz): la,2u = 5; la,lp = 17; lB,6a = 12:4a,5a = 4,5;4a,OH 
= 85 (C,D, 6Hz): 5a,Sa >l; 8,9 = 7.5; 89’ = 6: 
9,10 = 6.5;g’,lO = 5; OAng: 18,19 = 7: 18,20 = 19,20 
= 1.6. 

*A-Werte nach Zusatz von M 0.2 Aquivalenten Eu(fod),. 
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1 R = Ang* 2R=H 

4R=H 5 R=Ac 

*Ang = Angeloyi: Nummerierung in 

angegebene Konfiguration jedoch wahrscheinlich. 1 wird 
in der Pflanze evtl. aus a-Humulenepoxid nach dem im 
Schema angegebenen Mechanismus gebildet. Den 1 
zugrunde liegenden gesattigten Kohlenwasserstoff m&h- 
ten wir Senoxyrian nennen. 

Weiterhin isoliert man ein Bisaboien-Derivat der 
Konst~tution 4. Das Vorliegen eines Diangelicats ist klar 
aus dem NMR-Spektrum zu entnehmen (s. Tabelle 2). 
Weiterhin erkennt man das Vorhandensein einer sekun- 
dlren OH-Gruppe an der nach Acetylierung zu beobach- 
tenden Verschiebung des entsprechenden dd 3.65 (C,D,), 
das, wie Doppelresonanz-Experimente zeigen, mit dem 
Signal des OH-Protons bei 2.30 koppelt. Die Signale 
d 3.21 und dd 2.75 sind zweifellos Eyed-Protonen zuzu- 
ordnen. Die Lage der Methylsinguletts 18% weiterhin ver- 
muten, dal3 die Methylgruppen an den Epoxiden stehen. 
Das Fragment M” - 71 diirfte der Abspaltung von Me, 
C --CH’ entsprechen, so daB eine derartige Gruppe 

\/ 
0 

in da Seitenkette vorliegen mu& Einstrahlung auf ein 
Multiplett bei 2.0 fiihrt gieichzeitig zur Entkopplung des 
dd 2.75 und dd 5.60. Beide Signale werden weiterhin nach 
Zusatz von Eu(fod), im Spektrum des Acetats stark ver- 
schoben. Das dd 5.60 diirfte zweifellos dem Proton zuzu- 
ordnen sein, das an dem C-Atom steht, das eine der 
~geioyloxy-Grup~n tr&gt. Zwei Singuletts bei 5.21 und 
4.95 sind einer Viny~grup~ zuzuordnen. Doppelreson- 
anz-Experimente zeigen weiterhin, dal3 die OH-Gruppe 
an C-4, die Estergruppen an C-5 und die Seitenkette an 
C-6 stehen muD. Alle Daten sind somit nur mit der Konsti- 

Analogie zu anderen Sesquiterpenen. 

tution 4 vereinbar. Die Konfiguration an C-2-C-6 folgt 
aus den beobachteten Kopplungen. Wie Modellbetracht- 
ungen zeigen, betrPgt der Winkel zwischen 5a- und 6a-H 
bzw. l@- und 2a-H annlhernd 90”, so da0 praktisch keine 
Kopplungen zu beobachten sind. Bei Einstrahlung auf 
das Signal fiir das 6-H wird jedoch das. Signal fiir 5-H 
schlrfer, was die Stellung der Angeloyloxy-Gruppe 
festlegt. Die Stereochemie an C-8 und C-10, ebenso wie 
die absolute Konfiguration, ist jedoch ungekl&rt. Weiter- 
hin wird die Zuordnung durch die NMR-Daten des 
durch Acetylierung erhaltenen Acetats 5 bestSitigt (s. 
TabeIle 2). Wegen der sterischen Behinderung der OH- 
Gruppe ist der Zusatz von 4-Pyrrolidinopyrid~n [I] 
notwendig. Das Acetat 5 wird in geringer Kon~entrat~on 
such aus dem Wurzelextrakt isoiiert. 

Bisabolen-Derivate vom Typ &6 haben wir vereinzelt 
aus Senecio-Arten isoliert [2,3]. In allen Fallen handelt es 
sich urn stark oxydierte Verbindungen, bei denen r.T. 
der 6-Ring such als Chinon vorliegt [J]. Bei diesen 
Senecio-Arten findet man keine Eremophilene oder 
Furanoeremophilene, so daI3 diesen Verbindungen wahr- 
scheinlich chemotaxonomische Bedeutung zuzumessen 
ist. Weitere Untersuchungen, such von systematischer 
Seite, miissen zeigen, ob diese Arten von den iibrigen 
abgegrenzt werden k6nnen. 

IR: Beckman IR 9. Ccl,: ‘H NMR: Bruker WH 270: MS: 
Varian MAT 711 bzw. 311 A. 70 eV. DirekteinlaB; optische 
Rotation: Perkm-Elmer-Polarimeter, CHCI, CD-Messungen: 
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Dichrographe Mark III, R. J. Die lufttrockenen Wurzeln + 
(Herbar-Nr. 77/183, gesammelt im Februar 1977 in Natal) wur- CO’ 83 (100): 71 (12); 83-CO 55 (37). 
den grob zerkleinert und mit Et,O-Petrol 1: 2 extrahiert. Diese + 
erhaltenen Extrakte trennte man zuniichst grob durch SC (Si 
gel, Akt.-St. II) und weiter durch DC (Si gel, GF 254). Ah [a]:,_ = 58g 578 546 436 cm 
Laufmittel dienten Et@--Petrol-Gem&he. 300 Wurzeln 

- (c = 0.88). 
g -17.5 -18.2 -21.3 -377 

fieferten 60 1 (Et,O-Petrol 1: l), 3 5 (Et,O-Petrol 1: 1) mg mg und 25 4 (Et,O-Petrol 1: 3). 20 4 in ml 2 erwlrmte man nach Zusatz von 30 
mg 

mg CHCl, mg 

8B-Angeioyloxy-senoxyri-4-en-3-on (1): Farbloses 01, IR: 
4-Py~olid~nopyridin und 2ml Ac,O 1 hr zum Sieden. Nach 

C=C CO,R, C=C CO 1710, 1645cm-‘. UV: n”$X= 227nm. 
tiblicher Aufarbeitung erhielt man nach DC (Et,O-Petrol 1: 1) 

MS: M+ m/e 316.204 (3%) (C,,H,,O,): --‘OCOR217(8); 
1.5 mg 5, identisch mit den Naturstoff. 

-C,H,CO,H 216(5); 216--‘Me 201(4); C,HrCO+ 832 (100). 4/?-Acetoxy-5B, 8-diangeloyloxy-28, 38, 10, -diepoxy-7, 11 14- 
dehydrobisabolan (5): Farbloses 81, IR: OAc 1750, 1240; 

[a]i,0 = 58g 
578 546 

436 nm (c = 3.06N). 
+44.1 +45-9 + 51.8 + 83.0” 

CD-&faxinur (Et,O): Aash -0.1; As,,, -0.2; Assls -0.2; 
As ee3 -0.15; Aea3z - 1.8; &,ee + 2.6. IOmg 1 in 2 ml MeOH 
erwarmte man 1 hr mit 10m g KOH in 0.5 ml H,O auf 70”. Nach 
DC (Et+Petrol 1: 3) erhielt man 5 mg 2, farbloses 01, IR: 
OH 3600: C=C-CO 1710. 164Ocm-i. MS: M+ m/e 234.162 
(8 %) (C1JH2202); --‘Me 219 (8); -H,O 216(3); 219 -CH,= 
c=CO 177 (loo). 

5#%, 8-~~u~ge~oyloxy-2~, 38, 10, 11 -diepoxy~~-~ydroxy-7, 14- 
dehydrobisabolan (4): Farbloses 01, IR: OH 3590; C=CCO,R 
1720, 1650cm-‘. MS: M” m/e 448.246 (1%) (C,,H,,O,); 

--Ha0 430 (2);- 377(1);-C,H,COZH 348(12);C,H,- 

C=& CO,R1720, 166Ocm-‘. MS: M+ m/e 490.257 (0.5%) 
(C,,H,,O,); -AcOH 430 (I); -C,H&O,H 390 (4); 390 
-C,H,CO,H 290 (2); C,H,CO+ 83 (lot)). 

Anerkennung-Frau Dr. 0. Hilliard, Dept. of Botany, Univ. of 
Natal, danken wir fur die Hilfe bei der Suche und Identifizierung 
des Pflanzenmaterials, der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
ftir die F&derun dieser Untersuchung. 
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Two novel diterpenes, veadeirol (1) and veadeiroic acid 6 7.22 (IH, d, J = 8 Hz) and 7.88 (lH, d, J = 8 Hz). The 
(2), have been isolated from the hexane extract of the downfield shifts observed for these two protons upon 
stem of VelEozia ~u~icu~s Mart& ex. Schultz. To date conversion of 1 to 2, and also for the methylene protons 
only one other natural product with the same abnormal of the ethyl group, now at 6 3.10, defined the substitution 
cleistanthane skeleton has been reported [l-3]. pattern of the aromatic ring. 

Examination of the IR spectrum of 1, &H,,O, 
established the presence of a hydroxyl group (3220 cm- ‘) 
and a tetrasubstituted aromatic ring (1480-1420 and 
820 cm- ‘) [4]. The PMR spectrum showed two aromatic 
protons, 6 7.18 {2H, s), and a singlet at 6 4.68 (2H), 
assigned to a benzylic alcohol grouping (AK&OH). 
Signals for three tertiary methyl groups at 6 0.94 (3H, s), 
0.98 (3H, s), and 1.20 (3H, s) together with an ethyl group 
at 6 1.18 (3H, t, J = 7 Hz, ArCH,C&) and 2.70 (2H, q, 
J = 7 Hz, ArCll,CH3) were readily identified. 

The structures proposed for 1,2, and the corresponding 
methyl ester 3, were confirmed by the comparison of their 
t3C NMR spectra (Table 1) with the data recorded for 
several other diterpenes [5,6]. 

Oxidation of 1 with CrO,-pyridine furnished an 
unstable aldehyde which, in the presence of air, was 
readily converted to an acid, C,,H,,O,, identical with the 
acid 2 isolated from the plant. Analysis of the PMR 
spectrum of 2 demonstrated that the two aromatic pro- 
tons previously noted for 1 were ortho to each other, 

p. 6 
18 

1 R = CH,OH 
2 R = CO,H 
3 R = CO,Me 


