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Abstract-From the succulent Senecio species, S. cylindricus, eight new germacrene derivatives were isolated, while 
S. erosus afforded two new furanoeremophilones. Six further species only contain known compounds. The chemo- 
taxonomic importance of these findings are briefly discussed. 

EINLEITUNG 

In den letzten Jahren haben wir iiber 200 Vertreter der 
Gattung Senecio und mit ihr nahe verwandte Arten auf 
ihre Inhaltsstoffe untersucht [l, 21. Dabei haben sich 
relativ klare Abgrenzungen bei bestimmten Gruppen 
dieser grossen Gattung ergeben [2]. In Fortfiihrung 
dieser Untersuchungen haben wir jetzt acht weitere 
Arten nHher untersucht. Neben bereits bekannten Ver- 
bindungen wurden dabei zehn neue Sesquiterpene 
isoliert und in ihrer Struktur gekllrt. 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Die oberirdischen Teile der sukkulenten Art, S. 
cylindricus, liefern neben Glutin-5(6)-en-3/?-ol(4) [3], 
Lupeol (5), Lupenon (6), Germacren D (8) und Bicyclo- 
germacren (10) ein komplexes Gemisch zahlreicher 
Sesquiterpenester, das nur sehr schwierig auftrennbar ist. 
Neben den bereits bekannten Estern 12 [2] und 17 [2] 
erhglt man schlielllich acht weitere Germacren-Derivate, 
deren Konstitutionen durch eingehende ‘H-NMR- 
spektroskopische Untersuchungen geklgrt werden konn- 
ten. 

Die Strukturen von 9 und 11 folgen klar aus den ‘H- 
NMR-Daten (s. Tabelle 1). Bei 9 ergibt sich die Stellung 
des Esterrestes aus der Lage und Kopplungen fiir das 
Proton, das an dem C-Atom steht, das den Esterrest trtigt 
(ddd 5.12 (J = 10, 10, 4)). Das gilt analog such fiir 11 
(ddd 4.88 (J = 11, 11, 5.5)). Doppelresonanzexperimente 
besttitigen diese Annahme. So kannz.B. bei 11 gezeigt wer- 
den, daD eines der Protonen, die mit dem H kopglt, das 
dem dreifachen Dublett bei 4.88 entspricht, das 7-H sein 
mul3, da bei Einstrahlung auf6-H dieses Signal neben dem 
fiir 5-H entkoppelt wird Im iibrigen Phneln die NMR- 
Spektren weitgehend denen von 8 und 10. Neben 9 und 
11 isoliert man such den bereits friiher isolierten Ester 
12 [Z]. 

* 218. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 217. Mitt. Bohlmann, F. und Ziesche, J. (1979) 
Phytochemistry 18 (im Druck). 

Die stHrker polaren Fraktionen enthalten ein nur 
UnvollstHndig trennbares Gemisch von drei weiteren 
Germacren-Derivaten. Nur einer der drei Hydroxyester 
konnte rein isoliert werden. Er besitzt, wie die beiden 
anderen Ester, die Summenformel &H,,O,. Das 
NMR-Spektrum zeigt sofort (s. Tabelle l), da13 ein 
TiglinsHureester vorliegt, wHhrend es sich bei den beiden 
anderen Verbindungen offensichtlich urn die entsprech- 
enden Senecio- bzw. Angelicasgureester handelt (s. 
Tabelle 1). Alle Daten sprechen eindeutig fiir die Kon- 
stitutionen 13-15. 15 haben wir schon friiher durch 
partielle Verseifung des Acetats hergestellt [2], so daB 
such die relative Stellung der beiden 0-Funktionen 
gesichert ist, die im iibrigen klar aus der Lage des Signals 
fiir 6-H folgt. Ein vierter Hydroxyester besitzt die Kon- 
stitution 16. Das ‘H-NMR-Spektrum entspricht weit- 
gehend dem des bekannten Carbinols ohne Esterrest. Die 
Stellung dieses Restes folgt wie bei 9 aus den NMR- 
Spektren (s. Tabelle 1). 

Die Konstitutionen der beiden polarsten Verbin- 
dungen folgen wiederum klar aus den ‘H-NMR-Spektren 
in C,D, bei erhijhter Temperatur (s. Tabelle 1). Es 
handelt sich urn die nicht trennbaren Ester 18 und 19. Den 
entsprechenden Tiglinssureester haben wir schon friiher 
aus Senecio-Arten isoliert [2]. Hauptinhaltsstoff ist der 
bekannte Diester 17 [2]. Die Wurzeln enthalten eben- 
falls 8, 10 und 17 sowie 1, 2 und 3-Oxo-oleandure (3). 

Die oberirdischen Teile der in Bolivien heimischen 
S. erosus Wedd. enthalten neben dem Diterpen 20 [4] 
sowie a- und j3-Farnesen zwei Furanoeremophilone, 
denen die Konstitutionen 21 und 22 zukommen miissen. 
Die ‘H-NMR-Spektren (s. Tabelle 2) zeigen, daI3 es sich 
bei der einen Verbindung urn ein Isomeres des kiirzlich 
aus S. mauricei isolierten Ketons handelt [5], wghrend es 
sich bei der etwas weniger polaren Verbindung urn das 
entsprechende Angelicat handelt. Bemerkenswert ist die 
extrem hohe Lage des Methylsignals des Esterrestes. 
Offenbar gelangt die fi-stHndige Methylgruppe in den 
Shieldingbereich des Furanketons. Auch die Wurzeln 
enthalten 20-22. 

Die Wurzeln der ebenfalls sukkulenten S. petraeus 
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Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten van 9, 11, 13--16, 18, und 19 (270 MHz, TMS als innerer Standard. CDCI,) 

K,UJ (C D,. 75 ) 
t” 9 11 13 14 15 16 IX 19 

1-H 
2-H 
3-H 
5-H 
6-H 
7-H 
8-H 
91x-H 
9/SH 

11-H 
12-H 
13-H 
14-H 
15-H 
OH 

OCOR 

rn 5.20 

m 2.48 

d 5.92 
dd 5.27 

ddd 5.12 
n* 2.1 
m 2.48 
m 1.9 
d 0.83 
d 0.78 

s(hr) 1.68 
s 4.85 

qq 6.05 
dq 1.99 
dq 1.89 

m 5.1 

1 M 2.2 

’ d 4.52 
dd 1.57 
dd 0.96 

ddd 4.88 
dd 1.85 
dd 2.81 
m 2.0 
s 1.12 
s 1.08 

s(h) 1.55 
d 1.69 

qq 6.12 
dq 1.98 
dq 1.89 

d(hr) 5.06 d(br) 5.07 
dd 2.62 d(br) 2.63 
dd 5.22 dd 5.23 

d 5.27 d 5.28 
tlhr) 4.48 t(bv) 4.48 

m 1.6 
t?, 2.1 
m 2.62 
111 2.0 
d 1.10 
d 1.05 

.s(tw 1.47 
s(b) 1.69 

d 3.55 
qq 6.93 
dq 1.85 
dq 1.83 

m 1.6 
in 2.1 
m 2.62 
m 2.0 
d 1.09 
d 1.05 

s(br) 1.69 
s(br) 1.47 

d 3.55 
qq 5.70 

d 2.19 
d 1.92 

dd 4.86 111 5.04 
rid 2.55 

ddd 5.40 
d 5.00 d 2.81 

dd 5.36 dd 3.64 

chid 5.32 
dd 1.82 

-l 
dd 2.68 \ I!1 I.8 2.1 

dqq 2.10 J 
d 0.89 d 1.09 
d 0.88 d 0.95 
\ 1.01 S(/Wi 1.53 

s(hri 1.70 < I .w 

qq 6.16 qq 5.15 qq 5.19 
dq 2.03 dq 2.01 dq 1.97 
dq 1.89 dy 1.90 dq 1.85 

d 7.82 

qq 5.69 
(1 2.07 
(I 1.51 

J(Hz):bei9:5,6 = 16;6,7 = 10;7,8 = 10;8,9a = 10;8,9fl = 4;11,12 = 11.13 = 7:bei11:5.6 = I?.:&7 = 9:7,8 = ll:8.% = 10: 
8,9fi = 5.5; 9a,9B = 12; bei 13/15: 1.2 = 12: 21,2/I = 13; 2a,3, = 5; 2/I,3n = 12: 5.6 = 8: 6,0H = 10: 6.7 = 2: 11.17 = 11.13 = 7; 
bei 16: 1,2 = 12; 5,6 = 15.5; 6,7 = 10.5; 7,8 = 10.5: 7,11 = 3; 8,9a = 10.5; 8,9/I = 4; 92.9/j = 12; 11.12 = 11.13 = 7, bei 18/19: 
2a,3a = 5; 2/I,3a = 12; 2c$./1 = 12; 5,6 = 8; 6,7 = 2; 11,12 = 11,13 = 7: OAngiOTigl: 3’,4’ = 7; 3’.5’ = 4’.i’ : 1.5: OSen: 
2’,4’ = 2’,5’ = 1.5. 

5 R = OH. R’ = H 
6R=R’=O 
7 R = H. R’ = OH 

\ ,+A R 

CL \ \ 

8R=H lOR=H 
9 R = OAng 11 R=OAng 

\ d 

Q 
R 

/ JGc& 
OR’ 

12 13 14 15 
R H OTigl OSen OAng 
R’ Ang H H I-i 
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16 
17 18 19 

R Ang Ang Sen 
R’ AC H H 

AngO 

OAc 

m z:; 

6 

21 R = COCHMe, 
22 R = COC(Me) = CHMe 

OAc 

23R=H 
24R=Ac 

2 

H & H 
= E 

25 

OR’ 

30 31 
Sen Sen 
Ang Sen 

enthalten die bereits bekannten Germacren-Derivate 23 
und 24 [2], wahrend aus den oberirdischen Teilen nur 8 
isoliert werden konnte. 

Die oberirdischen Teile von S. anteuphorbium Sch. 
Bip. enthalten neben 57 und Friedelin (25) [6] die beiden 
Acylpyrrole 26 [7] und 27 [7], sowie in kleiner Menge ein 
such in den Wurzeln vorkommendes tricyclisches 
Sesquiterpen, das eine OH-, eine Keto- und eine An- 
geloyloxy-Gruppe tragt. Aus Substanzmangel konnte 
jedoch die Konstitution nicht eindeutig geklart werden. 

Sowohl die oberirdischen Teile als such die Wurzeln 
von S. congestus enthalten Petasin (28) [S], die Wurzeln 
zusatzlich noch 2 und 5. Die Wurzeln und oberirdischen 
Teile von S. sandersonii liefern die Diester 38 und 31 [9] 
und die oberirdischen Teile 2 und 8 zusatzlich. Aus den 
Wurzeln von Notonia hildebrandtii isoliert man den 

28 29 

0 Ang 

A&,,, 

OH 

32 

friester 29 [lo], wahrend die Wurzeln der bolivianischen 
Pentacalia epiphytica neben Squalen nur 8 und Nerolidol 
(32) ergaben. Auch die oberirdischen Teile liefern nur 8 
und 32. 

Die vorliegenden neuen Ergebnisse iiber Inhaltsstoffe 
von Senecio-Arten ordnen sich gut in die bisherigen ein. 
Bei den sukkulenten Arten fehlen wiederum die sonst sehr 
verbreiteten Furanoeremophilane. An ihre Stelle treten 
vor allem Germacren-Derivate, jedoch such andere 
Sesquiterpene und Triterpene. Diese Beobachtungen 
wurden such bei den bisher untersuchten Arten gemacht 
[l, 21. Bemerkenswert ist das vollige Fehlen charak- 
teristischer Verbindungen bei der Pentacalia-Art, die 
such zur Gattung Senecio gehijrt [li]. Weitere Unter- 
suchungen kijnnten vielleicht Aufschlul3 geben, ob 
dieses ein zufalliger Befund ist oder nicht. 
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Tabelle 2. ‘H-NMR-Damn von 21 und 22 (270 MHz, CDCI,) 

21 22 

t&H dd 4.12 
2&H 
2B-H 
3;-H 
3/3-H 
4~(-H 
6a-H 

12-H 
13-H 
14-H 
15-H 
OH 
OAc 
OCOR 

s 7.04 
q 7.41 
d 1.98 
s 1.02 
d 1.18 
s 3.94 
s 2.23 

lJq 2.20 
d 0.90 
d 0.87 

M 1.66 

J m 2.33 

dd 4.85 

) 
m 1.42 
m 1.74 

s 7.05 
q 7.41 
d 1.92 
5 1.01 
d 1.19 
s 3.98 
s 2.20 

yq 5.92 
dq 1.89 
dq 1.56 

J(Hz): l/I,2a = lfi,Z/~’ = 2.5; 4~15 = 7; 12,13 = 1.5; 
GCOCHMe,: 2’3 = 2’,4’ = 7: OAng: 3’,4’ = 7; 3’,5’ = 4’5’ = 
1.5. 

JR: Beckman IR 9, Ccl,; ‘H-NMR: Bruker WH 270; MS: 

Varian MAT 711, 70 eV, DirekteinlaR; opt&he Rotation: 

Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCI,. Die lufttrocken bzw. frisch 
zerkleinerten Pflanzenteile extrahierte man mit Ether-~Petrol 

1:2 und trennte die erhaltenen Extrakte zunlchst grob durch 

SC (Si gel Akt. St. II), wobei die Extrakte der oberirdischen Teile 

zunachst durch Digerieren mit MeOH von langkettigen 

Kohlenwasserstoffen befreit wurden, und weiter durch mehr- 

fache DC (Si gel GF 254). Bereits bekannte Substanzen identi- 

fizierte man durch Vergleich der spektroskopischen Daten. 

Senecio cylindricus (A. Beryer) Jucobsen. (angezoyen aus 
Stecklinyen, Bot. Garten Szeqed Herhar Nr. 1172/77), 200g 
Wurzeln ergaben 20 mg 1,2 mg 2,3 mg 8, 5 mg 10, 150 mg 3 und 

100mg 17 (Ether--Petrol, 1:2), wahrend 3 kg oberirdische Teile 

20 mg 8, 200 mg 10, 20 mg 4, 20 mg 5, 30 mg 6, 3 mg 9 (Ether.-- 

Petrol, 1: lo), 10 mg 10 (Ether-Petrol, 1: lo), 5 mg 12, 3 mg 13 

(Ether-Petrol, 1: l), 30 mg 14 und 15 (Ether-Petrol, 1: 1. ca 

1.5), 20 mg 16 (Ether-Petrol, 1: I), 3 g 17 (Ether-Petrol, 1: 3) und 
1.5 g 18 und 19 (Ether-Petrol, 1: 1, ca 5: 1) liefcrten. 

8a-Angeloylo.~!.-germacren D (9). Farbloses 01, IR cm- * : 

C=CCO,R 1715, 1655; C=CH, 900: -C=CH 850. MS: M+ 

m/e 302 (0.4’i,,); -C,H,COZH 202.172 (34) (ber. fiir C,,H,, 

202.172): 202 -‘C,H, 159 (84): C,H,CO’ 83 (93); 83 -CO 55 

(100). 
8cz-Angeloyloxy-bicyclogermacren (11). Farbloses 01, IR 

cm -I: C=CCO,R 1710, 1650; C==CH 850. MS: M+ m/e 

302.225 (4’j,,) (ber. fur C,,H,,O, 302.225); -C,H,CO,H 202 

(17); 202 -‘Me 187 (31 t; 202 -‘C,H, 159 (35); C,H,CO+ 83 

IlOO). 

578 546 436 nm 
--~--- (c = 0.7). 

f59.7 +61.9 +70.7 +124.1 

3~-Tiglinoyloxy-6~-hydroxy-6,7H-germacrert C(13). Farbloses 

01% IRcm-i: OH 3470; C=CCO,R 1715, 1660; C=CH 860. 

\lS: M’ m/e 320 (0.4::,); -C,H,CO,H 220.183 (8) (ber. fiir 

C,,H,,O 220.183); 220 -H,O 202 (7); C,H,CO+ 83 (100). 

3/j-Angeloyloxy- bzw. senecioylox~-6~-h~drox~-6,7H-yfrma- 
cren C (14 und 15). Nicht getrenntes, farbloses 01. IR cn- I : 
OH 3460; C=CCO,R 1720, 1650. MS: M’ m;‘e 320.235 (l:‘,,) 

(ber. fur C,,HJ,O, 320.235); -C,H,CO,H 220 (25): 220 

-H,O 202 (10); C,H,CO’ 83 (100). 

436 nm 

- 111.4 - 116.7 - 134.7 
.----~ (c = 2.84) 

-247.0 

8a-Anyeloyloxy-4a-hydroxy-4.14H-germacren D (161. Far- 

bloses 01, IRcm-*: OH 3610; C=CCO,R 1710, 1650; C==CH 

850. MS: M+ m/e 320.235 (1”“) (her. fiir C,,H,,O, 320.235); 

-C,H,C02H 220 (7); 220 -‘Me 205 (27); 220 - H,O 202 (12): 

202 -‘C,H, 159 (55): C,HCO+ 83 (100). 

578 546 436 nm 
= -15.5 -78.8 -92.7 - 190.4 (c 1.0) 

3/j-Angrloylouy- hzw. senecioylox):-6P-hydroxy-4.5.6,7H-4a,- 
epoxyyermacren C (18 und 19). Farbloses 01, IR cm- * : OH 3460: 

C=CCO,R 1710,165O: C=CH 850. MS: M’ m/e 336.230 (2”,,) 

(her. fur C H 0 336.230); -C,H,CO,H 236 (5): 236 - H,O 20 32 4 
218 (5); 218 -‘Me 203 (3): C,H;CO+ 83 (100). 

[&Ii,, = 189 
578 546 436 nm 

--. ____ --.. 2?41 (c = 2.1). 
-33.7 --34.9 -40.4 

Senecio erosus M’edd. (Herbar Nr. RMK 7403. in Bolirien 
gesammelt). 50g Wurzeln ergaben 10 mg 20, 5 mg 21 (Ether-- 

Petrol, 3: 1) und 1 mg 22 (Ether-Petrol, 3: 1). wahrend 230g 
oberirdische Teile 200 mg 20, 80 mg 21. 40 mg 22. 5 mg a- 

Farnesen und 5 mg 2 lieferten. 

lo/~‘-Hydroxy-6/?-acetoxy- l’l-isobutyrylo.~y~fufuranuelelMOphjl- 
9-on (21). Farblose Kristalle, Schmp. 116-17 (Ether-Petrol), 

IR cm-‘: OH 3470: OAc 1750, 1230: CO,R 1735; Furanketon 

1685, 1535. MS: M+ m’e 392.184 (lo”,,) (ber. fur CZ,H2s07 

392.184); -AcOH 332 (4); -C,H,C02H 304 (21: 304 -Keten 

262 (48): C,,,HZOO, 178 (100). 

[&I;, = 589 
578 546 436 nm 

--. 
-21.4 -22.0 -24.2 

-m---jjyi- (c = 4.9). 

lO~-Hydroxy-6~-acetox~~-l~-at~yeloylo.~y~fura~~oeremophi1-9- 
on (22). Farblose Kristalle. Schmp. 168869‘ (Etherl. 1R cm-’ : 
OH 3470; OAc 1750,123O: C=CC02R 1725. 1645: Furanketon 

1685. MS: MC m,‘e 404.184 (8”“) (ber. fiir CZZHZ807 404.184); 

-AcOH 344 (6); -C4H,COZH 304 (1): 304 -Keten 262 (21); 

C,,H,,O, 178 (51): C,H-CO’ 83 (100). 

[&Ii,_ = 589 5’* 
546 436 nm 

-44.5 
_--.~..._.~~~~~~~--___77.1i ((. = 1.6). 

-46.4 -52.2 

Senecio petraeus (E. Fries) Jacobsen (Her&r Nr. 77 939. 
angezogen aus Stecklingen Bor. Garten Sieged). .COg Wurreln 

ergaben 9 mg 23 und 14 mg 24, wahrend 500 g oberirdische Teile 

20 mg 8 lieferten. 

Senecio antheuophorbium Sclr. Bip. (Kew Gardens. London). 
208 Wurzeln ergaben keine charakteristischen Verbindungen, 

wlhrend 150 g oberirdische Teile 30 mg 2.5, 10 mg 26. 10 mg 27. 

20 mg 5 und 10 mg 7 lieferten. 

Senecio congestus (R.Br.) DC. (Botanischer Garter1 Aarhus). 
30g Wurzeln ergaben 1 mg 2,2 mg 5 und 3 mg 28, wiihrend 30 g 
oberirdische Teile 38 mg 28 lieferten. 

Senecio sandersonii Harp. (Herbar Nr. 771187). 100 g Wurzeln 

ergaben 600 mg 30 und 100 mg 31. wahrend 140 g oberirdische 

Teile 20 mg 2, 20 mg 8, 600 mg 30 und 100 mg 31 lieferten. 
Notonia hildebrandtii Vutke (Kew Gardens. Londoni. log 

Wurzeln ergaben 25 mg 29 und 5 p oberirdische Teile nichts 
Definiertes. 
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Pentacalia epiphytica (Ktz.) H.Rob. (Herbar Nr. RMK 7653). 
200 g Wurzeln ergaben 10 mg Squalen, 10 mg 8 und 50 mg Nero- 
lidol (32), wLhrend 200 g oberirdische Teile 10 mg 8 und 20 mg 
32 lieferten. 

Danksagung-Herrn Dr. R. M. King, Smithsonian Institution, 
Washington, Herm Dr. C. Jeffrey, Kew Gardens, London, Frau 
Dr. 0. Hilliard, Dept. of Botany, University of Natal und den 
Botanischen GIrten in Szeged und Aarhus danken wir fiir 
Pflanzenmaterial, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir 
die finanzielle F8rderung. 
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