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EINFijHRUNG 

Die Asteraceae Senecio doronicum L. ist in den 
Alpenlandern verbreitet. Die getrockneten Bliiten 
werden dort als Volksheilmittel gegen Asthma ver- 
wendet. Uber Alkaloidinhaltsstoffe dieser Droge ist 
noch nichts berjchtet worden. Das Drogenmaterial 
wurde in Vent-Otztal/Osterreich und am Mte. Baldo- 
Gardasee/Oberitalien gesammelt. Hieraus konnten 
zwei Alkaloide des Pyrrolizidintyps isoliert werden. 
Nach spektroskopischer Strukturaufklarung ergab sich, 
da8 eines dieser Alkaloide bereits in der Literatur 
beschrieben war. Das zweite stellt eine bislang unbe- 
kannte Substanz dieser Stoffklass dar. Bei dem be- 
kannten Alkaloid handelt es sich urn Bulgarsenin, das 
von Nguyen et al., aus verschiedenen Arten der 
Senecio nemorensis L. zum ersten Ma1 isoliert wurde 
[l]. Dem zweiten, unbekannten Alkaloid, von uns 
Doronenin genannt, kommt die Struktur eines 2,4-Di- 
methyl - 5 - hydroxihexen( 1) - 1,5 -dicarbonylretronecins 
zu. 

RESULTATE UND DISKUSSION 

Die Alkaloide werden aus der getrockneten Droge 
mit Methanol erschopfend extrahiert und durch 
praparative DC aufgetrennt. Zwei Alkaloide werden 
isoliert und aus Me&O-Petrolether umkristallisiert. 
Die Strukturen werden spektroskopisch aufgeklart. 

Sbuktur von Bulgarsenin 

Das Massenspektrum ergibt einen Molekiilpeak von 
M’337 (4,42), dem die Summenformel CIBH27N05 
zugeordnet werden kann. Wie die weitere Fragmen- 
tierung m/e 141 (ll,S), 140 (lOO,O), 139 (16,1), 138 
(88,4), 123 (63,4), 122 (89,2), 121 (14,9), 97 (4,7), 96 
(39,0), 95 (187) und 82 (94,9) zeigt, handelt es sich 
bei dem Aminoalkohol urn ein gesattigtes Pyrrolizidin- 
alkaloid vom Typ des Platynecins bzw. seiner Isome- 
ren. Im IR-Spektrum treten Banden bei 3300 (-OH), 
1742 (gesittigter Ester), 1718 (a$-ungeslttigter 
Ester) und 1650 cm-’ (unsymmetrisch substituierte 
Doppelbindung) auf. 

Durch Entkopplungsexperimente werden fur Bul- 
garsenin die ‘H NMR-Signale, wie in Tabelle 1 
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aufgefiirt, zugeordnet. Die Daten des “CNMR- 
Spektrums sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Nach diesen 
Ergebnissen und in Ubereinstimmung mit Literaturan- 
gaben ist dieses Alkaloid identisch mit dem bereits 
beschriebenen Bulgarsenin [l], dessen Struktur 1 
wiedergegeben ist. 
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Struktur von Doronenin 

Das Massenspektrum weist einen Molekiilpeak von 
M’ 335 (6,4) auf, dem die Summenformel C,,H,,NO, 
zugeordnet werden kann. Weitere charakteristische 
Peaks treten bei m/e 139 (17,9), 138 (71,1), 137 
(34,4), 136 (lOO,O), 121 (81,6), 120 (90,3), 119 (88,3), 
95 (67,6), 94 (64,6), 93 (88,5), und 80 (24,9) auf. 
Diese Fragmentierung ist bezeichnend fur Retronecin 
oder einem seiner Isomeren. Bestatigt wird dieses 
Ergebnis durch das Massenspektrum des Necins, das 
durch alkalische Verseifung des Alkaloids isoliert wer- 
den kann. Typische Peaks sind hieraus bei m/e 155 
(6,6), 138 (1,6), 111 (13,7), 94 (4,6) und 80 (13,7) zu 
ersehen. Die fur Bulgarsenin aufgefiihrten signifikan- 
ten Banden im IR-Spektrum treten hier in gleicher 
Weise auf. Die Daten des ‘H NMR-Spektrums sind in 
Tabelle 1 und die des 13C NMR-Spektrums in Tabelle 
2 wiedergegeben. 

Die hiiheren ppm-Werte fiir die Protonen am C, 
lassen vermuten, dab es sich bei dem Necin urn Re- 
tronecin handelt [2]. Durch eine Riintgenstruktur- 
analyse wird dies bestatigt (Kirfel, A., Wiedenfeld, H., 
Will, G. und Roder, E., unveriiffentlichte Ergebnisse). 
Die allylische Struktur C,,-C,,--Cl9 wird im 
‘HNMR-Spektrum durch das Dublett der C,,- 
Methylgruppe bei 1,84 ppm, Kopplungskonstante J = 
1,5 Hz, und das Signal fur das C,,-Methinproton bei 
5,65 ppm bewiesen. Die Transstellung der C,,- 
Methylgruppe zum C,,-Methinproton zeigt sich im 
13C NMR-Spektrum durch den nach tiererem Feld 
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Tabelle 3. NMR-Spektren der Nemorensinslure 

‘T rH 

Kohlenstoff 6 @pm) 6 @pm) Protonen 

10 172,2 - 
11 80,6 - - 
12 39,4 1,79 IH, m 
13 43,8 2,00 2H, m 
14 84,4 - 

15 45,2 2,55 2H, s 
16 176,3 - 

17 20,l 1,35 3H, s 
18 13,8 1,16 3H, d, J = 7,0 Hz 
19 27,5 1,47 3H, s 

nisse) mug demnach die Struktur eines (2S,4R,5R)-2- 
Carboximethyl-5-carboxi-2,4,5-trimethyl-2,3,4,5-tet- 
rahydrofuran vorliegen, die in 3 wiedergegeben ist. 
Bei der alkalischen Verseifung der Alkaloide ist eine 
Umlagerung der Saure von der offenkettigen in die 
cyclische Form eingetreten. 
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EXPERIMENTELLES 

Die Schmelzpunke wurden unkorrigiert bestimmt. Zur 

Messung der spezifischen Drehung stand ein Perkin-Elmer 

214 zur Verfiigung. Die IR-Spektren wurden als KBr- 
PreBlinge Vermessen. Die Massenspektren wurden bei einer 

Emission von 70 eV und einer Quellentemperatur von 200” 

angefertigt. Die ‘H NMR-Spektren wurden auf einem Gerlt 

WH 90,90 MHz,Fa. Bruker, aufgenommen. Lijsungsmittelwar 

CDCl, und innerer Standard TMS. Ausgetauscht wurde mit 
DzO. Die r3C NMR-Spektren wurden auf einem Bruker 
WH 90, 22,63 MHz, vermessen. Liisungsmittel fiir die Au- 

fnahme der Alkaloide war CDCI, und fiir die Saure DMSO. 

Innerer Standard war jeweils TMS. 

Die Extraktion der getrockneten und pulverisierten Droge 

(300 g) erfolgte in einer Soxhlet-Apparatur mit MeOH. Der 

eingedampfte teerartige Riickstand wird mit 2,5%-iger HCI 

aufgenommen und das Chlorophyll mit Ather abgetrennt. 

Die saure Wasserphase wird mit Ammoniak alkalisch 

gemacht und mit CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase 

wurde nochmals mit Salzslure ausgeschiittelt. Dise salzsaure 

Phase wurde ammoniakalisiert und mit CH,Cl, extrahiert. 

Bei der anschliel3enden Auftrennung durch praparative DC 

fanden Kieselgel-Fertigplatten (Kieselgel 60; F,,,; Schicht- 

dicke 0,25 mm) der Fa. Merk Verwendung. Das FlieBmittel- 

gemisch setzte sich aus CH,Cl,, MeOH und NH, (25%) 

85: 14: 1 zusammen. Die Alkaloide wurden aus Aceton/Pe- 

trolether umkristallisiert. Die gaschromatische Untersuchung 

ergab einen Gesamtalkaloidehalt von 0,12% bezogen auf 

getrocknete, pulverisierte Droge: Bulgarsenin 0,07%, 

Doronenin 0,05%. Bulgarsenin: Rf: ca0,3-0,4; Fp: 112-113” 

(Lit.: 115’); [a]g: -74,2” (EtOH) (Lit.: [ol]$+: -54”*2; 

c = 0,78 in CHCI,). Doronenin: Rf: ca 0,5-0,6; Fp: 124- 

127” [u]2,0: +123,4” (EtOH). 

Zur Verseifung der Alkaloide wurden jeweils 200 mg mit 

20ml einer IO%-igen Ba(OH),-Losung zwei Stunden lang 

unter RiickfluB und Stickstoffbegasung gekocht. Die Necine 

wurden mit CH,CI, ausgeschiittelt. Es konnten nur 20mg 

Retronecin isoliert werden. Nach anschliel3endem Ansiluern 
mit HCl wurden die Sauren ebenfalls mit CH,Cl, ausgeschiittelt 

und aus Me,C@Petrolether umkristallisiert. Es wurden jeweils 

55 mg Nemorensinsaure isoliert. Nemorensinsaure: Fp: 176- 

180” (Lit: 174-177”) 131; [a$‘: -59,6” (EtOH) (Lit.: [o]g: 

-48”*5; c = 1,O in CHCl,). 
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