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Die Untersuchung mehrerer Arten der Gattung Senecio zeigt, daD in einigen Sektionen 
Furanoeremophilane typisch sind. Die Konstitutionen von 19 neuen Furanen (6-16, 18, 
20, 22-26 und 29) konnten hauptsachlich durch spektroskopische Methoden geklart werden. 
Weiterhin wurden ein Eremophilan-acetat (1) und eine Mischung von Diestern (32) isoliert. 

Naturally Occurlog Terpeae Derivatives, XLI 1) 

On New !3esquitwpews from the Genus Senecio 
The investigation of several species of genus Senecio shows, that in some sections furano- 
eremophilanes are typical. The constitution of 19 new furanes (6-16.18, 20, 22-26 and 29) 
could be elucidated mainly by spectroscopic methods. Furtheron an eremophilane acetate (1) 
and a mixture of diesters (32) have been isolated. 

Die Gattung Senecio ist bisher vor allem auf Alkaloide untersucht worden. Nur 
drei Arbeiten beschlftigen sich mit Sesquiterpenenz). Wir haben daher eine Reihe 
siidafrikanischer Vertreter dieser g r o k n  Gattung aus verschiedenen Sektionen 
untersucht, um festzustellen, ob  auch hier ahnliche Sesquiterpene charakteristisch 
sind. wie es bei der Gattung Euryops der Fall ist3.4), die wie mehrere andere Gattungen, 
die Furansesquiterpene enthalten, zur Tribus Senecioneue gehort . 

Die Wurzeln von Senecio eleguns L. (Sekt. Annui) enthalten als Hauptinhaltsstoff 
ein Sesquiterpen der Summenformel C17H2403. Das 1R-Spektrum zeigt, daR ein 
Ketoacetat vorliegen muB (OAc 1758, 1243; C=C-CO 1714, 1640cm-1), wahrend 
nach dem NMR-Spektrum offenbar ein Eremophilan-Derivat vorliegt, das eine 
Isopropylidengruppe in Konjugation zur Ketogruppe besitzt [t T = 7.95 (3) (J  = 

1 Hz) und s (br) 8.16 (3)). Eine zweite Doppelbindung gibt sich durch ein olefinisches 
Signal [ddd T = 4.29 (1) ( J  = 6, 3.5 + 2 Hz)] zu erkennen, wahrend ein weiteres 

1) XL. Mitteil.: F. Bohlmann, C. Koppel und H. Schwarz, Chem. Ber. 107, 2905 (1974). vor- 
stehend. 

2) 20) F. M .  Punizo, R. Rodriquez und S.  Vulverde, Ann. Quim. (Paris) 66, 571 (1970); - 
2b) W .  Schild, Tetrahedron 27, 5735 (1971). - 2c) L. Novorny, M .  Krojidro, Z .  Samek, 
1. Kohourova und F.  Sorm, Collect. Czech. Chem. Commun. 38, 739 (1973). 

3) F .  Bohlmunn, Ch. Zdero und M .  Grenz, Chem. Ber. 107, 2730 (1974). 
4) F. Bohlmann, Ch. Zdero und N .  Ruo, Chem. Ber. 105, 3523 (1972). 
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Signal bei T = 4.13 (1) ( J  = 3, 3 + 2Hz) offenbar dem Proton an dem C-Atom, das 
die 0-Acetat-Gruppe trlgt, zuzuordnen ist. Mit Natriumboranat erhalt man ein 
Epimerengemisch, das mit Alanat ein mit Perjodat spaltbares Diol ergibt. Damit ist 
die Stellung der 0-Acetat-Funktion gesichert. Zusammen mit den ubrigen Daten 
ergibt sich damit die Formel 1, wobei die Stereochemie durch das NMR-Spektrum 
unter Zusatz von Eu(fod)3 als Shift-Reagenz gestutzt wird: 

I 4  
I S  

I1 

1 

9B-Acetoxy-I, 1 0-didehydrofukinon 

A11.O 1 

 i in CDCIS) + Eu(f0d)s 

1-H ddd 4.29 0.20 
2-H m 7.95 

6-H d 7.44.' 0.09 
6'-H d 7.66') 0.11 

12-H t 7.95 0.09 
13-H s(br)8.16 0.06 

14-H 8 8.91 0.08 
15-H d 9.03b) 0.06 

A 

3,4-H m 8.5 

9-H ddd 4.13 0.54 

a ) J  = 14 Hz. b)J = 6.5 Hz 

( J  = 3.T) 
t 3.38 a-0.01 

I1 r! 
m T.ll 

4 
a 7.81 m 8.2-8.8 

d 8.20 

Die polaren Fraktionen ergeben das schon aus Euryops-Arten isolierte 9-0x0- 
euryopsin (5) 3) sowie Luteolin. 

Die oberirdischen Teile enthalten Furansesquiterpene, die wiederum den aus 
Euryops-Arten31 isolierten sehr ahneln. Die NMR- und Massenspektren zeigen, daB 
es sich urn die 5,dSeco-Verbindung 6 und urn die nur teilweise trennbaren Euryopsin- 
Derivate 7 -9 handelt. 

Die NMR-Signale fur 7 -9 sind bis auf die der Esterreste und fur bH (fur 7 s (br) 
7 3.73) gleich. 
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m 4.09 

6 (6-Senecionyloxy-4,5-didehydro-5,6-secoeuryopsin) 

= 1) 

0 
7: R = /t\ (tq 7.65, d 8.82. t 9.01) 
(4a-Hydroxy-6P -(2-methylbutyryloxy)- 
euryopsin) 

8: R = 
(4a -1Iyd roxy- 60 - senecionyloxy- 
euryopsin) 

9: R = + (m 3.11, m 8.25) 
(4a-Hydroxy- 6p- tiglinoyloxy- 
euryopsin) 

(qq 4.42, d 7.86, d 8.14) 

0 

Bei den Massenspektren tritt wiederum die charakteristische Fragrnentierung nach 
folgendem Schema in den Vordergrund (vgl. 1. c.3)): 

r/c172(100%) m/e 230 

Die oberirdischen Teile von Senecio urnbellatus L. (Sekt. Microlobi) enthalten 
ebenfalls komplexe Gemixhe verschiedener Furansesquiterpene. Die spektro- 
skopischen Daten der weniger polaren Anteile sind nur vereinbar mit den Formeln 
10-12, wobei jedoch 11 und 12 nicht trennbar waren. Da das 10-H-Signal nicht bei 
ca. T = 7 liegt (vgl.3)), nehmen wir an, daR die Ketone trans-verkniipft sind: 

0 
10: R = (qq T = 7.43, d 8.79) 
(60-Isobutyryloxy-9-0x0-1 OaH - * furanoeremophilan) 

11: R = (qq 3.82, dq 7.94, dq 8.09) 

1' OR 12: lt = ( s (br)  7.79, m 8.7, d 9.14) 

4 b  """H I 1  
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NMR-Daten (in CC14, r-Werte) 

10 11 12 

6-H s 3.14 s 3.65 s 3.15 
12-H q 2.75.) q 2.74a) q 2 .70)  
13-H d 8.170) d 8.20a) d 8.17.) 
14-H s 9.10 s 9.09 s 9.10 
15-H d 9.ISb) d 9.15b) d 9.15b) 

a’ J = I Hz. 
b’ J = 6.5 Hz. 

Bei der Chromatographie an Kieselgel isoliert man im AnschluR an 10-12 einen 
Diester und daran anschlienend einen entsprechenden Monoester mit einer freien 
OH-Gruppe und der Summenformel C19H2605. Wiederum handelt es sich um ein 
r-Furanketon. Die Stellung der beiden anderen 0-Funktionen ergibt sich aus den 
NMR-Daten. Ein Singulett bei T = 3.63 ( I )  erfordert einen Esterrest an C-6, wahrend 
ein Multiplett bei T = 5.88 ( I )  eine sekundare OH-Gruppe vermuten IaRt, die offenbar 
an  C-1 steht, da ein Dublett bei T = 7.62 (1) (J = 10 Hz) mit diesem Multiplett 
koppelt, wie durch Doppelresonanz gezeigt werden kann. Somit muR d i e m  Signal 
dem 10-H zugeordnet werden. Daraus folgt weiterhin die trans-Verknupfung der 
Ringe und die aquatoriale Stellung der OH-Gruppe. Entsprechend beobachtet man 
im 1R-Spektrum eine innermolekulare H-Brucke zu der am C-9 stehenden Keto- 
gruppe. Mit p-Toluolsulfonsaure erhllt man erwartungsgemaR ein kreuzkonjugiertes 
Keton (14). Demnach muR dem Naturstoff die Struktur 13 zukommen. Die NMR- 
Signale des Diesters lassen vermuten, daO ein Ester von 13 vorliegt. Alle Daten sind 
vereinbar mit der Formel 15 (1 a-Acetoxy-6~-isobutyryloxy-9-oxo-1OaH-furanoeremo- 
philan). Neben 13 enthalt die Pflanze einen weiteren Ester, der nicht rein erhalten 
wurde. Die spektroskopischen Daten sprechen jedoch eindeutig fur die Konstitution 
16: 

13 (la -Hydroxy-6p-isobutyryloxy - 
9-0x0- I  Oa H-turanoeremophilan) 

0 qq 7.37 

0 0 
14 15:R=+16:R=+ ( m 3 . 1 2 , m 8 . 2 3 )  

OH statt OAc 
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NMR-Signale von 13-16 (in CDCI3, 7-Wertc) 

13 14 15 16 

I-H m 5.88 t 3.01 d) m 4.71 m 5.88 
6-H s 3.63 s 3.62 s 3.62 s 3.57 
10-H d 7.62a) d 7.33a) d 7.620) 
12-H q 2.62b) q 2.61 b) q 2.61 b) q 2.67b) 
13-H d 8.13b) d 8.08b) d 8.13b) d 8.13b) 
14-H s 9.02 s 8.86 s 9.01 s 9.03 
15-H d 9 . 1 2 ~ )  d 9.02c) s 9.094 s 9 . 1 2 ~ )  

Die oberirdischen Teile von Senecio glustifolius L. f .  (Sekt. Rigidi) enthalten 
ebenfalls Furanoeremophilane. Die polaren Anteile liefern ein sehr schwer trennbares 
Ketongemisch. Nach den spektroskopischen Daten handelt es sich um die Epoxide 
17-19; 17 und 19 haben wit bereits aus Euryops-Arten isoliert3.4): 

( J  = 4 )  
d(br)T = 6.63 l T : R = +  

18: R = (qq T = 4.18. d 7.74, d 8.02) 
(9-0x0-613- senecionyloxy- Ip.10-cpoxyfurano- 
eremophilan) 

( J  = 6.1) 19: R =  & 

Die Wurzeln enthalten ein weiteres Furansesquiterpen der Summenformel 
C15H2002. Die NMR-Daten zeigen, da8 die Verbindung offensichtlich identisch ist 
mit dem von Schild Zb) aus Senecio silvuticus L. isolierten Epoxid. Aufgrund einiger 
Reaktionen wurde die Konfiguration 20a angenommen. Nach Uberfuhrung in das 
Euryopsin erhalt der Autor durch Hydrierung erwartungsgemaI3 das trans-verknupfte 
Furanoliguranan, was jedoch nur Riickschliisse auf die cis-Stellung der Methyl- 
gruppen gibt und nichts uber die Konfiguration des Epoxids aussagt. 

Zur Klarung dieser Frage haben wir das NMR-Spektrum unter Zusatz von Eu(fod)j 
untersucht. Da die Methylsignale relativ stark verschoben werden, muR die Epoxid- 
gruppe $-standig stehen. Dem Naturstoff kommt somit die Formel und Konfiguration 
20 zu: 

20 (18, 1 0-Epoxyfuranoeremophilan) 
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20 (1 p, 10-Epoxyfuranoeremophilan) 

T (in CCI,) + E~(f0d)3 
A 

+ Eu(fod)3 
A 

~ ~~~ ~~ ~ 

I-H t 7.10.) 2.34’ 13-H d 8 .10~)  0.10 
9-H rn 7.9 I .8 14-H s 9.10 0.80 
9’-H d (br) 6.88b) 1.07 15-H d9.17d) 0.39 

12-H s (br) 3.04 0.10 

J 7 2 Hz. 
bl J = 17 Hr.  

*’ J = 4.5 Hz. 
J - 1 Hz. 

Da wir annehmen, daR Euryopsin der Grundkorper und die Vorstufe fiir die Furano- 
eremophilane i d ) ,  handelt es sich bei 20 um eine dem Grundkorper sehr nahestehende 
Verbindung. 

Auch die Wurzeln von Senecio rigidus L. (Sekt. Rigidi) enthalten Furansesquiter- 
pene. Neben 213) isoliert man zwei Ketodiester, die nicht trennbar sind. Es handelt 
sich oflensichtlich um Isomere, die beide die Summenformel C22H2806 besitzen. 
Das NMR-Spektrum 1aRt erkennen, daR es sich um a-Furanketone handelt, die je 
einen Acetat- und einen Angelicat-Rest tragen. Alle Daten sind nur vereinbar mit 
den Konstitutionen 22 und 23. 

Eine weitere Verbindung, die nur einen Angelicadureesterrest und dafiir eine freie 
OH-Gruppe besitzt, hat nach dem NMR-Spektrum die Formel 24. Es handelt sich 
also bei 22-244 um Derivate desselben Dioxyketons wie bei 13: 

22: R = Ac, R‘ = Ang 

23: R = Ang, R‘ = Ac 
24: R = H, R’ = Ang 

Ang = Angeloyl 

I 1  

21 
NMR-Signale von 22-24 (in CDCI,, r-Werte) 

22 23 24 

I -H rn 4.69 rn 4.69 m 5.85 
6-H s 3.51 s 3.61 s 3.53 

10-H d 7.338) d 7.31 a) d 7.60.) 
12-H q 2.68b) q 2.68b) q 2.62b) 
13-H d 8.15b) d 8.12b) d 8.14b) 
14-H s 9.00 s 9.01 s 9.00 
15-H d 9.10c) d 9.1 1 c )  d 9.11~) 

a’ J = 10Hz. 
b ’ J  s I Hr. 
51 J = 6.5 HI. 

Die oberirdischen Teile ergeben ebenfalls mehrere Furansesquiterpene. Die unpo- 
laren Anteile enthalten ein Gemisch von drei Epoxiden. Die NMR- und Massen- 
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spektren zeigen, daB es sich um die Ester 25--27 handeln rnuB. 27 haben wir bereits 
aus Euryops-Arten isoliert4) : 

0 
25: R 5 (dq T = 3.86.  dq 4 .44 ,  dd 8.01) 

[ 63 - (2 -Methylacryloyloxy) - I f ,  1 O-epoxyfurano- 
eremophllan] 

I, 

26: R = (qq 4.31,  d 7.79, d 8.07) 
(6[3-Senecionyloxy-lP, 1 0-epoxyfuranoeremoph~lan) 

27: R = AC 

NMR-Datcn von 25 und 26 (in CC14, 7-Werte) 

25 26 

1 -H 
6-H 

93-H 
9%-H 
12-H 
13-H 
14-H 
IS-H 

d (br) 7.02a) 
dd 3.65b) 
dd (br) 6 . 8 4 ~ )  
d (br) 7.91 d) 

s (br) 3.04 
d 8.20e) 
s 8.81 
d 8.881) 

d (br) 7.02n) 
dd 3.70b) 
dd (br) 6 . 8 4 ~ )  
d (br) 7.9 1 d) 
s (br) 3.04 
d 8.20e) 
s 8.81 
d 8.88 1) 

a! J = 3.8 HZ. 
bJ J = 2.5 + 1.3 Hz. 

J = 17 . I  2 Hz. 
dl J = 17 Hr. 

J = I Hz. 
11 J = 6.3 Hz. 

Auch die polaren Anteile enthalten ein komplexes Gemisch, das nur unvollstandig 
trennbar ist. Neben 18, 19 und 283) isoliert man einen Ketoester, dem aufgrund der 
spektroskopischen Daten die Forrnel 29 zukomrnen muB. Die NMR-Signale ent- 
sprechen denen von 18: 

9 -Oxo-GP - t i  glinoyloxy -18, 1 0 - epoxyfuranoeremophilan 

Die Wurzeln von Senecio pterophorus DC (Sekt. Rigidi) enthalten in sehr kleiner 
Menge 21 und 14, das bereits durch Wasserabspaltung aus 13 erhalten wurde. 

Aus der Sekt. Scandentes haben wir Senecio ungulatus DC und S. tumoides DC 
untersucht, beide enthalten keine Furansesquiterpene. Das gleiche gilt fur S. panicu- 
latus Berg. (Sekt. Leptophyllii). Die oberirdischen Teile von Senecio pini/olius Lam. 
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(Sekt. Pinifolii) enthalten in kleinen Mengen Acetylenverbindungen. UV-, IR-, 
NMR- und Massenspektren zeigen, daB es sich um die bereits bekannten Acetate 30 
und 31 handelts): 

HSC-ICH=CHIa-C% C-[ CH=CH]~-CH,CH,CH~OAC 30 
trans, t ram trans,trans 

€ I ~ C C H = C H - [ C ~ C ] ~ - [ C € I = C H J , - C ~ ~ ~ C H * C H ~ O A C  31 
tram trann,trans 

Aus der Sekt. Sinuosi haben wir Senecio purpureirs L. untersucht. Die Wurzeln 
enthalten ein nicht trennbares Diestergemisch. Nach den NMR- und Massenspektren 
handelt es sich um einen Diseneciosiiureester sowie um gemischte Diester mit Angelica- 
saure und Tiglinsaure. Aus Substanzmangel konnte die Konstitution des den Diestern 
zugrundeliegenden Dioxyketons nicht vollig geklart werden. Die NMR-Daten und 
das Ergebnis des Abbaus lassen jedoch den SchluB zu, daR es sich um eine Hydroxy- 
verbindung des 9-Hydroxy-8eremophilons handelt. Lediglich die Stellung der aqua- 
torialen 0-Funktion (m : = 5.2) ist nicht sicher anzugeben, sie kann jedoch nur an 
C-1, -2 oder -3 stehen: 

0 
32: R = R' = OR d ( b d 5 . 0 0  

H s (br)5.14 (qq 4.29 + 4.42, d 7.85, d 8 .09 )  

R + R' = k, &d und 

(Angeloyl: qq 4.02, dq 8.03, dq 8.15; Tiglinoyl 
rn 3.21, m 8.12 + 8.22) 

d T = 9.05 
( J  =6.5  112' dd 8.80 

( J  = ia + 5) 

33 

35 

Damit diirfte sichergestellt sein, daB auch diese Senecio-Art Vorstufen fur Furano- 
eremophilane enthalt. 

5 )  F. Bohlmunn, T. Burkhurdr und Ch. Zdero, NatUrdlly Occuring Acetylenes. Academic 
Press, London und New York 1973. 
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Einige Vertreter der Sekt. Kleinia, die z. T. auch als Gattung abgetrennt wird und 
die wir untersucht haben, ergaben keine Furansesquiterpene. 

Der Deurschen Forschungsgemeinschuff und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
FBrderung dieser Arbeit, Herrn Dr. 1. Rourke, 60taniCdl Garden Kirstenbosch, fur die 
Hilfe bei der Suche und Identifizierung des Pflanzenmaterials. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: in CCI,, Beckman IR 9; NMR-Spektren: in CDCI, bzw. CC14, Varian 

HA 100 oder XL 100 (TMS als innerer Standard, s-Werte); Massenspektren: Varian MAT 71 I 
mit Datenverarbeitung (DirekteinlaB, 70 eV); Drehwerte: in CHCI3. Perkin-Elmer-Polari- 
meter. - Die Destillationen wurden im Kugelrohr durchgefuhrt, die angegebenen Siede- 
temperaturen sind die des Luftbades. Die Isolierung und Auftrennung der Substanzen 
erfolgte nach folgendem Schema: Die frisch zerkleinerten, im September 1973 in Sudafrika 
gesammelten Pflanzenteile extrahierte man bei Raumtemp. mit Ather und trennte die erhal- 
tenen Extrakte zunachst grob durch Saulenchromatographie an SiOz (Akt.-St. II), wobei 
die Extrakte aus oberirdischen Teilen zunachst durch Digerieren mit Methanol von gestittigten 
Kohlenwasserstoffen und Fetten befreit wurden. Dunnschichtchromatographisch analoge 
Fraktioneo wurden vereinigt und durch Dunnschichtchromatographie (DC) (SO2 PF 254) 
wiederholt getrennt, bis NMR-einheitliche Zonen erhalten wurden. Als Laufmittel dienten 
Xther/Petrollther (Sdp. 30 -6O"C)-Gemische ( = A/PA). Die Mengenangaben sind z. T. 
spektroskopisch ermittelte Werte. 

Senecio elegans L.: 250 g Wurzeln ergaben 80 mg 1 (,&/PA I : 3), lOmg S und 50mg Luteolin. 
150 g oberirdische Teile lieferten 20 mg 6 (A/PA 1 :20), 50 mg 7 (A/PA 1 : 3). 10 mg 8 (A/PA 
I :3) und 5 mg 9 (A/PA I :3). 

9B-Aceroxy-l,lO-didehydrofukinon (1): Farbloses bl, Sdp. 120°C/0.1 Torr. - 1R: OAc 
1758, 1243; C-CCO 1714, 1640cm-1. - MS: M'  m / e  276.172(5%) (ber. fur C17H2403 
276.1725); - C H 2 z C O  234 (91); - AcOH 216 (100); 234 -- CH3 219 (15); 234 - CHO 
205 (26); 216 - CH3 201 (61). 

589 578 546 nm 
- 52.7 - 54.0 - 57.9" 

(C = 3.41) [Ix];40c = . __ ~ 

25 mg 1 in 2 ml Methanol reduziert man rnit 50 mg NaBH4. Das erhaltene Carbinol ist 
ein Epimerengemisch (NMR: OAc s T = 7.90 und 7.93), Ausb. 90% 2. 20 mg 2 in 3 ml 
absol. A reduzierte man mit 50 mg LiAIH4 und zersetzte anschlieknd mit verd. Schwefel- 
slure. Das erhaltene Diol 3 wurde ohne weitere Reinigung in 2 ml Methanol mit 50 mg 
Natriumperjodat in 1 m12 N H2S04 versetzt. Nach 15 min gab man Wasser zu und nahm in 
A auf. Nach DC (A/PA 1 : 1) erhielt man 12 mg 6-12-Formy/-3-methy/-2-burenyl)-5,6-dimethyl- 
I-cyclohexen-I-carbaldehyd (4). farbloses 01. IR:  CHO 2725. 1695, 1675; C:-C 1628cm-1. 
MS: Mf  mle = 234.163 (5%)  (ber. fur C15H2202 234.162); -- H2O 216(10); - CHO 205 

6-Senecionyloxy-4,5-didehydro-5,6-secoeuryopsin (6) : Farbloses 01. -- 1 R : C - CC02R 
RCO2H 

4a-Hydroxy-6~-(2-merhylburyryloxy)euryopsin (7): Farbloses bl. - 1R: OH 3550; COzR 
1717 (bruckengebunden) cm-1. - MS: M i  rn/e = 332.197 (12%) (ber. fur CzoHzs04 

( McLafferty). 

(41); - *CHzC(CHO)-C(CH3)2 137 (100); 216 - CHO 187 (13); 137 - CO 109 (96). 

1720, 1655 cm-1. - MS: M + m/e - 314.189 ( I  %) (ber. fur C~oH2603 314.188); 
214 (73); 214 - CH3 199 (100). 

332.196): - RCOzH 230 (61); 230 - CH3 215 (15); 230 - CH3C(OH)=CHz 172 (100) 
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4a-Hydroxyd~-senecionyloxy- bzw. -tiglinoyloxyeuryopsin (8 und 9): Nicht getrenntes 
farbloses 81. - IR: OH 3540; C=CC02R 1700, 1655cm-1. - MS: M +  m/e = 330.183 
(4%) (ber. fur C20H2604 330.183); - RCOzH 230 (42); 230 - CHjC(OH)=CH2 172 (100). 

Senecio urnbellatus L.: 200 g Wurzeln ergaben keine Furansesquiterpene. 300 g oberirdische 
Teile lieferten rnit A/PA ( I  :2) 30 mg 10, 10 mg 11 und 3 mg 12, mit A/PA (1 : 1) 50 mg 15, 
5 0 0  mg 13 und 20 mg 16. 
6~-Isobu~yryloxy-9-oxo-lOuH-furanoerernophilan (10): Farblose Kristalle aus Alp.&, 

Schmp. 95°C. - IR: CO2R 1740; a-Furanketon 1695 cm-I. - MS: M+ m/e = 318.183 
(4%) (ber. fur C19H2604 318.183); - O=C=C(CH3)2 248 (92); - RCO2H 230 (41); 
RCO+ 71 (100). 
6~-Angeloyluxy-9-oxo-l0aH-furanoeremophilun (11): Farbloses 81. - IR:  C =CC02R 

1725, 1645; a-Furanketon 1696cm-1. - MS: M +  m/e = 330.183 (2%) (ber. fur C20H2604 
330.183); - O=C=C(CH3)CH=CH2 
230 - CH3 215 (16); 230 - CHO 201 (11); RCO' 83 (100); 83 - CO 55 (84). 

248 (100); - -  RCO' 247 (56); - RC02H 230 (37); 

6~-lsovuleryloxy-9-oxo-lOaH-furanoeremophilan (12): Farbloses, nicht frei von 11 erhal- 
tenes 61. - IR: CO2R 1740; a-Furanketon 1695 cm-1. - MS: M+ mle = 332.197 (ber. fur 

la-Hydroxy-6~-isoburyryloxy-9-oxo-l0uH-furanoeremophilan (13): Farblose Kristalle aus 
A/PA, Schmp. 110- 112°C. - IR: OH 3545; a-Furanketon 1682 (bruckengebunden); 
CO2R 1745 cm-1. - MS: M +  m/e = 334.178 (3.5%) (ber. fur Cl9H2605 334.178); - RCO' 

C20H2804 332.196); - RCO' 247; - RCO2H 230; RCO+ 85. 

263 (32); -- RCOzH 246 (46); 246 - H2O 228 (58); 228 - CH3 213 (40); RCO+ 71 (100). 

436 nm 
(C = 1.16) . -  

578 546 - 589 
[a1)i4ac = - 30.2 -32.7 -40.1 - 107.2" 

5 mg 13 erwarmte man in 2 ml absol. Benzol 30 min mit 10 mgp-Toluolsulfonsiiure. Nach 
DC (A/PA I : I )  erhielt man 2 mg 6~-Isobutyryloxy-9-oxoeuryopsin (14). farbloses 81. - 
IR: C02R 1743; C=CCO Furan 1684, 1633, 1540cm-I. - MS: M +  m/e = 316.175(ber. 
fur Cl9H2404 316.175). 

la-Ace~oxy-6~-isobutyryloxy-9-oxo-lOaH-furanoeremophilan (15): Farbloses 81. - I R: 
C02R 1747, 1248; a-Furanketon 1706 cm-1. -- MS: M +  m/e = 376.189 (3%) (ber. fur 
C21H2806 376.189); - HzC=C=O 334 (3); 334 - RCO' 263 (35): 334 - RCOzH 246 (70); 
246 - H20 228 (65); 228 - CH3 213 (37); RCO+ 71 (100). 
lu-Hydroxy-9-oxod~-~iglinoyloxy-lOaH-furanoeremophilan (16) : Farbloses. nicht frei von 

13 erhaltenes 61. - IR: OH 3540; C02R 1720; a-Furanketon 1683cm-I. - MS: M +  
mle = 346.177 (ber. fur CzoH2605 346.178); - RCO' 263: - .  RCOlH 246; RCO+ 83. 

Senecio glasrifolius L . J :  200 g Wurzeln ergaben 15 mg 20 (A/PA 1 : 10). 5 0 0  g oberirdische 
Teile lieferten rnit A/PA ( I : ] )  9 0 0 m g  eines Gemisches von 17-19 (ca. 4:2:3). das nur 
unvollstandig trennbar war. Durch mehrfaches Umkristallisieren aus .&/PA erhielt man aus 
der mittleren Zone der DC 18 weitgehend rein. 

l/?,lO-Epoxyfuranoeremophilan (20): Farbloses 81, Sdp. 12O0C/O.1 Torr. - MS: M +  
m/e = 232.146 (ber. fur C15H20O2 232.146). 

589 518 546 436 nm 
(c = 0.85) A [4*4"C -24.3 -25.0 -28.3 -46.0" 

9-Oxo-6~-senecionyloxy-l~,lO-epoxyfuranoeremophilan (18): Nicht vallig frei von 17 und 
19 erhaltene Kristalle aus A/P& Schmp. 138-140°C. - IR: C=CCOzR 1725, 1653; a- 
Furanketon 1705 crn-1. - MS: M+ m/e = 344.162 (2.5%) (ber. fur C20H2405 344.162); 
-0=C=CHC(CH>)=CH2 262 (14); - RCO2H 244 (12); RCO+ 83 (100). 



2922 F. Bohlmann und Ch. Zdero Jahrg. 107 

Senecio rigidus L.: 200 g Wurzeln ergaben 30 mg 213) und rnit A/PA (2: I )  je 5 mg 22/23 
und 24. 300 g oberirdische Teile lieferten mit A/PA ( I  : 10) 12 mg 25, 10 mg 26 und 5 mg 
274) und rnit A/PA ( I  : 1) 150 mg 2 8 3 ) .  50 mg 18, 40 mg 19 und 40 mg 29. Die Trennung war 
auch nach mehrfacher DC unvollstindig, erst durch mehrfaches Umkristallisieren aus &PA 
konnte 29 weitgehend rein erhalten werden. 

Iu-Acefoxy-6~-angeloylox)~- hzw. la-Angeloyloxy-6~-acetoxy-9-oxo-IUuH-furanoeremophi- 
Ian (22 und 23): Nicht trennbares Kristallgemisch aus A/PA, Schmp. 166-170°C. - I R :  
OAc 1748, 1250; C=CCOzR 1725, 1650; a-Furdnketon 1703 cm-1. - MS: M+ m/e -- 
388.189 (2%) (ber. fur C22H2806 388.189); - H2C==C==O 346 (5); -- H3CCO' 345 (10); 

RCO' 83(100). 
6~-An~eloyIoxy-Iu-hydroxy-9-oxo-I0uH-furanoeremophilan (24): Farbloses 01. - 1R: OH 

3530:  C02R 1718; a-Furanketon 1680cm-I. - MS: M -  m/e - 346.178(2%) (ber. fur 

6~-(2-Me/hyhcry/oyloxy)-/~,I0-epoxyfuranoeren~ophilun (25) : Farbloses 01. - IR : 

6~-Senecionylox~~- /~, /U-epox~~urunoere~nophi lun (26) : Farbloses, nicht frei von 25 erhal- 
. IR:  C=CCOzR 1720. 1645cm-1. - MS: M- m/e = 330.184(1%) (ber. fur 

- RCO' 305 (8); 346 - RCOzH 246 (79); 345 RCOzH 245 (52); 246 - HzO 228 (80); 

C20H2605 346.178); - RCO. 263 (10); RCO! 83 (100). 

C=CCOzR 1715, 1640cm-1. -- MS: M+ m/e - 316.168 (ber. fur Cl9H2404 316.167). 

tenes 01. 

55 (85). 
9-0xo-6~-~iglinoy/oxy-l~,IO-epoxyfuranoeremophilun (29): Nicht frei von 19 erhaltcnc 

farblose Kristalle aus .&/PA, Schmp. 103 --105"C. IR:  C-CCOzR 1728, 1660; a- 
Furanketon 1708 cm-t. - MS: M +  m/e = 344.163 (ber. fur CzoH240s 344.162). 

Senecio pferophorus DC: 50 g Wurzeln ergaben 3 mg 21 und 3 mg 14, identisch mit dem 
aus 13 erhaltenen Keton. 

Senecio ungulafus DC: 100 g Wurzeln bzw. 500 g oberirdische Teile ergaben keine Furan- 
sesquiterpene. 

Senecio famoides DC: 50 g Wurzeln lieferten keine Furansesquiterpene. 
Senecio paniculurus Berg.: 20 g Wurzeln bzw. 100 g oberirdische Teilc ergaben keine 

Senecio pinifolius Lam.: 50 g Wurzeln ergaben keine Furansesquiterpene. wahrend 200 g 

Senecio purpureus L.: 50 g Wurzeln ergaben ca. 50 mg eines Gemisches von Diestern (32) 

Diesfergernisch 32: Farbloses, auch nach mehrfacher DC nicht trennbares 61. - 1R: 
C=CCOzR 1725, 1652; CO 1715 cm 1. - -  MS: M '  m/e =- 416.255 (ber. fur CzsH3605 
416.256). 

10 mg des Gemisches in 2 ml Methanol reduzicrtc man mit 20 mg NaBH4. Das Reaktions- 
produkt reinigte man durch DC (,&/PA 1 : I )  und erhielt 6 mg 33, das man in 2 ml absol. A 
mit 10 mg I.iAIH4 reduzierte. Man zersetzte rnit verd. Schwefelslure, nahm in A auf und 
versetzte den Eindampfruckstdnd, in I ml Methanol gel6st. mil 20 mg NaJOJ in 0.5 ml 
2 N H2S04. Nach 10 min versetzte man mil Wasscr, nahm in A auf und erhielt ca. 2 mg 35, 
farbloses 01. - MS: M i .  m/e  - 252.172 (2%) (ber. fur C t ~ H 2 ~ 0 3  252.1725). 

Verfrerer der Sektion Kleiniu: 100 g Wurzeln bzw. I kg oberirdische Tcile von Senecio 
radicans DC. 350 g Wurzeln bzw. 1 kg oberirdische Teile vcn S.  barherlonicus, 5 0 0  g Wurzeln 
bzw. 10 kg oberirdische Teile von S. phonolirhicus DC, 200 g Wurzeln bzw. 2 kg oberirdische 
Teile von S .  ficoides Harv. und 300 g Wurzeln bzw. 1 kg oberirdische Teile von S.  crassulae- 

[ 152/74] folius ergaben keine Furansesquiterpene. 

CzoH2604 330.183); - RCOzH 230 (71);  230 - CH3 215 (42); RCO' 83 (100); 83 - CO 

Furansesquiterpne. 

oberirdische Teile 5 mg 3 0 5 )  und 315) lieferten. 

(A/PA 1 :3). 




