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Summary

The structure of 5 compounds of the sesquiterpene fraction of petasites hybridus
has been determined by combination of spectroscopic methods, especially by
analysis of the 360-MHz-'"H-NMR. spectra. Most natural products are esters of a
sesquiterpene alcohol, which is the 7 g-epimer of petasol. The alcohol is named
neopetasol.

1. Einleitung. - Wir berichteten kiirzlich [4] iiber die Isolierung von 16 Inhalt-
stoffen von Petasites hybridus schweizerischer Provenienz und konnten in Ergin-
zung ilterer Arbeiten [5-7] zeigen, dass die Sesquiterpen-Fraktion dieser Droge
wesentlich komplizierter zusammengesetzt ist als urspriinglich angenommen. Die
Struktur von 11 Inhaltstoffen konnte spektroskopisch aufgeklirt werden [1]:
Es handelt sich durchwegs um Sesquiterpene mit Petasol- (1) und Isopetasol-
Struktur (3). Zehn dieser Verbindungen sind Sesquiterpenester, wobei die Acyloxy-
gruppe bis auf eine Ausnahme (4b) stets in 3 a-Stellung sitzt. Die spektroskopischen
Daten der Verbindungen sowie die Rontgenstrukturanalyse des Petasylesters 1f [1]
beseitigten letzte stereochemische Unsicherheiten (betreffend die Anordnung der
Isopropenylgruppe [8]) und erlaubten einen sicheren Strukturbeweis.

2. Strukturanfklirung am Beispiel von B. - Die Neopetasole 2 sind in ihren
spektroskopischen Eigenschaften den Petasolen 1 sehr dhnlich. Bei einer ober-
flichlichen Analyse der Daten und ohne Isomere beider Verbindungsklassen
wire man versucht, diese Verbindungen der Petasol-Reihe zuzuordnen. Dies soll
am Beispiel der Fraktion B*) gezeigt werden, wo eine Vergleichsverbindung des
Typs 1 bisher fehlt.
1y 4 Mitt. iber Petasites-Inhaltstoffe. 3. Mitt.: [1], Kurzmitt.: [2].
2y Teil der Dissertation von A. N. [3].

3) Korrespondenzautor.

4)  Die Symbole 4 bis F, geben die isolierten Fraktionen in der Reihenfolge zunehmender Retentions-
zeiten an.
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Schema 14). Isolierte Sesquiterpene aus Petasites hybridus
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b R= 1b%)=E; 2b=D, 3b%)=D, 4b=C
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dR= oj\( 1d =E; 2d=Dy 3d =D,
e R= Oi( 2e=Dyg 3e =Ds
f R= oj\; 1P) =F, M =F,

Der Verbindung B kommt die Summenformel CsH,,0 zu. IR.- und UV.-
Spektrum zeigen ein substituiertes a,f-ungesittigtes Keton an. Das 'H-NMR.-
Spektrum (Figur) belegt die Anwesenheit einer Isopropenylgruppe (Vinylprotonen
bei 4,94 und 4,74 ppm, Methyl-Signal bei 1,77 ppm), einer anguliren Methylgruppe
(s bei 1,08 ppm), sowie einer mit einem Alkylproton koppelnden Methylgruppe
(@ bei 0,94 ppm). Damit besitzt das Ringsystem 10 C-Atome. Die Kopplungs-
konstanten der Alkyl-Protonen sprechen fir ein Decalingeriist, das ferner ein a, 8-
ungesittigtes Carbonylsystem enthilt. Das Vinylproton bei 5,78 ppm liegt sehr
dhnlich wie H-C(9) der Petasylester (Mittelwert 5,80 ppm). Dasselbe gilt fiir das
ABX-System der bei 1,92, 1,99 und 3,06 ppm absorbierenden Protonen (Mittel-
werte fur Petasylester 1,89, 2,04 und 3,14 ppm). Lage und Kopplungskonstanten
beweisen, dass die Isopropenylgruppe dquatorial an C(7) sitzt.

Die Analyse der restlichen Alkylsignale spricht ebenfalls dafiir, dass eine Ver-
bindung mit Petasol-Struktur vorliegt, wobei allerdings die Estergruppe an C(3)
fehlt: Bestrahlt man das d der Methylgruppe bei 0,94 ppm mit einer Zusatzfrequenz,
so reduziert sich das komplexe m bei 1,86 ppm zu einem dx d (J=11, J'=4,5 Hz,
vgl. Fig., a)). Dies ist dann zu erklaren, wenn die Methylgruppe an C(4) dqua-

%) Bezeichnungen nach Aebi & Biichi [5] [7}: 1b="Petasin, 3b=Isopetasin, 1f= S-Petasin, 3f=Is0-S-
Petasin.
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Fig. 1H-NMR.-Spektrum von B=2a, 360 MHz, CDCl,.
Oben eingeriickt: Entkopplungsexperimente: a) Einstrahlung bei 0,94 ppm; b) Einstrahlung bei 1,99 ppm
(nicht vollstindige Entkopplung, Aufspaltungen 1.Ordnung grob angedeutet).

torial, das Proton an C(4) axial steht und sich mit einem weiteren axialen und
dquatorialen Nachbarn an C (3) koppelt. Damit wird zusitzlich belegt, dass die bei
Petasolen an C(3) dquatorial stehende Estergruppe fehlt. Aus diesem Grund
erfahren alle Protonen an C(2) bis C(4) eine Hochfeld-Verschiebung, die sich
massiv auf H,—C(3)%) auswirkt, sodann alle dquatorialen Protonen beeinflusst
(ca. 0,25 ppm), wihrend die axialen Protonen an C(1) und C(2) nur um rund
0,1 ppm nach hohem Feld verschoben liegen. In dieses Bild passt nur das axial
an C(4) stehende Proton nicht, das im Vergleich zu Petasol-Estern eine iiber-
raschende Tieffeld-Verschiebung um 0,21 ppm erfihrt?),

Die Zuordnung der Protonen an C(1) und C(2) wird durch Entkopplungs-
experimente gesichert. Beispielsweise ist H,—C(2)®) unter dem m bei 1,99 ppm
(B-Teil des A BX-Systems der Protonen an C(6) und C (7)) nur schlecht zu erkennen.
Legt man eine Zusatzfrequenz auf 0,99 ppm, so wird nicht nur der AX-Teil beein-
flusst: Die Signale von H,—C(1) (2,43 ppm), H.—C(1) 2,16 ppm), H.—C(3)
(1,58 ppm) und H,—C(3) (1,50 ppm) werden um eine a,e- bzw. e,e-Kopplung
reduziert, wihrend bei H,—C(2) (1,41 ppm) die grosse geminale Kopplung mit
H.—C(2) gelost wird (Fig., b).

Zusammenfassend konnte man aufgrund der vorliegenden spektroskopischen
Daten annehmen, dass die Verbindung B die Struktur eines Petasol-Derivats 1a
besitzt. Im 'H-NMR.-Spektrum liegt einzig H—C(4) bei tberraschend tiefem

%) a=axial, e=4quatorial.

7y Die bisherige Analyse ergab keinen deutlichen Unterschied zu den NMR.-Spektren der Petasol-
Ester. Einzig H—C(4) liegt bei iiberraschend tiefem Feld. Dies ist bei allen Vertretern mit Neopeta-
sol-Geriist der Fall. H—C(4) ist somit das Schiiisselproton zur NMR -spektroskopischen Unter-
scheidung von Petasolen und Neopetasolen.
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Feld, doch ist die Differenz von 0,21 ppm im Vergleich zu Petasylestern nicht
alarmierend?).

Die Aufspaltungen des A4 BX-Systems der Protonen an C(6) und C(7) zeigen,
dass H—C(7) eine axial-axiale sowie eine axial-dquatoriale Kopplung aufweist.
Legt man der Verbindung die durch die Rontgenstrukturanalyse von F,=1f
nachgewiesene Konformation zugrunde, so kann die Isopropenylgruppe an C(7)
nicht axial stehen, da sonst H-C(7) nur eine ¢,a- und e,e-Kopplung besitzen
sollte.

Da eine Vergleichsverbindung ohne Estergruppe an C(3) ausstand (dies ware
1a), haben wir der Fraktion B einige Zeit filschlicherweise die Struktur 1a zuge-
schrieben. Erst nachdem es gelungen war, zu den bekannten Petasylestern Ej,
E,/E; isomere Verbindungen D,, D¢/ D, zu isolieren, die sich aber durch ausser-
ordentlich dhnliche 'H-NMR .-Spektren mit den zu B analogen Abweichungen’)
auszeichneten, stellten wir den Fehler fest: Die Verbindung B trégt die Isopropenyl-
gruppe in 7 pB-Stellung, doch weicht der Cyclohexenon-Ring in eine wannen-
dhnliche Konformation aus (vgl. Schema 2). Damit kommt die f-stindige Isopro-
penylgruppe dquatorial zu liegen und H—C(7) weist mit den Protonen an C(6)
eine a,a- und a,e-Kopplung auf. Wir diskutieren im folgenden NMR.-spektrosko-
pische Hinweise fiir diesen Sachverhalt.

3. Spektroskopischer Vergleich von Neopetasylestern (2) und Petasylestern
1®. - 3.1. \1H-NMR.-Spektren (Tab. 1). - Die 'H-NMR.-Spektren der isomeren
Petasylester (1) und Neopetasylester (2) zeichnen sich durch aussergewdhnlich
ahnliche Signallagen der Protonen aus. Beim Ubergang 1—2 erfihrt nur das
axiale Proton an C(4) eine deutliche Verschiebung von 0,31 ppm nach tiefem
Feld. Dieses Proton kann denn auch als Schliissel zur Unterscheidung von Petasyl-
und Neopetasyl-Derivaten dienen: Die untersuchten Petasylester absorbieren im
Bereich von 1,62 bis 1,69 ppm, die Neopetasylester im Bereich von 1,92 bis 2,0 ppm.
Selbst bei fehlender Acyloxygruppe an C(3) liegt das axiale Proton H—C (4) immer
noch bei 1,86 ppm (B=2a). Somit wird klar, dass die Lage dieses H-Atoms nur
sehr wenig von der C (3)-Acyloxygruppe beeinflusst wird®).

Alle andern Abweichungen liegen innerhalb von maximal 0,12 ppm, sind
jedoch z.T. ebenfalls zur Unterscheidung von Petasyl- und Neopetasyl-Derivaten
geeignet!?),

Folgende H-Atome konnen zur Unterscheidung der isomeren Verbindungs-
klassen 1 und 2 dienen: H—C(7) absorbiert bei Petasylderivaten oberhalb von
3,11 ppm (Mittelwert 3,14 ppm), dagegen bei Neopetasylestern recht genau bei 3,06
ppm und liegt ausserhalb des oft komplexen Alkylbereichs zwischen 1,3 und

8) Die Sdurereste zeigen die erwarteten 'H-NMR -Signallagen. Bei Varation des Alkoholrestes
(1)~ (2)— (3) liegen die meisten Absorptionen innerhalb von + 0,02 ppm. Am stirksten dndert sich
die Lage des Vinylprotons von cis-2-Methyl-2-butensiure: Das Proton liegt bei 6,11 ppm (1b),
6,07 ppm (2b) und 5,98 ppm (3b).

9 Da die Protonen H;—C(4) bei Petasylestern und Isopetasylestern sehr dhnlich liegen [1], darf der
Vergleich von 2a=B mit 3a=A4 gezogen werden: Auch hier tritt eine deutliche Verschiebung um
0,36 ppm ein.

10y Zur sicheren Unterscheidung von Verschiebungsdifferenzen um 0,1 ppm sind Grossgerite heran-
zuzichen.
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Tabelle. 'H-NMR.-Signallagen einiger Petasylester (3p)?) und Neopetasylester (5x)°) (d(ppm),
360 MHz, CDCl3)

H-
Atom®)

E; Ey/Ex9) F, Sp Dy SN Sn-0p

1b 1c/1d 1f (ppm) 2b 2¢/2d 2e (ppm) (ppm)
H,-C() 2,54 2,53/4 2,51 2,53 2,59 2,57/9 2,57 2,58 +0,05
H~C(1) 2,39 2,38 2,35 2,37 227 2,26 226 226 -0,11
H,—-C(2) 1,52 1,48/51 1,49 1,50 1,45 1,45/1 1,40 143 -0,07
H—-C(2) 226 2,24 2,24 2,25 2,37 2,32/6 230 2,34 +0,09
H,~C(3) 4,96 492 4,96 4,94 5,02 4,96/7 490 496 +0,02
H,~-C@#) 1,69 1,61/69 1,62 1,65 1,98 2,0/1,92 1,95 1,96 +0,31
H,—C(6) 194 1,87 1,89 1,89 1,97 1,97 1,96 1,97 +0,08
H.—-C(6) 205 2,03/4 2,03 2,04 2,03 2,03 2,02 2,03 —0,01
H,—C(7) 3,15 3,14/15 3,11 3,14 3,06 3,06/7 3,07 3,06 -0,08
H-C(9) 5,81 5,81/2 5,78 5,80 5,85 5,84/5 5,84 584 +0,04
H—~C(12) 5,00 5,01 4,99 5,00 4,96 4,95 497 496 -0,04
H~-C(12) 4,84 4,86 4,82 4,84 4,76 4,74/5 475 475 -0,09
H-C(13) L,75 1,75 1,74 1,75 1,78 1,78 1,78 1,78 +0,03
H-C(14) 1,26 1,24/5 1,23 1,25 1,17 1,16/7 1,16 1,16 —0,09
H-C(15) 0,99 0,95/7 0,96 0,97 1,01 0,98/9 0,98 099 +0,02

2) Kopplungskonstanten der Petasylester 1 (soweit bestimmt, meist gerundet auf 0,5 Hz): J (Hz):
la,de=14; 1a,9=1,8; le,2a=5, 2a,2e=14; 2a,3a=11, 2¢,3a=4,5, 3a,4a=11,4a,15=7, 6a,6e= 13,
6a,7a= 14,5, 6e,7a=4,5, 12¢,13=1,3, 12,13 < 1.

b) Kopplungskonstanten der Neopetasylester 2 (soweit bestimmt, meist gerundet auf 0,5 Hz): J(Hz):
la,le=14, la,2e=5, 12,9<1,3, le,2a=35, le,2e=2,5, 2a,3a=11, 2e,3a=35, 3ada=11; 4a,15=7,
6a,6e=14,6a,7a= 12,5, 6¢,7a=>5.

€) a=axial, e=dquatorial, c= cis-stindig zum grésseren Rest (= Decalingeriist), t=trans-stindig zum
grosseren Rest.

9) Gemisch der Seneciosdure- und Methacrylsdureester. Deshalb werden teilweise zwei Absorptionen
gemessen.

2,7 ppm. - Die angulire Methylgruppe H,C(14) liegt bei Petasylestern bei ca.
1,25 ppm, dagegen bei Neopetasylestern bei 1,16 ppm und ist wegen des scharfen s
ein gutes Unterscheidungsmerkmal. — Sehr geeignet sind ebenfalls die Signale der
terminalen Vinylprotonen der Isopropenyigruppe, wobei das zum Ringsystem trans-
stindige H-Atom bei Petasylestern recht genau bei 4,84 ppm, dagegen bei Neo-
petasylestern bei 4,75 ppm liegt. - Zur Unterscheidung kann auch H,—C(1)
dienen, da das m bei allen Verbindungen zu lokalisieren ist. (2,37 (1) bzw. 2,26 (2)
ppm). - Dagegen ist H,—C (2) trotz einer deutlich unterschiedlichen Lage zur Unter-
scheidung von 1 und 2 wenig geeignet, da das verwischte m oft von andern
Resonanzen iiberdeckt wird.

Mehrere Griinde sprechen dafiir, dass die Isomerie zwischen Petasyl- und
Neopetasylestern im Cyclohexenon-Ring zu lokalisieren ist: Obwohl einige
Gruppen des die Esterfunktion tragenden Cyclohexanrings beim Ubergang 1—-2
deutlich ansprechen (so H-C(4), H.—C(1) und H.~C(2)), bleibt das bei hoher
Frequenz absorbierende Proton H,—C(3) unbeeinflusst (Mittelwerte 4,94 bzw.
4,96 ppm). Anderseits werden bei der Isomerie 12 mit Ausnahme von H.—C (6)
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Schema 2

Petasylester 1 Neopetasylester 2

alle Protonen des Cyclohexenon-Rings verschoben. Die Isomerie wirkt sich sogar
auf die Signallage der terminalen Vinylprotonen der Isopropenylgruppe aus, die
doch recht weit vom Ring entfernt stehen. Wenn der Unterschied zwischen den
Petasyl- und Neopetasylestern im Cyclohexenonring zu suchen ist, dann kann es
sich nur um die geometrische Anordnung der Isopropenylgruppe handeln.
Schema 2 gibt die postulierte Konstitution und Ring-Konformation der Petasyl-
und Neopetasylester wieder, wobei die Konformation der Petasylester (1) durch
die Rontgenstrukturanalyse von F, = 1f (fiir den kristallinen Zustand) bestitigt wird.

Bei beiden Isomeren nimmt der Cyclohexan-Ring wie erwartet die thermo-
dynamisch giinstige Sessel-Konformation ein. Dagegen ist die Konformation des
Cyclohexenon-Rings bei der Petasyl-Gruppe anders als bei den Neopetasyl-
Verbindungen: Bei den Perasylestern ist die Isopropenylgruppe Aquatorial, das
f-stindige H—C (7) axial angeordnet, wihrend Ha—C (6) trans-diaxial zu H-C(7)
steht. Bei Neopetasylestern wiirde bei gleicher Konformation eine ausgeprigte
sterische Wechselwirkung zwischen der 7 #-stindigen Isopropenylgruppe sowie der
anguliaren Methylgruppe eintreten. Deshalb weicht der Cyclohexenon-Ring in eine
Konformation aus, in welcher die Isopropenylgruppe #quatorial und Ha—C(7)
sowie H f—C (6) zueinander trans-diaxial stehen (Schema 2).

Damit wird die iiberraschende Tatsache erklirt, dass bei beiden C(7)-Epimeren
1 und 2 H-C(7) eine a,a- und a,e-Kopplung aufweist, deren Grosse allerdings
nicht vollig identisch ist.

Bei Gilltigkeit der in Schema 2 wiedergegebenen Konformation der Grund-
geriiste 1 und 2 lassen sich die NMR.-Lageunterschiede der «Schliissel-H-Atome»
zwanglos auf die relative Lage der Protonen zur Ebene der Carbonylgruppe
zuriickfithren, die beim Konformationswechsel 1— 2 erheblich verdndert wird!!):

Bei den Petasyl-Derivaten liegt die angulire Methylgruppe weitgehend in der
Ebene der Carbonylgruppe an C(8) und wird dadurch entschirmt, dagegen liegt
H—C(4) erheblich unterhalb der Ebene der Carbonylgruppe [1]. Bei den

Iy Kirzlich isolierten Bohlmann & Zdero [9] [10] aus den Wurzeln von siidafrikanischen Senecio-
Arten 5 Eremophilene, welchen aufgrund der spektroskopischen Daten sowie eines Vergleichs
der Drehwerte mit Modellverbindungen die Strukturen 1 und 2 zugeordnet wurden. Die
IH-NMR .-Spektren (270 MHz) zeigen dieselben Charakteristiken wie unsere Petasolester und
Neopetasolester, allerdings wurde der Lageunterschied des Schliisselprotons H—C(4) nicht
erkannt. Bohlmann & Zdero ordnen den Verbindungen mit NMR.-Absorptionen bei 3,06
(H—C(7)) und 1,17 ppm (Methylgruppe an C(5)) die Petasylstruktur 1, den Verbindungen mit
NMR.-Absorptionen bei 3,12 und 1,25 ppm die Neopetasol-Struktur zu. Tabelle I lehrt, dass dies
im Widerspruch zu unsern Ergebnissen steht. Aufgrund der Rontgenstrukturanalyse des Petasyl-
derivats F,= If (Signale bei 3,11 und 1,23 ppm) sind wir sicher, dass unsere Zuordnung richtig ist.
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Neopetasol-Derivaten weist der Cyclohexenon-Ring eine andere Konformation auf.
Nun liegt C(4) praktisch in der Ebene der Carbonylgruppe und H—C(4) nur
wenig unterhalb dieser Ebene und wird deshalb entschirmt, wihrend die angulire
Methylgruppe oberhalb dieser Ebene zu liegen kommt. Als Folge des mit der
[somerie 152 eintretenden Konformationswechsels ist fir H—C(4) eine Ver-
schiebung nach tiefem Feld, dagegen fiir die angulire Methylgruppe eine Ver-
schiebung nach hohem Feld zu erwarten. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der
Tabelle 1)),

3.2. BC-NMR.-Spektren'?). Die 3C-NMR .-Spektren der Verbindungen 1 und 2
konnten durch Off-Resonanz-Entkopplung sowie durch Vergleich mit den Spektren
der Isopetasole 3 zugeordnet werden. Sie bestitigen die 'H-NMR.-spektroskopisch
getroffene Unterscheidung von 1 und 2.

33. UV.-, IR.- und Massenspektren. - Die UV.-Spektren belegen, dass beide
Verbindungsklassen dasselbe chromophore System besitzen. - Aus den IR.-Spektren
geht hervor, dass beim Ubergang von Petasyl- zu Neopetasyl-Derivaten die Iso-
propenylgruppe betroffen ist, indem praktisch nur die Wellenzahlen der in-der-
Ebene und aus-der-Ebene-Beugeschwingungen der terminalen Vinylprotonen
beeinflusst werden. ~ Die Massenspekiren der cis-2-Methyl-2-butensdure-Derivate
E,=1b und D,=2b weisen dieselben Hauptfragmentierungen auf, die meist von
einer Eliminierung des S#urerests aus dem Molekel-Ion eingeleitet werden
(M-100). Interessant ist die Tatsache, dass beim Petasylester 1b das Fragment 148
den Basispik bildet, wihrend beim Neopetasylester 2b das Jon der Masse 43 am
intensivsten ist.

4, Zusammenfassung. - In der vorliegenden Arbeit wurde die Struktur einer
Reihe von Sesquiterpenen aufgekliart, die aus Wurzelextrakten von Petasites
hybridus isoliert worden sind. Diese Neopetasol-Derivate sind zu den Petasylestern
isomer und zeichnen sich durch ausserordentlich dhnliche spektroskopische Daten
aus. Trotzdem lassen sie sich NMR.-spektroskopisch unterscheiden. Neopetasole
(2) sind die 7p8-Epimeren der Petasole (1). Infolge unterschiedlicher Konfor-
mation des Cyclohexenon-Rings steht die Isopropenylgruppe an C(7) in beiden
Fillen dquatorial'3).

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. - Siche [1].

2. Isolierung der Sesquiterpene. - Kurze Beschreibung: s. [1]: Ausfithrliche Angaben: [3] [4].

3. Daten der isolierten bzw. angereicherten Sesquiterpene. - 3.1. Neopetasan (2a=B). - UV.
(Heptan): Agp.x=232 nm. - IR. (CCl)!%): 1675s, 1644sh, 162lw-m cm~l. - 'H-NMR. (360 MHz,
CDCly): 5,78 (d, J=1,3, 1 H); 4,94 (enges m, 1 H); 4,74 (enges m, 1 H); 3,06 (2d'%), 1 H); 2,43 (tx dx d,
J=13,7=5,J"=13, 1 H); 2,16 (dxm, J=13, 1 H); 1,99 (2d'%), 1 H); 1,98 (m, 1 H); 1,92 (24'%), 1 H);

12) Die 13C-NMR.-Spektren sollen an anderer Stelle eingehend diskutiert werden [11].

13) Man beachte, dass die fiir Petasylester vorgeschlagene Konformation mit der im kristallinen Zu-
stand durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesenen Anordnung iibereinstimmt [1).

14y ABX-Spektrum: H,~C(7): 3,06 ppm (X); H—C(6): 1,99 ppm (B); H,—C(6): 1,92 ppm (4).
JAB= 14,JAX=5,JB)(= 13 Hz.

15y p(C=0), v(C=C).
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1,86 (m, 1 H); 1,77 (s, 3H); 1,65-1,3 (mehrere m, 3 H); 1,08 (s, 3H); 0,94 (d, /=7, 3 H). - 3C-NMR.
(CDCly): 171,1 (s), 143,3 (5), 122,4 (d), 113,1 (z), 50,1 (d), 40,0 (s), 39,0 (bd), 37,3 (1), 32,7 (1), 30,0 (1),
28,9 (1), 20,3 (ga), 19,8 (ga), 15,7 (ga). - MS.: Molekel-Ion: 218,1671 (Ber. C;sH»,O: 218,1671).

3.2. cis-2-Methyl-2-butensdure-neopetasylester (2b= Dp)16)17), - UV. (Cyclohexan): Apa,=224 nm. -
IR.I5) (CCly): 17115, 16795, 1646m, 1628m cm~!. - MS. Molekel-Ion: 3162040 (Ber. CygHagOg:
316,2038).

3.3. Seneciosdure-neopetasylester (2c=Dg) und Methacrylsdure-neopetasylester (2d= D7)16)18),
UV. (Cyclohexan): Apa,=226 nm. - IR. (CCly)*?): 1712s, 1679s, 1629 m-s cm~!. - MS. Molekel-lonen:
316,2046 (Ber. CaoHg05: 316,2038) und 302,1887 (Ber. C19H¢04: 302,1882).

3.4. Isobuttersiure-neopetasylester (2e= Dg)!6). - UV. (Cyclohexan): A,.,=227 nm. - B3C-NMR.
(CDChL): (170,5)1%); (167,8)19); 143,5; 126,9, 123,9, 113,8, 73,6, 50,4, 43,5, 40,1, 37,9, 34,3, 33,6, 30,6,
21,1, 20,8, 19,0, 11,6 ppm. - IR. (CCly)!3): 1729s, 1677s, 1626m cm~!. - MS. Molekel-Ion: 304,2037
(Ber. CjgHy305: 304,2038).
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16y 'H-NMR.-Spektrum vgl. Tubelle.

17y IBBC.NMR .-Spektrum vgl. [3] [11].

18) Seneciosdure- und Methacrylsiure-neopetasylester 2¢/2d konnten mittels HPLC. bisher nicht
vollstindig getrennt werden.

19y Signale im Untergrund nur schwach erkennbar.



