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Abstract—The investigation of three further South African Senecio species afforded, in addition to known com-
pounds, 11 new eremophilenes and two new eudesmane derivatives. Of special interest are some eremophilenes with
three unusual acids as ester groups, which have not been found before in natural occurring compounds: 4- and 5-
angeloyloxy hex-2c¢-enoic acid and 5-methyldodeca-21,4,61-trienoic acid. The structures are elucidated by spectro-

scopic methods and by some chemical transformations. Chemotaxonomic aspects are discussed briefly.

EINFUHRUNG

Die bisherigen Untersuchungen von Senecio-Arten haben

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten fiir 15, 15a, 16 und 18, 270 MHz,
&-Werte, TMS als innerer Standard

neben Pyrrolizidin-alkaloiden vor allem Furanoere- 5 1%a 16 18(CDCL,)
mophilan- und Eremophilan-Derivate als charakteris-
tische Inhaltsstoffe ergeben [1]. Obwohl diese beiden  3f-H ddd 4.82 ddd 487  ddd 4.86
Verbindungsklassen biogenetisch eng verwandt sind, 9F-H 4 302 — -
ist es wahrscheinlich vom chemotaxonomischen Stand- ;a-g - dd(f;r; igg ddib "} g;(s)
punkt ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal, welcher 95 H d 507 o o7
Tyg in Qen bet“rcf[er‘lden' Arten Vorherrscht.. Wir h{aben 108-H o sibr) 233 s(br) 2.33
drei weitere siidafrikanische Arten, Senmecio speciosus (2.4 4 4.70 sbr) 495 s(hr) 525
Willd., S. poiyodon DC. und §. rhyncholaenus DC. auf 12-H d 455 stbry 491  sbry 513
ihre Inhaltsstoffe untersucht und gefunden, daB sie alle  13-H } b %9 } br) 1.84 d 4.54
drei vor allem Eremophilan-Derivate enthalten. 13-H stry 1. stbr) 1. d 461
14-H d 096 d 0.85 d 0.85
) 15-H s 1.01 s 1.14 s 1.15
DISKUSSION UND ERGEBNISSE 2-H 4 5.85 d 587 4 585 d 5.80
Die Wurzeln von S. speciosus {gesammelt stdlich von 3;‘ dj g?g d(bf]d z;’g dg ;gg dg ggg
Richmond in Natal) enthalten ncben Bisabolen (1) 6-H d 6:15 dibr) 6:16 4616 d 6:15
und f-Farnesen (3) mehrere, 2T. schwer voneinander 7.y dr 5.96 dr 5.95 dr 5.95 dr 596
trennbare Eremophilan-Derivate bei denen es sich nach gy dt 217 de(br) 2.16 4t 216 dt 215
intensiven 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchung- 9-H t 1.43 1 1.43 1t 143 1 143
en um die Ketone 6, 7, 8, 14, 16, 17 und 19 sowie die }gldﬂ m (l)g(l) m (l)g(l) m (1)3(1) m (l)g(l)
Alkohole 13 und 20 handelt. - t 0. t 0. t 0. ¢ 0.
Bei den Verbindungen 14, 16, 17, 19 und 20 fillt sofort I13H stbry 199 sbry 199 s(br) ;?(5)
die relativ langwellige UV-Absorption auf (A___303 nm), 183%\: s 220 - e
. . , . < -OAc s 209 — s 209
die auf das Vorliegen des ungewdhnlichen Trieenesters .0 _ d 314 _

zurlickzufiithren ist. Entsprechend liefert die alkalische
Verseifung nach Veresterung mit Diazomethan den
erwarteten Methylester. Konstitution unrd Kon-
figuration dieses Esters folgt eindeutig aus den spektro-
skopischen Daten.

Das NMR-Spektrum zeigt das Vorliegen eines kon-
jugierten Triens mit zwei trans-disubstituierten Doppel-
bindungen wiahrend die mittlerean C-5 methylsubstituiert
sein muB (s. Tabelle 1). Die Spektren zeigen welterhin,
daB eine unverzweigte Pentylendgruppe vorhanden
sein muB. Die E-Konfiguration der 4.5-Doppelbindung

*152. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen-
Derivate”; 151. Mitt. Bohimann, F. und Abraham, W. R. (1978}
Phytochemistry 17,1629,

J(Hz): 20,3f = 3840 = 10; 2838 =5; 415=105; 687a =
i2; 7288 = 11; 880H =3; 2.3 = 15; 34 = 12; 6,7 = 15;
TB =789 =7;11,12" = 6.5, bei I5; 62,68 = 15,9108 =
12.5; 13,13 = 12.5; bei 18: 68,72 = 13; 70,88 = 12.5; 13,13 =
13,

ist jedoch nicht vollig gesichert, jedoch am besten mit
den beobachteten Signallagen vereinbar, wenn man sie
mit denen analoger Verbindungen vergleicht [2]. Im
Massenspektrum der Naturstoffe gibt sich der Esterrest
durch ein relativ intensives Fragment bei m/e 191
(C,H,,CH=CH—C(CH,)=~CH—CH=CHCO") zu
erkennen.
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OH
Z = R N (CH,,, CH,
4 5
, Rl R"
g OH g O 8: 5-Anghex H
0] 0 9: Tigl Sen [3]
‘0 10: Sen Tigl
o Jt 12 o 11: Ang Sen [3]
RO A RO 12: Tig) H[1]
15 13
6: R = 4-Anghex*
7: R = 5-Anghex*
H OH . OR’ - 0o
OH “\,‘OR"
RO RO™ X~"or RO
7 R’
13: R = 5"-Anghex 14: R = Medodeca, R = H R R’ R”
15: R = Medodeca, R’ = Ac 16: Medodeca H H
MeO,CCH=CHCH=C(Me)CH=CHC,H,, 17:Medodeca OH H
trans frons 18: Medodeca OAc Ac
15a:
O
Ang O rRO™
R R R”
19: Medodeca =0 21 22: R = Ang[5] 23:R = Epoxyang
20: Medodeca H OH

H,C(CH,),CH=CHC {Me}J=CH(CH,),CO,R
frans 28:R=H 29:R = Me

*Ang = Angeloyl; Tigl = Tiglinoyt: Sen = Senecioyl; 4-Anghex = COCH=CH CH(O Ang) Et;
5-Anghex = CO CH=CH CH, CH(O Ang) Mec: Medodeca = COCH==CH CH:fC(Mc)CHzCH (CH,) Me

trans frans
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Dieser Esterrest ist offenbar in allen Fillen a-stindig
an C-3 mit Eremophilan-Derivaten verkniipft, wie aus
den NMR-Daten zu entnehmen ist (Tabelle 1). Bei
dem Diol 14 konnte nur das entsprechende Diacetat
15 rein isoliert werden. Das NMR-Spektrum dieses
Derivates zeigt eindeutig, daB die Ketogruppe kon-
jugiert vorliegt, und daB die O-Funktion an der zur
Ketogruppe cis-stindigen Methylgruppe eingefiihrt ist.
Die Konfiguration an C-9 und C-10 ist aus der Kop-
plungskonstante fir 9-H zu entnehmen (J, ,, =
12.5 Hz). Bei 16 und 17, das ebenfalls nur als Dlacetat
rein erhalten wurde, zeigen die entsprechenden NMR-
Signale, daB hier die CO-Gruppe an C-9 und die OH-
Gruppe a-stindig an C-8 steht (88-H:d 5.20 [J = 12.5];
108-H: s(br) 2.33). Die Stellung der zusitzlichen OAc-
Gruppe bei 18 erkennt man deutlich an den entsprech-
enden Dubletts fiir 13-H (s. Tabelle 1). Wir mochten
den Ester ohne O-Funktion an C-8, -9 und -13, der den
Verbindungen 16 und 17 zugrundc liegt, Senspeciol-
trienester nennen.

Die Konstitutionen der Furane 19 und 20 folgen aus
dem Vergleich der NMR-Spektren mit denen bekannter
Ester des gleichen Substitutionsmusters [1] (s. Tabelle 2).

Sehr schwer trennbar sind die Ester 6-8. Die Massen-
spektren zeigen, daB es sich bei den drei Verbindungen
umisomere Verbindungen der Summenformel C, H, O,
handelt. Die Natur der beiden isomeren Esterreste
ist aus den NMR-Spektren besonders in Deuterio-
benzol zu entnehmen (s. Tabelle 3). Einmal beobachtet
man fir das f-Proton ein Doppeldublett und einmal
ein dt. Entsprechend erscheint das 4-bzw. 5'-H als
ddd bzw. ddg, was nur mit den angegebenen Strukturen
vereinbar ist. Die Konstitutionen der Sesquiterpenteile
ergibt sich wiederum aus Vergleichen mit den NMR-
Spektren analoger Verbindungen [ 1]. Die Konfiguration
bei dem Diol 13 an C-7-C-9 ist aus dem in den NMR-
Spektren zu beobachtenden Kopplungen (s. Tabelle
3) zu entnehmen. Sie entsprechen denen bei analogen
Verbindungen gefundenen [1]. Wir méchten die ent-
sprechende Desangeloyloxy-Verbindung von 8 Sen-

Tabelle 2. 'H-NMR-Daten von 19 und 20, 270 MHz

19(CDCl,) 20 (CDCl,)

38-H ddd 483 ddd 4.83
6a-H 4277 d2.40
68-H d 2.50 d2.15
98-H — m4.28*
10a-H dd 2.44 —
12-H q738 s(br) 7.14
13-H d 2.00 sibr) 1.92
14-H d098 4094
15-H 5088 5 0.80
?-H d589 d 586
3-H dd 7.69 dd 768
4-H d6.11 4610
6-H d 6.16 d6.16
7-H dt 5.96 dt 595
8-H 217 dt 2.16
12-H 1092 1 0.90
13-H s(br) 1.99 s(br) 1.99

J(Hz): 12,102 = 3; 18,10 = 10; 20’38 = 38,40 = 11; 28,38 =
45; 4,15 = 6.5; 60,68 = 16.5; 12,13 = 1; 2'bis 13’ (s. Tabelle
1).

*In C,D,: d(br) 398 (J = 8.5).
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Tabelle 3. 'H-NMR-Daten von 6-8 und 13, 270 MHz
6 7 8 13
38-H ddd 484  ddd 481  ddd486  ddd 482
6a-H d293 d293 — —
7a-H — — dd 326  d(br) 2.26
8a-H — — — sibr) 3.98*
9a-H dd 3.84 dd 3.84 dd 399 m 3.48*
12-H s(br) 501  s(br) 5.00
12-H } 4194 ]{ 4195 (411480  s(br) 4.83
13-H sibr) 1.82  sbr)1.83  s(br) 1.80  s(br) 1.83
14-H 5095 50.96 s 1.16 5083
15-H d0.96 d095 d093 4036
2-H dd583  ddd 587  ddd 586  ddd 5.87
3-H dd6.14  ddd 627  ddd6.26  ddd 6.25
, dddd 3.16% { dddd 3.15+ { dddd 3.16t1
4-H ddd 622 { dddd 299t | dddd 2.98t | dddd 2.98t
5-H ml5 ddg 514  ddg 514  ddg5.13
6-H 1 1.00 d133 d131 d131
OAng qq 6.07 qq 6.05 qq 6.04 qq 6.04
dg 1.98 dg 1.98 dg 1.97 dg 1.97
dq 1.90 dqg 1.88 dq 1.87 dq 1.87
OH d3.76 d3.76 d 351

J(H2): 22,38 = 3B4a = 10; 2838 = 5; 4,15 = 6.5; 68,Ta =
13; 6a.7x = 5; 6,12 = 2; 9a,0H = 2.5; 90,108 = 11.5; bei 6:
23 = 11,24 = 05,34 = 71.5,4,5, = 65:4,5, = 6,56
7, bei 7, 8 und 13: 2,3 = 11.5; 24, = 2'4, = 1.5; 34,
¥4, = 7,44, = 15, 5,6' = 6; OAng: Tund 1.

*nach D,0 Zusatz dd 398 (J = 32)bzw. dd 348 (J = 11,3)
t in C,Dg, in CDCl, m 3.03.

specioson und entsprechend die von 6 und 7 Isosenspecio-
son nennen.

Eremophilene, die mit einer C6—S€1ure verestert sind,
haben wir kiirzlich auch aus Senecio scaposus isoliert [3].
Die Konstitutionder neben 27ebenfalisausdem Wurzelex-
trakt isolierten Sidure 28 ist nicht gesichert. Das NMR-
Spektrum des Methylesters 148t zwar deutlich erkennen,
wie das Dien substituiert und konfiguriert ist. Nicht
zu erkennen ist jedoch naturgemidB die Stellung des
Dien-Systems in der Kette. Fiir die angegebene Struktur
spricht das Massenspektrum. Man beobachtet einerseits
die Abspaltung von C,H, - und andererseits auch die
Abspaltung von ‘(CH,),CO,CH,. Beide Spaltungen
wiirden einer zu erwartenden Allylspaltung entsprechen.
28 hitte das Kohlenstoffgeriist der Tuberculostearin-
siure. Zur Klirung der Struktur ist eine Synthese
geplant.

Die oberirdischen Teile enthalten ebenfalls 6, 7, 8,
14 und 17.

Die Wurzeln der bei St. Micheals-On-Sea in Natal
gesammelten Wurzeln von Senecio rhyncholaenus DC.
enthalten 5 und die Eremophilene 9-12. Nur 10 ist
bisher nicht bekannt gewesen. Die Konstitution folgt
aus den typischen Unterschieden in NMR-Spektrum
gegeniiber dem von 9. Bedingt durch den Deshielding-
Effekt der Ketogruppe liegt das olefinische Proton des
Esterestes an C-9 jeweils bei tieferen Feldern (s. Tabelle
4). Die oberirdischen Teile ergeben 2, 4, 9, 10, 26 und 27
sowie zwei Sesquiterpene, die offenbar neu sind. Die
spektroskopischen Daten sprechen fiir die Konstitution-
en 24 und 25.

Fiir 24 sprechen vor allem die beobachteten Ver-
schiebungen im NMR-Spektrum nach Zusatz von
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Tabelle 4. 'H-NMR-Signale fur 10, 24 und 28
10(CDCl,) 24(CDCL)  A* 25(C.D,) At

la-H ddd 185 251

-t dibr) 106 128

2o-H m175  0.70

26-H ml6d 109

3a-H - dddd 263 240 ddd 185 020

38-H ddd 485  dddd 213 070 dibr) 222 0.14

52-H - S d 205 038

63-H 55 32 : -

68-H M2 183 dds46 13

Ta-H dd 327 m155 306 m1.50 043

8-H - mt3  L1s

92-H ds.17 m1.73 240

98-H - mi125 1.20

11-H - m15t 037 dggl196 071

dg 4.96

12-H { br) 477 4092 0.0 d109 028

13-H by 172 d0s1 00 4081  0.14

14-H £1.22 s086 121 s0.76 017

i5-H } 4094 dd 481 037 sbr)502 075

15-H : dd4.69 103 ddd 48% Q.16

OCOR qgq 6.95 - - 44695 032
dibr) 1.80 dg 1.36 007
s(br) 1.85 dq 183 028

J(Hz}: 10: 223§ = 3842 = 10; 2838 = 5;42,15 = 7. 6072 =
S; 68,7a = 13; 92,108 = 12; 7,12 = 12.,12' = 1.5; 24: 1,18 =
12,28 = 13;12,2% = 5;223x = 5;2832 = 32,38 = 13;3a,15 =
32,15 = L5; 2038 =4; 283=2; 1112 = Il.13 =7; 28:
30,38 = 13; 38,15 = 1; 5268 = 10; Sa.l8 = 1; 687« = 10;
7,11 = 2; 11,12 = 11,13 = 7; OTigl 3’4 f? 35 =45 =
1.5. * A-Werte nach Zusatz von ca 0.3 f\qulvalcnlcn Eu(fod)
teall Aquwalcme Eu(fm.l]

Eu(fod), {s. Tabelle 4). Durch Doppelresonanz-Experi-
mente lassen sich die Zuordnungen der Signale sicher-
stellen. Die starke Verschiebung der Signale fiir la-.
7a- und 9a-H und die geringe Verschiebung fiir 12-
und 13-H erfordern eine a-stindige OH-Gruppe.

Die Struktur und Konfiguration von 25 ist cbenfalls
durch das NMR-Spektrum und die beobachtcten Eu-
(fod) -Verschiebungen gegeben. Die Kopplungen fir

s o und J_ , erfordern die angegebene Konfiguration
an C-5-C- 'f Auch die rrans-Ringverkniipfung folgt aus
den relativen Verschiebungen.

Die Wurzeln von §. polyodon enthalten neben 21 und
dem bekannten Petasin (22 [5] das entsprechende Epoxy-
angclicat 23, dessen Konstitutioneindeutigausden NMR-
Daten zu entnehmen ist. (Epoxyangelicat: ¢ 3.06 (1H,

=35, d 1333 H J=35),s 159 [3H]; 35-H ddd 491
{1 H, J = 11, 11, 5); die tibrigen Signale identisch mit
denen von 22).

Uberblickt man die isolierten Inhaltsstoffe, so fillt
bet S. speciosus vor allem das Vorkommen der Ere-
mophilane mit den ungewdhnlichen Esterresten auf.
Bemerkenswertist, daBauseiner Eremophila-Art{Myopo-
raceae), die ebenfalls Eremophilene enthiilt, eine Siurc
isoliert wurde, die zwei C-Atome mehr besitzt, als die
die den Estern 14, 16, 17, 19 und 20 zugrunde liegt
[6]. Auffallig ist weiterhin das gemeinsame Yorkommen
von Eremophilanen und Eudesmanen bei S. rhyncho-
taenus. Obwohl bereits jetzt sehr viele Ergebnisse iiber

A. Stwira und C. ZpERo

Inhaltsstoffe von Senecio-Arten vorliegen, miissen zweifel-
los noch sehr viel mehr Arten untersucht werden, ¢he
eine abschlieBende Beurteilung der chemotaxonomischen
Situation in dieser groBen Gattung moglich ist.

EXPERIMENTELLFS

[R: Beckman IR 9. CCl,; 'H-NMR: Bruker WH 270; MS:
Varian MAT 711; 702V, 1):rcktemlaﬁ die angegebenen Werte
beir den Hochaullésungen summen mit den berechneten iberein;
optische Rotation: Perkin-Elmer-Polarimeter. CHCL,: CD-
Messungen: Dichrographe Mark Il R.J. Dic lufttrockenen
zerkleinerten Pflanzenteile, die im Februar 1977 in Naial
gesammelt wurden, extrahierte man mit Et,O-Petrol 1:2 und
trennte dic erhaltenen Extrakte zundchst durch SC (Si gel, Akt.
St. II) und anschlieBend weiter durch mehrfache DC (Si gel,
GF 254). Als Laufmittel dienten FEther -Petrol-Gemische.
Bereits bckannte Substanzen identifizierte man durch Ver-
gleich der IR- und NMR-Spektren mut denen authentischer
Substanzen. Die Mengenangaben der tsolierten Substanzen
sind zT. bei schwer trennbaren Gemischen aus den Inten-
sititen der NMR-Spektren abgeschiitzt. die jedoch evi. etwas
héher liegen, da ber langwierigen Trennungen Verluste aufget-
reten sein darflen.

Senecio speciosus Willd, (Herbar Nr. 77/176). 210 g Wyrzien
crgaben 9mg 1. 7mg 3, mut Et,0-Petrol CH,Cl, 1:25:25,
5x;9mg 6 30mg 7 und 18 mg 8 mit Et,O -Peirol CH,Cl,
1:10:10,5x 2mg 13, 100 mg 14 und 17{1:2). 4 mg 16, 2 mg 19,
1 mg 20 und 40 mg 27. 14 und 17 wurden durch Erwirmen mit
Ac, O (1 hr 70°) in di¢ Acetate 15 und 18 ibergefiihrt und durch
DC getrennt (Et,O- Petrol-CH,Cl, 1:10:10. 5x}. 28 wurde
mit CH,N, verestert und durch D( gereinigt (Et,O Petrol
1:10). 1701, oberirdische Teile licferten I mg 6. 3mg 7, 1 mg 8.
20 mg 14 und 30 mg 17.

4'-Angeloylox y-isosenspecioson{6). Farbloscs O1 IR: OH
3470; C=CCO,R 1720. 1635; C=CCO 1690, 1618 con ™. MS:
M* mfe 446267 (C,H,,0,) (107, —C,H,CO,H 346 (5);
—RCO,H 234 (59); 24 —H,O 216 (17: E!CH(OAngI'
CH=CHCO " 195 (47}; 195 CH;-CH—Cf‘V!e}———(‘:“-O 113
(30); C,H.CO™ §3 (100},

§- Anael‘mfoxj -isosenspeciosont 7). Farbloses 0! IR: OH 34R0.

C=C CO,R 1720, 1652: C=CCO 1690cm '; MS: M~ m/e
446.267 (C JH3, 0 (77 —C,H.CO,H 346 {3) —RCOH
234 {49); A 191 2y 191 —CH —(HC(Me)»-( =0 113 (26);
C,H,CO' 83 (100). CD- delma(Ft 0): Aey, = 06: Ay, =
- "\

5 Angelo} loxy-senspecinson(B). Farbloses Ol, IR: OH 3485;
CQ, C=CC02R 1715, 1650cm™' MS: M~ mje 446.267
(C,6H,304) (2°0); —C,H,CO,H 346 (2); —RCO,H 234 (17);
234 —H,0 216 (7); MeCH(OAng)CH CH““CHCO" 195 (A)
{2); 195 —H,C=CC(Me)=C=0 113(58} C H,CO™ 83(100}.

5- Anqe!ou'~810dn'ndm\enspcuusrm[t?} Fd!blOSCs Q1 [R:
OH 3585; C=CCO R 1718, 1650; C=C 1615, 980 cm™'. MS:
M* m/e 448.283 (CMHMOﬁI (2", —C,H.CO,H 348 (1);
—RCO,H 236 (20}, 236 —H, O 218 (17): 218 —OH 201 (14);
A 195(2); 195 ‘—CH2:CHC(MEJ’—"—“C=O 113 (69); C,H.CO ¢
83 (100).

98.13-Diacetoxy-8-oxo-isosenspeciosolirienester{15). Fui-
bloses O, IR: OAc 1745, 1230; C=CCO_R 1705, 1640, 1610,
980cm . UV(EL,0): 4 303 nm. MS: M* mle 542 (59.):
—AcOH 482.303 ((‘JUH”O ) (54); —C,H,,CO,H 334 (2);
334 ~—Keten 292 (3); 334 —0Ac 275 {30) 29'* —AcOH 232
(18); C,,H,,CO" 191 (16): 191 —CO 163 (17): H,CCO* 43
{100).

88-Hydroxy-9-oxo-senspeciosoltrienester(16). Farbloses Ol
IR OH 3495; C=CC(Q,R 1710, 1612, 980cm ™', UV(Et,O):
e 303 nm. MS: M me442 308 (C, H,,0,1(38"); —H, O
473 (51 —C,,H,,C0; 235 (82); 424 —C, H,,CO, 217 (36):
C.,H, LO* 191 {49} 191 —CO 163 (100).

Sﬁ I}Dxacemx} Q-axg-senspeciasoltrienester(18).  Farbloses
OL IR: OAc 1750, 1230; C=C CQ,R 1715, 1620, 980; CO
1730 c¢m™ ' UV(ELOR 4, 303 nm’ MS: M™ mie $42.324
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{C,,H,,0,) (9%); —C ,H, CO,H 334 (T); 338 —AcO’ 275
46); 334 —AcOH 274 (36); 274 —Ac(¥ 215 (38); C H ,CO~
191 (15% 191 —CO 163 (17); H,C CO* 43 (100). CD-Maxima
(Et,0):Ac = +2.5;A¢ —0.26;A¢,,, = +0.5;4¢,,, =
+0.6-

3B-[5 - Methyldodeca - 2t AE 6t - trienoyloxy] - 10a-H -furano-
eremophil-9-on(19). Farbloses 1, IR: C=C CO, 1712, 1615,
980; a-Furanketon 1688cm ' UV(Et,0) 4__ 303nm. MS:
M™ mfe 438.277 (C,,H, 0, {11%); —C H COH 230
(7); C,,H,,CO* 191 (23) ¢, 1 69 (100)

38-{5 - Methyldodeca - 2t AE 6t - trienoyloxy] - 9o - hydroxy -

10a-H-furanoeremophilan(20). Farbloses Ot, IR: OH 3622;
C=C CO,R 1710, 1610, 980cm ' UV(Et,O): i__ 303 nm.
MS: M ‘mje 440293 (C,,H,,0,) (7%); —H,G 422 (10);
422 —C,H, CO, 215 (42); 422 —C H ,COH 214 (60);
215 —CO 187 (10) C,,H,,CO™ 191(6).
C15H,,0,(287). Farbloses 81, IR: CO,H 3500-2600, 1710
cm ™. Nach Umsetzung mit CH,N, in Et,O erhielt man den
Methylester, farbloses O1, IR: CO,R 1740; C=C 1640, 1620,
968 cm 1. MS: M* m/e 308.272 (C, H,,0,) 41 %); —C,H |
237(17); —(CH,), CO,CH, 165(10}; H,¢ CO,CH, ** 74 {100)
(McLaferty); 25eV: M™* 308 (100); —C H,, 2372): —(CH,),
CO,CH, 165 (2); H,C CO,CH T4 2).

Verseifung von 14 und 17. 20 mg eines Gemisches von 14
und 17 (1:2) in 2 ml MeOH erwarmte man mit 0.5g KOH in
1 ml H,O 30 min zum Sieden. Nach Zugabe von H,O wurden
die Neutralteile mit Et,O abgetrennt und die sauren Anteile
mit CH,N, verestert. Nach DC (Et,O-Petrol 1:10} erhielt
man 3mg S5-Methyl dodeca-2t 4 6t-triensiuremethylester, far-
bloses O1, IR; C=C CO,R 1718, 1613, 980 cm ', UV(E1,0)
A 303 nm.

Senecio rhyncholaenus DC (Herbar Nr. 77/95). 52 g Wurzeln
ergaben 50mg 5, 1.2g 9, 03g 10 (Et,O-Petrol 1:3, 3 x),
50 mg 11 und 50 mg 12, wihrend 78 g oberirdische Teile 100 mg
1, A0mg 4, A0 mg 25 (Et,0-Petrol 1:10), [7mg 24 (Et,0-
Petrol 1:10), 10mg 26 (Et,O-Petrol 1:10), 22mg 9, 8mg 10
und 200 mg 27 lieferten.

3a-Senecioyloxy-98-tiglinoyloxy-108-H-eremophil-11-en-8-on
(10). Farbloses, nicht frei von 9 erhaltenes O1, IR: CO, C=C
CO,R 1720, 1650cm™* MS: M* m/e 416256 (C, H,0,)
(2%) —C,H,COH M6 (11); 316 —C H,CO,H 216 {6);
C,H,CO" 83 (100).

58-Hydroxy-4,15-dehydroeudesman{24). Farbloses 01, IR:
OH 3600; C=CH, 1640, 900cm™!. MS: M* mje 222197

308 270 244

1767

(C,  H,,0)(27%); —Me'207 (16); —H,0 204{11); 204 —C,H,
161(63): C H} 81 (100). '

(2] A _ 589 578 546 436 nm
24°7 4690 +720 +819 +140.7°

6a-Tiglinoyloxy-4,15-dehydro eudesman(25). Farblose Kristalle
aus MeOH, Schmp. 93°. IR: C=C CO R 1705, 1660; C==CH
910 om™ 1. MS: M m/e304.240(C, H,,0,)(1 %) —C H,cO,H
204 (45); 204 — Me 189 (26); 204 —'C_H, 161 (100); C,H,CO*
83 (50); 83 —CO 55 (46).
[a] A 589 578 546 436 365 nm
24° —267 -292 —333 —654 -1204°

Senecio polyodon DC. (Herbar Nr. 77/169). 43 g Wurzeln
ergaben 4mg 3, Smg 22, 2mg 21 und 2 mg 23 (Et,O-Petrol
1:1), wihrend 48 g oberirdische Teile keine definierten Ver-
bindungen ergaben.

2,3-Epoxy-2.¥ -dihydropetasin{23): Farbloses 01, IR: CO,R
1755; C==C CO C=C 1670, 1620 cm*. MS: M* m/e 332.199
(C,oH,,0,) (92%); —C,H,0CO H 216 (49); 216 —'Me 201
(62); 216 —C_H, 161 {100).

(c = 1.5).

(e = 0.24).

Anerkennung —Frau Dr O. Hilliard, Dept. of Botany, University
of Natal, danken wir fiir die Hilfe bei der Beschaffung und
Identifizierung des Pflanzenmaterials, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die Férderung dieser Untersuchung.
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