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Abstract-The investigation of the South African Senecio species, S. gerardii, S. scaposus, S. cathcartensis and 
S. rhomboideus affords several new eremophilenes, the diesters of seneremophilondiol, senescaposone and iso- 
senescaposone, both esterified with the previously unknown Cmethyl-5-acetoxy-pent-2c-en acid, and two further 
esters, one esterified with cis-hex-2-enoic acid. The side chains in three of these compounds have the unusual 7a- 
configuration. Furthermore the germacrene derivatives rhomboid01 and the corresponding acetate have been iso- 
lated. The structures are elucidated by spectroscopic methods and some chemical transformations. 

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen 
von Vertretern der Tribus Senecioneae [l] haben wir vier 
weitere siidafrikanische Arten niiher untersucht. WIhrend 
die meisten bisher untersuchten Arten Furanoeremophil- 
ane enthalten, haben die jetzt untersuchten keine der- 
artigen Verbindungen ergeben. 

DISKLJSSION UND EBGEBNISSE 

Schon vor einiger Zeit haben wir aus Senecio purpureus L. 
in kleiner Menge ein Gemisch mehrerer Diester eines 

*148. Mitt. in der Serie ‘Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate’; 147. Mitt.: Bohlmann. F. und Zdera, C. (1978) 
Phytochemistry 17, 1333. 

Eremophilondiols isoliert [2]. Aus Substanzmangel 
konnte die Stellung. des einen Esterrestes nicht gekllrt 
werden. Wir haben jetzt aus den Wurzeln von S. gerardii 
Harv. neben 1 wiederum ein Diestergemisch isoliert, alle 
Verbindungen besitzen die Summenformel C,,H,,O,. 
Das ‘H-NMR-Spektrum des Gemisches l&C% erkennen, 
daD die gleichen Verbindungen wie bei S. purpureus 
vorliegen. 

Nach mehrfacher Diinnschichtchromatographie iso- 
liert man schlielllich vier Verbindungen, denen die 
Konstitutionen 25 zukommen. Die ‘H-NMR-Daten 
fiir 2 (s. Tabelle 1) zeigen eindeutig, daB die beiden 
Angelicagurereste-Reste an C-3 und C-9 stehen, da 
Doppelresonanzmessungen erkennen lassen, da6 das 
Proton mit dem ddd 4.90 (J = 10, 10,5) mit dem 4x-H 

Tabelle I ‘H-NMR-SIgnale von 2-5 und 8-10 (270 MHz, CDCI,, TMS als innerer Standard, d-We@ 

2 3 4 5 8 9 10 

38-H 
4c(-H 
6a-H 
6fi-H 
7a-H 
8-H 
9a-H 
lC$-H 
12-H 
12’-H 
13-H 
14-H 
1 S-H 
OCOR 

(3m) 

OCOR 

(9B) 

ddd 4.90 
dq 1.53 
dd 2.13 
dd 1.65 
dd 3.28 

d 5.20 
m 1.82 

dq 4.98 
s(br) 4.78 
s(br) 1.78 

s 1.23 
d 0.96 

qq 6.06 
dq 1.99 
dq 1.89 
qq 6.11 
dq 2.00 
dq 1.95 

ddd 4.90 
dq 1.53 
dd 2.12 
dd 1.64 
dd 3.27 

d 5.15 
m 1.8 

dq 4.97 
s(br) 4.78 
s&r) 1.78 

s 1.22 
d 0.95 

qq 6.06 
dq 1.99 
dq 1.89 
dq 5.79 

d 2.18 
d 1.92 

ddd 4.85 
dq 1.52 
dd 2.10 
dd 1.62 
dd 3.27 

d 5.15 
m 1.8 

dq 4.95 
s(br) 4.76 
s(br) 1.77 

s 1.21 
d 0.93 

dq 5.67 
d 2.18 
d 1.90 

dq 5.79 
d 2.17 
d 1.91 

ddd 4.84 
dq 1.52 
dd 2.10 
dd 1.63 
dd 3.27 

d 5.16 
m 1.80 

dq 4.95 
$br) 4.76 
s(br) 1.77 

s 1.21 
d 0.92 

qq 6.86 
dq 1.80 
dq 1.83 
dq 5.80 

d 2.17 
d 1.92 

ddd 4.84 

ddd(hr) 2.30 
dd 3.42 
dd 3.22 

dq 4.93 
s(hr) 4.88 
s(b) 1.74 

s 0.91 
d 0.85 

qq 6.03 
dq 1.98 
dq 1.89 

- 

ddd 4.85 

m 2.25 
dd 3.98 

d(b) 3.49 

s(br) 5.00 
s(b) 4.83 
s(b) 1.74 

s 0.91 
d 0.90 

qq 6.03 
dq 1.98 
dq 1.89 

ddd 4.83 

ddd(br) 2.40 
dd 3.49 
!?I 4.90 

dq 4.93 
s(hr) 4.89 
s(br) 1.74 

s 0.97 
d 0.86 

qq 6.04 
dq 1.97 
dq 1.87 
dq 5.74 

d 2.19 
d 1.91 

J(Hz): 2a,3,Lj = 10; 2p,38 = 5; 3/3,4a = 10; 4a,15 = 7; 6a,6fi = 14; 6a,7a = 5; 68,7a = 13: 7~12 = 12,13 = 1; 9a,lOP = 12: 
bei S/10: 7a,8fi = 8fi,9~( = 10: bei 9: 7a,8a = 8a,9~( = 3. 
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2 3 4 5 6 7 
R Ang* Ang Sen Tlgl* Ang Sen 
R’ Ang Sen* Sen Sen H H 

8 9 10 
R H OH H 
R’ OH H OH 
R” H H SW 

20 
11 

,3:R=H bAc 
12: R = 

14: R = Sen 
15:R= Ang 

0 ka 

16: R = Sen 
17.R = 0 

18:R=H 20 21 
19: R = AC 

*Ang = CO(Me)=CHMe (cis): Tlgl = CO(Me)=CHl\lle 
(trans); Sen = COCH=CMe> 

koppelt (J = 10) und somit 3a-standig angeordnet sein 
mul3. Das Dublett bei 5.20 (J = 10) zeigt weiterhin, dal3 
der Esterrest an C-9 aquatorial, also /I-standig, stehen 
mu& Das erfordert jedoch eine cis-Ringverkntipfung, 
wie an Modellen zu erkennen ist. Da die Propenylgruppe 
an C-7 bei allen bisher bekannten Verbindungen fi- 
stlndig angeordnet ist, diirfte damit such die absolute 
Konfiguration der angegebenen entsprechen. Das Signal 
des 7a-H bestltigt die aquatoriale Stellung an C-7 
[dd 3.28 (J = 13,5)] und gleichzeitig die Stellung der 
Ketogruppe. 2-5 hegen offensichtlich in der ‘Steroid- 
Konformation vor. Bei dem Diester 3 ist, wie das NMR- 
Spektrum zeigt (s. Tabelle I), eine Angelicaester- durch 
eine Senecioester-Gruppe ersetzt. Die relative Stellung 
der jetzt verschiedenen Esterreste ergibt sich aus einer 
genauen Analyse des NMR-Spektrums. Wie in ahnlichen 

Fallen wird die Lage der Signale fur das olefinische 
Proton des Angelicaesters durch die Umgebung gering- 
fiigig beeinfluDt. Am C-9 gelangt es in den Deshielding- 
Bereich der Ketogruppe und liegt daher urn 0.05 ppm 
tiefer als beim Esterrest an C-3. Entsprechend beobachtet 
man bei 3 das qq bei 6.06. wghrend das bei 6.11 fehlt. 
Auch die Methylsignale der Angelicasaurereste unter- 
scheiden sich analog (s. Tabelle 1). Weiterhin wird such 
die Lage von 3/I- und 9a-H durch die Art des Esterreste 
beeinfluBt. Wie in friiheren Beispielen [3], fiihrt der 
Angelicaslurerest starker als der Seneciosaurerest zu 
einer Verschiebung zu tieferen Feldern. 

Bestritigt werden diese Uberlegungen durch das 
Ergebnis der partiellen Alanat-Reduktion. Man erhalt 
aus 3 neben 10 die Dihydroxyangelicate 8 und 9, die 
man such mit Boranat aus 6 erhalt. Die Konstitution 
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Tahelle 2. ‘H-NMR-Signale von 11 und 12 Tahelle 3. ‘H-NMR-Daten von 14,16 und 17 

11 12 

1 a-H ddd 2.28 
lb-H dddd 2.59 
2a-H dddd 1.46 
2j7-H m 2.0 

3#I-H ddd 5.00 
4a-H m 2.0 
6a-H m 2.3 
6/SH m 2.0 

7a-H 
9-H 
12-H 
12-H 

dd(br) 3.06 
d 5.85 

dq 4.96 
s(br) 4.75 

13-H s(br) 1.78 
14-H s 1.18 
15-H d 1.00 
17-H dd 5.81 

18-H dd 6.08 
19-H dddda 3.87 
20-H 

21-H 
21’-H 
OAc 

2 1.09 

dd 4.05 
dd 3.98 

s 2.04 

ddd 2.37 
dddd 2.48 
dddd 1.53 
d(br) 2.20 

ddd 4.91 
dq 1.67 

d(br) 2.20 
d 2.93 

d 5.78 

> d2.11 

d 1.86 
s 1.06 
d 1.00 

dd 5.82 

dd 6.07 
ddddq 3.86 

d 1.09 

dd 4.05 
dd 3.98 

s 2.04 

J(Hz): la,lp = 14; la,2a = 4; la,28 = 2; lfi,2a = 14; lfi,2p = 
5; lp,9 = 1.5: 2a,2fi = 15; 2a,3/3 = 11; 2/?,3b = 4.5: 38,4a = 
11; 4a.15 = 7; 6a,7a = 5.5; 6&7a = 10.5; 7a,12 = 1. 12,13 = 
1; 17,18 = 11; 17,19 = 1; 18,19 = 10; 19,20 = 6.5; 19,21 = 
6: 21,21’ = 10: hei 12: 6a,12 = 1.3; 6a,13 N 1; 68,12 N 0. 

von 4 folgt klar aus den NMR-Daten (s. Tabelle l), 
wiihrend bei 5 wiederum die gleichen Uberlegungen wie 
bei 3 zu der relativen Stellung der beiden Esterreste 
fiihren. 

Die polaren Anteile liefern schlieDlich noch die 
beiden Monoester 6 und 7, die schon friiher aus Senecio- 
Arten isoliert wurden [4]. Wir miichten das den Estem 
zugrunde liegende Diol Seneremophilondiol nennen. 

Die Wurzeln der sukkulenten Senecio scaposus DC. 
enthalten in relativ hoher Konzentration Polyisopren 
sowie in ebenfalls groBer Menge eine Verbindung mit 
der Summenformel &Ha205. Das IR-Spektrum 1tiBt 
erkennen, daD ein c$-ungesiittigtes Keton, eine Acetat- 
gruppe und eine ungesittigte Estergruppe vorhanden 
sein di,lrften. Das ‘H-NMR-Spektrum (s. Tabelle 2) 
ist recht komplex, so da13 nicht ohne weiteres eine 
Konstitution fiir den Naturstoff aufgestellt werden 
kann. Mehrere Signale lassen jedoch vermuten, dal3 
ein Eremophilen-Derivat vorliegt. Entsprechend erhilt 
man bei der Verseifung das bekannte + Isopetasol 
(13) [S]. Offenbar ist jedoch dabei eine Isomerisierung 
erfolgt, denn der Naturstoff enthlilt nach dem NMR- 
Spektrum eindeutig eine Isopropyliden-Gruppe. Dieses 
Ergebnis verlangt, da13 im Naturstoff an C-3 cc-standig 
ein Esterrest der Summenformel CsH,,O, stehen 
mul3. Eingehende NMR-spektroskopische Untersuch- 
ungen ftihren zu dem SchluB, dal3 das Sesquiterpen mit 
einer bisher unbekannten Saure, der 4-Methyl-S-acetoxy- 
pent-2c-en-siure, verestert ist. Dem Naturstoff kommt 

14 

la-H ddd 2.36 
l/%H dddd 2.53 
2a-H m 1.50 
2fi-H 111 2.0 

3/J-H ddd 4.92 
4a-H m 2.0 
6a-H m 2.2 
6fi-H m 2.0 

7/j’-H dd 3.12 
9-H d 5.79 
12-H dq 5.00 
12-H s(br) 4.83 

13-H sfbr) 1.75 
14-H s 1.25 
15-H d 0.96 

OCOR dq 5.68 
d 2.19 
d 1.92 

16 

d(br) 2.27 
ddd(br) 2.58 

m 1.45 
m 2.0 

ddd 4.97 
m 2.0 
m 2.3 
m 2.0 

dd(br) 3.06 
s(br) 5.84 

dq 4.96 
s(br) 4.75 

s(h) 1.78 
s 1.17 
d 0.98 

qq 5.67 
d 2.19 
d 1.91 

17 

d(br) 2.28 
ddd(br) 2.59 

m 1.47 
m 2.0 

ddd 4.99 
m 2.0 
m 2.3 
111 2.0 

dd(br) 3.06 
s(br) 5.85 
s(br) 4.96 
s(br) 4.75 

s(br) 1.78 
s 1.17 
d 0.98 

dt 5.76 
dt 6.27 
dt 2.64 
dt 1.48 

t 0.95 

J(Hz): la,lp = 14; la,Za = 4; la,2fl = 2; lb,21 = 14; 18,2/Y = 
5; lb,9 = 1.5; 2a,2b = 15; 2a,3)3 = 11; 28,3/I = 4.5; 38,4a = 
11; 4aJ5 = 7; 7/?,12 = 1213 = 1; OSen: 17,19 = 17,20 = 1; 
OCOCH=CHCH,CH,CHs 17,18 = 11; 17,19 = 1.5; 18,19 = 
7; 19,20 = 20,21 = 7.5. 

somit die Konstitution 11 zu, wobei die Konfiguration an 
C-9 offen id und die an C-7 erst nach Isolierung weiterer 
Verbindungen gekliirt wurde (s. u.). 

Auch die oberirdischen Teile enthalten in relativ 
hoher Konzentration das Keton 11, jedoch zusammen 
mit dem Isomeren 12. 12 ist geringfiigig polarer als li 
und sehr schwer von diesem zu trennen. Beim Erwarmen 
von 11 mit p-Toluolsulfonsiiure in Benz01 erhllt man 
das kreuzkonjugierte Keton 12, das wie 11 bei der 
Verseifung 13 liefert. Wir mijchten 11 Senescaposon 
und 12 Isosenescaposon nennen. 

Die Wurzeln von S. cathcartensis 0. Hoffm. enthalten 
1, 14 sowie zwei weitere Eremophilene, von denen eines 
ein Isomeres von 14 [7] ist. Die optische Rotation ist 
wie bei 11 negativ, w&rend die von 14 positiv ist. Auch 
die zweite Verbindung ist linksdrehend. Da alle Ver- 
bindungen bei der alkalischen Verseifung wie 11 das 
rechtsdrehende 13 ergeben, kann es sich nur urn an 
C-7 epimere Eremophilene handeln. Da weiterhin die 
absolute Konhguration von 13 bekannt ist [S], mul3 
der zweite Senecioester die Konfiguration 16 besitzen. 
Bei dem zweiten Ester handelt es sich urn den Hexenoyl- 
ester 17. Eine genaue Analyse der rH-NMR-Spektren 
(s. Tabelle 3) von 11, 14, 16 und 17 zeigt, daD charak- 
teristische Unterschiede vorhanden sind, die auf die 
unterschiedliche Konliguration an C-7 zurtickzuftihren 
sind. Zweifellos liegt bei 11,16 und 17 eine Konformation 
mit aquatorialer Propenylgruppe vor. Dadurch gelangt 
die 5-Methylgruppe nicht mehr in den Deshielding- 
Bereich der Ketogruppe. Entsprechend liegt das Methyl- 
singulett bei hiiheren Feldern. Deutliche Unterschiede 
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Tabelle 4. “H-NMR-Daten van 18 uud 19 

18 (C,D,) 
+Eu(fod), 
A-Werte 19 

IZ-H dd 2.81 0.18 dd 2.76 

2-H 111 2.00 0.12 
, m 1.81 
k ,n 2.00 

3a-H 

5M-H 
6sH 6/I-H 

dd 5.59 0.28 dd 5.3 I 

d 2.71 0.34 d(br) 3.21 
II? 1.74 0.36 2.00 0.58 111 2.00 m 

7a-H dd 2.33 0.40 dd 2.49 
8U-H dd 3.68 1.09 d(br) 5.40 
9c(-H d 5.58 1.47 & 5.28 
12-H s 5.20 0.23 s 5.25 
12,-H s 4.94 0.41 s 5.05 
13-H s 1.16 0.48 s 1 33 

14-H s 1 26 0 IS-H s I.22 0 ) s 1 30 

OAng qq 5.11 0.22 qa 6.12 
dq 2.00 0.39 & 2.00 
da 1.90 0.3 1 aa 1.94 
4; 5.74 0.07 q; 6.05 
dq 1.99 0.03 dq 2.00 
dq 1.89 0.05 dq 1.93 

OAc - s 206 
OH d 2.43 

J(Hz)’ lq2a = la,28 = 2a,3a = 5.5; 2y.3P = 8. 5~,65( = 
5.5: 6a,6B = 14: 6a,7c, = 5; @,71 = 14; 8a,9x = 4.5: OAng: 
18,19 = 7; 18,20 = 19,20 = 1; 19: 5c(,6r = 4.5: 6x.7~ 7 8: 
6P,7a = 11.5. 

beobachtet man weiterhin fiir das 7-H. Lage und 
Kopplungskonstanten sind in den beiden Reihen ver- 
schieden. Auch die CD-Maxima, die dem n-n*-ijber- 
gang der Ketogruppe entsprechen, sind fiir 11 und 17 
positiv und fiir 14 negativ. Da jedoch die Konliguration- 
en an C-3-C-S in beiden Reihen gleich sind. ist der 
Kurvenverlauf unterschiedlich. Den den Estern 16 
und 17 zugrunde liegenden Alkohol mijchten wir 
Sencathenon nennen. 

Die oberirdischen Teile enthalten 21, 14 und 15. 
Die Wurzeln von Senecio rhomboideus Harv. enthalten 

zwei Germacren-Derivate mit der Summenformel 
C,,H,,O, und CZ,H3808. Wghrend die erste Ver- 
bindung eine freie Hydroxylgruppe besitzt (IR 3580 
cm-‘), handelt es sich bei der zweiten urn ein Acetat 
(IR 1750, 1235 cm-‘). Die Acetylierung der ersten 
Substanz liefert ein Acetat, das mit der zweiten identisch 
ist. Systematische ‘H-NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen fiihren zu den Strukturen 18 und 19 (s. 
Tabelle 4). Die relative Stellung der OH-Gruppe ergibt 
sich aus den beobachteten Verschiebungen nach Zusatz 
von Eu(fod), sowie aus dem Ergebnis von Doppel- 
iesonanz-Messungen, Das gilt such fiir die Stellungen 
der zweiten Angeloyloxy-Gruppe. Dreiding-Modelle 
zeigen, da13 die angegebenen Konligurationen mit den 
beobachteten Kopplungen am besten iibereinstimmen. 
Wir miichten 18 Rhomboid01 nennen. Xhnliche DI- 
epoxide haben wir kiirzlich aus Ligularia-Arten isoltert 

C61. 

Die oberirdischen Teile liefern nur Germacren D (20). 
iiberblickt man die Inhaltsstoffe der untersuchten 

Senecio-Arten, so erkennt man, daI3 S. gerardii, S. 
cathcartensis, und S. scaposus zu den Arten gehijren. 
die nur die Vorstufen zu den sonst sehr verbreiteten 
Furanoeremophilanen enthalten. Bemerkenswert sind 
die beiden Ester 11 und 12, da die entsprechende 
Acetoxysgure, die hier als Ester vorliegt, ungewiihnlich 
1st Die aus S. r1~o~nboidru.s isolierten Verbindungen 
Zihneln den Inhaltsstoffen aus Ligulariu-Arten. Weitere 
Untersuchungenmhssenzelgen,obdiehierbeschriebenen 
Substanzen chemotaxonomisch bedeutungsvoll sind. 

EXPERNENTELLES 

IR. Beckman IR 9. Ccl,; ‘H-NMR: Bruker WH 270, MS: 
Varlan MAT 711: 70eV. DlrekteinlaD. optische Rotation: 
Perkm-Elmer-Polarimeter, CHCI,; CD: Dichrographe R.J. 
Mark III, Ether. Die lufttrockcnen Pflanzentede extrahierte 
man mit Ether/Petrol 1:2 und trennte die erhaltenen Extrakte 
zunachst grab durch SC (Si gel, Akt. St. II) und weiter durch 
mehrfache DC (Si gel, GF 254, Ether/Petrol als Laufmlttel) 

S~neczo gerardii Harv. (Herbar Nr. 77/4 am Cathedral Peak 
in Natal gesammelt): 100 g Wurzeln ergaben 60 mg 1. 3.2 g 2-5 
(Verb. ca 2:10:2: I) und 220mg 6 und 7 (Verh. ca 10: 1). 2-5 
liessen sich durch mehrfache DC (E/PE 1:6) weitgehend tren- 
nen. nur 4 und 5 enthlelten Jeweils noch 3 bzw. 4 

Senerollophilondro/~~o~g~/~~,uf (2): Farbloses (il, IR’ 
C=CCO,R 1725, 1650; CO 1715 cm-‘. MS: M’ m/e 416256 
(5%) (Cz;HJhOs); -C,H,CO,H 316 (14); 316 -C,H,CO,II 
216 (9); 216 --‘Me 201 (21: C,H,CO’ 83 (100). 

9(6)-SenecloqI-eremophrlonTdlol-3(0)-angelicat (3): Farbloses 
01. IR: C=CCO,R 1725. 1650; CO 1712cm-I. MS. M+ m/e 
416.256 (5%) (C,,H,,O,): -C,H,CO,H 316 (12): 316 
-C,H,COZH 216 (8): 216 --‘Me 201 (2): 316 -CO 188 (3): 
C,H,CO’ x3 (100). 

Seneremoph~londioldisrnecioat (4): Farbloses 01. IR: 
C=CCO,R 1725. 1650: CO 1715cm-‘. MS: M’ m/c 416.256 
(4%) (CZ;H3605); -C,H,CO,H 316 (11); 316 -C,H,COZH 
216 (9); 216 --‘Me 201 (3), C,HTCO’ 83 (100) 

9(O)-Senecioql-eremophilondlol_YO)-tigluf (5). Farbloses 
01. IR. C=CCO,R 1725. 1650. CO 1715cm-‘. MS: M’ 
In/e 416.256 (5%) (C,,H,,O,): -C,H,CO,H 316 112). 316 
-C,H,CO,H 214(10): 216 --‘Me 201 (2), C,H,CO’ 83 (100). 

20mg 3 reduzierte man m 2 ml absol. THF mit 20mg 
LiAlH,. Nach 2 min zer\etzte man mlt NH,Cl-Ldsung und 
trennte das erhaltene Gemisch durch DC (EIPE 3: 1). Man 
erhlelt 3 mg 8, 5 mg 9 und 3 mg 10. 8 und 9 erhalt man such im 
Verh. 1 ,? aus 6 mat NaBH, in MeOH 8: Farbloses 41, IR. OH 
3600; C=CCO,R 1720. 1650cm-‘. MS: M’ IU,C 336 230 (4j’,) 
(C,,H,,O,): -C,H,CO,H 236 (10): 236 -HZ0 218 (39). 
C,H,CO’ 83 (100). 9: Farbloses 01, IR: OH 3600: C=CC02R 
1720, 1650cm-‘. MS, M’ m/e 336.230 (5”,) (C H 0 ). LO 32 4, 
-C,H,CO,H 236 (8); 236 -H,O ‘18 (42): C,H,CO’ 83 
(100). 10: Farbloses 61. IR: OH 3600; C=CCO,R 1720, 
1650 cm-‘. MS: M+ r?lie 418.272 (31 “d) (Cz,H,,O,): 
-C,H,COLH 31X (4): 318 -C,H,COZH 218 (100). C,H-CO* 
83 (61). 

Senecio scaposus DC. (Botanic Gardens Klrstenbosch, Her- 
bar Nr. 77/293): 100 g Wurzeln lieferten 500 mg Polyisopren und 
850 mg 11 (E/PE 1: 1). das ca 50 mg 12 enthielt, tihrend 350 g 
oberlrdlsche Teile 360 mg 11 und 150 mg 12 (E,IPE 1’ 1 bzw. 
CH,Cl,/PE/E 4:3: 1). 

Senescuposon (11): Farbloses 01. IR: OAc 1746. 1240, 
C=CCO,R 1720, 1647: C=C--CEO 1675. 1630cm-‘. MS: 
M- m/e 388.225 (39%) (C,,H,,O, 388.225); --‘CH, 373 (1): 
--‘CHOAc 316 (4): -HOZCCH=CHCH(CH,)CH,OAc 216 
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(41); 216 -CH, 201 (55); 216 -C,H, 161 (60), 216 -1sopren 
148 (100); H&CO+ 43 (40). 

CD-Maxima: AS,,, = + 0.084; A”347 + 0.34; Acas4 + 0.45; 
A& 320 I- 0.34; ~~~~ f0.17; AFT.,,, - 0.53; ~~~~~ - 13.0. 

20 mg 11 in 2 ml Methanol erwlrmte man mit 100 mg KOH 
in 0.5 ml H.,O 15 min auf 70°C. Nach Zugabe von Wasser 
nahm man m Ether auf und reinigte den Eindampfriickstand 
durch DC (E/PE 1: 1). Man erhielt 1Omg 13, identisch mit 
authentischem Material (Schmp., optische Rotation, IR- und 
NMR-Spektrum). 20 mg 11 in 3 ml absol. Benz01 erwgrmte man 
1 h mit 10 mg ~-Toluolsu~ons~ure zum Siedcn. Nach Neutral- 
waschen reinigte man den Eindampfriickstand durch DC 
(E/PE 1: 1). Man erhlelt 17 mg 12, identisch mlt dem Naturstoff. 

Isosenescaposon (12): Farbloses 61. IR: OAc 1748, 1235; 
C=CCO,R 1720, 1645; C=CCOC=C 1666, 1630cm-‘. MS: 
M’ m/e 388.225 (13%) +C H 0 388.225); --‘CHOAc 23 32 5 
316f2); -RCO,H 216 (64); 216 -‘CH, 201 (32); 216 --X&H, 
161 (100); 216 --Isopren 148 (42); H,CCO+43 (65) 

578 
[al”,,* = -380’ -23 

546 

-4.9 
L;;;p(c = 3.6). 

CD-Maxima: be,,, - 4.78; AESOP + 12.4. 

12 liefert bei der Verseifung wie bei 11 das Keton 13. 
Senecio cathcartensis 0. Hoffm. (Herbar Nr. 77/134): 4Og 

Wurzeln ergaben 10 mg 1, 15 mg 14, I8 mg 17 (E/PE 1:3) und 
15 mg 16 (E/PE 1:3), wshrend 65 g oberirdiscbe Teile 5 mg 21, 
15 mg 14 und 5 mg 15 lieferten. 

3a-O-Senecioylsencathenon (16): Farbloses 81, IR: 
C==CCO,R 1720, 1650; C=CCO 1680, 1630cm-I. MS: M+ 
m/e 316.204 (7%) (C H 0 ); -C,H,COZH 216 (31); 216 20 28 3 
--‘CH, 201 (15); 216 -1sopren 148 (100); C,H,CO’ 83 (52). 
Die Verseifung wie bei 11 lieferte 13. 

3a-0-Hex-2c-enoyl-sencathenon (17): Farbloses 61, IR: 
C=CCO,R 1717, 1640; C=CCO 1675, 1620cm-‘. MS: M+ 
m/e 330.220 (2%) (C,IH,,O,); C,H,41 (100). 

[a]:4” = 589 578 546 _ .__436nm(C = 1.04). 
-62.0 -64.8 -75.1 -137.7” 

CD-Ma?tima. Aza6, + 0.1; AEON” + 0.4; As336 + 0.5; &322 + 

0.4; A?L”~,~ - 0.5; A?\E~~~ - 13.9. 14: A6363 - 0.25; AE~~, - 0.7; 

A%33 - 0.8; A&320 - 0.65; AE~,(, + 8.4. 
Senecb rhomboideus Harv. (Herbar Nr. 77/126): 263g 

Wurzeln ergaben 300mg 18 und 200mg 19. wlhrend 1 kg 
oberlrdlsche Teile 15 mg 20 lieferten. 

Rhombozdol (18): Farbloses 61, IR: OH 3580; C=CCO,R 
1720, 1650cm-‘. MS: M+ m/e 448.246 (0.2%) (C H 0 ): 25 36 7 
-H,O 430 (0.3); -C,H,CO,H 348 (3); 348 -H,O 330 (1); 
C,H,CO” 83 (100). 

20 mg 18 erwLrmte man in 2 ml Acetanhydrid unter Zusatz 
von 20mg 4-Pyrrolidinopyridin auf 70”. Nach DC (Ether/ 
Petrol-ether 1: 1) erhielt man 15 mg 19, nach IR- und NMR- 
Spektren identisch mit dem Naturstoff. 

Rhomboidolacetat (19): Farbloses 61, IR: OAc 1750, 123.5; 
C=CCO,R 1720, 1650cm-‘. MS: M+ m/e 490.257 (0.1 “/,I 
(C,,H,,O,); -AcOH 430 (0.3); -C,H,CO,H 390 (2); 
C,H,CO+ 83 (100). 

546 436 nm 

- 30.6 
---- -. (c = 1.11). 

- 52.9” 

Anerkennung-Frau Dr. 0. Hilliard, Dept. of Botany, Univer- 
sity of Natal, danken wir ftir die Hilfe bei der Suche und Identi- 
lizierung des P~~~nmate~als, der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fiir die finanzielle FSrderung dieser Arbeit. 
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