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Abstract-The investigation of further 27 South African and a few other Senecio species afforded in addition to known 
compounds 18 new furanoeremophilanes, most of them being cacalol derivatives, two new la&ones, a new eudesmane 
derivative and four acyl pyrrole derivatives. The structures are elucidated by spectroscopic methods mainly. The 
chemical results on more than 140 species now available indicate much of chemotaxonomic interest. Together with 
the chemical data on related genera, the taxonomic situation of the subtribe Senecioninae is discussed in connection 
with the proposed new classification. The chemical data are in good agreement with this new arrangement. 

EINLEITUNG 

Seit einiger Zeit beschgftigen wir uns mit der systemati- 
schen Untersuchung von Vertretern der grossen Gattung 
Senecio und denen der Nachbargattungen. Obwohl 
jetzt bereits sehr vie1 Material vorliegt, ist die 
chemotaxonomische Situation immer noch teilweise 
problematisch, wie die Ergebnisse von etwa 110, meist 
siidafrikanischen Senecio-Arten zeigen [l-16]. Wir haben 
daher CLI 30 weitere Arten in die Untersuchung einbe- 

* 160. Mitt. in der Serie “Natiirhch vorkommende Terpen- 
Derivate”; 159. Mitt. Bohlmann, F. und Le. Van, N. (1978) 
Phytochemistry, 17, 1957. 

zogen. Die Ergebnisse zeigen, dal3 sich das bisherige Rild 
zwar weitgehend abrundet, daB jedoch immer noch offene 
Probleme zu klaren sind. 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Die Untersuchungen von 33 weiteren Senecio-Arten 
haben neben bereits bekannten Verbindungen mehrere 
neue Verbindungen ergeben. Die isolierten SubstanTen 
sind in den Schemata l-3 zusammengestellt. Aus Senecio 
ufjnis DC. wurden neben bereits bekannten zehn neue 
Furanoeremophilane isoliert, bei denen es sich stets urn 
Derivate des Cacalols bzw. des Cacalohastins handelt, 
wghrend S. pyrumirlatus DC. neben neuen Furanoere- 

Schema 1. Kohlenwasserstoffe aus den Senecio-Arten.* 

Me,C = CHCH,CH = C(Me)CH = CH, 

8 cis 

9 truns 

Et[CH = CHCH,],(CH,),CH = CH, 

10 

* in Klammem Lneraturzltat. 79 
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Schema 3 Furanoeremophilane. 

18 R = Ang* [20] 19 R = Meacr* [5] 
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OR’ R’ Tigl Sen Tip1 OTigl 

OR R’ Ang Tigl ,Ang 
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42[26] 43[10] 44[10] 45 
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R’ H H OAc OAng 
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50 51 
R Me Prop 
R’ AC H 
R” H OAng 

52[27] 53[6] 54 55 
R Me Me Prop Prop 
R’ H OAc H H 
R” H H OAng OAc 

OR 

56[27] 57[28] 58[28] 59 60 
R Me Me Me Prop Prop 
R’ Me CHO CHO CH,OAng CH,OAc 
R” H OAc OH H H 

* Ang = Angeloyl; Meacr = 2-Methylacryloyl;Tigl = Tiglinoyl; Sen = Senecioyl; Epang = Epoxyangeloyl; Prop = Propionyl. 

Tabelle 1. ’ H-NMR-Daten van 44-51 (CDCI,) (&Werte, TMS als innerer Standard. 270 MHz) 

45 46 47 48 49 50 51 

1 a-H 
l/I-H 
2a-H 
2fi-H 
3a-H 
3p-H 
4a-H 
12-H 
13-H 

14-H 

15-H 
R 

R’ 

R” 

R”’ 

dd(br) 2.85 
ddd 2.60 

111 1.80-1.86 

ddq 3.46 
q 7.30 
d 2.30 

i d d 5.57 5.45 
d 1.24 

qt 2.73 
t 1.35 

qq* 6.07 
dq 1.95 
dq 1.87 

ddd 3.27 ddd 3.27 
dd 2.51 dd 2.51 

dddd 4.35 dddd 4.35 

dddd 2.10 
ddd 1.86 
ddq 3.65 

s(br) 7.64 
s 5.22 
d 5.53 

dddd 2.10 
ddd 1.86 
ddq 3.65 

q 7.31 
d 2.31 
d 5.54 

d 5.32 
d 1.28 
q 2.74 

d 5.41 
d 1.28 
q 2.72 

s 2.09 

s 2.09 

qq* 6.07 
dq 1.95 
dq 1.85 

ddd 3.32 ddd 3.30 
dd 2.60 dd 2.58 
m 5.38 m 5.38 

dddd 2.11 dddd 2.11 
ddd 1.92 ddd 1.91 
ddq 3.66 ddq 3.60 

s(br) 7.65 q 7.34 
s 5.23 d 2.30 
d 5.53 d 5.47 

d 5.32 d 5.33 
d 1.32 d 1.31 
q 2.74 dd 1.39 

s 2.10 s 2.09 

s 2.09 S 2.09 

s 2.09 

ddd 2.88 
ddd 2.78 

M 1.91-2.01 
m 5.12 

dq 3.47 
q 7.32 
d 2.39 

s 2.53 

d 1.17 
s 4.07 

~2.13 

ddd 2.97 
dd 2.75 

m 1.91-2.01 
ddd 4.09 

dq 3.50 
q 7.31 
d 2.31 

i d d 5.54 5.44 
d 1.19 
q 2.71 
t 1.34 

qq 6.07 
dq 1.96 
dq 1.93 

J (Hz): *_I = 7, 1; t J = 8; 45: J (Hz) la, lp = 17; la, 2a = 5; la, 28 = 2; I/?, 2a = 10; l/J, 28 = 7; 3a, 4 = 3.5; 38,4 = 10: 
4, 15 = 7; 12,13 = 1.5; 14,14’ = 12;46-49: J (Hz) la, lp = 17;la,2a = 7; lb, 2a = 10; 2a, 3a = 5; 2a, 38 = 12; 3a, 4 = 2; 38,4 = 
5; 4,15 = 7; 12,13 = 1.5; 14,14’ = 12; S&51: J (Hz) la, 18 = 17; la, 2a = 7; la, 2fi = 2.5; lp, 2a = 10; 1/L 28 = 7; 3,4 = 5; 
12,13 = 1.5; 14,14’ = 12; 

PHYTO 18/1-F 
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Schema 3. Diverse Verbindungen 

61[1] 61a[l] 62[1] 6317133 6411-51 
R II H ti Sal Tip1 
R’ Tigl Sen AIlf ‘Tl$ Sen 

) 65[13] 66111 67[13] 67a[13] 

T&l A_~ Ang 

69P1 70 71p91’ . 721301 

74 R=Ang[l] 

77 R = H [31] 

78 R = O”Me[31_] 

6Me i)MtZ 
80 Xl 

HO 

X7[34] 88[?5] 
R 13 OAc 
R, ot1 tt 
R’ H 0 H 
R”’ 04 c H 
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90 91 
OAc OH 
H H 

93 94 
OAc OH 
H H 

R d@ s 

0 s 
? 

95 R = CO,H[37] 96 R = CHO[I] 97 R = CO,H [37] 98 R = CHO [l] 

99 R = CO,H[37] 100 R = CHO[l] 

102 103 104 
R \ OAc OH 
R’ /’ H H 

17 16 
12 og? Mec:g 

105[6] 106 14,16-cis [l] 
107 14.16~truns 

f- 

OR’ 

RO 

ti 

Ox+ 
\ 

/ 

N/ 

108[6] 109[6] 110 111 112 
R Tigl Tigl Ang Ang Ang 

Sen R’ Tigl Tigl Sen Ang 

OAc 

R C~~~~~H[C~Clz~~~~~~~~,(CH,),CH=CH, [381 

113 R=CHO 114 R = CH,OAc 115 R = CH,OH 

H,C[C=C],CH = CH, 0CHCHI~n~H[C-C],CH,CH~CH(CH2)5CH=CH, 

116[38] 117[39] 
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Tabelle 2. ‘H-NMR-Daten von 54, 55, 59 und 60 (CDCI,) 
fri-aerte. TMS als innerer Standard. 270 MH71 

54 s!i 59 60 

1-H 
2-H 

4-H 

dd 6.6 1 dti 6.61 d(Di) 7.89 dlhr) 7.x9 
ddd 6.01 dtld 6.00 dil 7.37 dd 7.31 

dddd 2.58 
ddd 2.27 dddd 2.51 d(h) 7.33 d(hr17 13 

,,I 3.44 ddd 2.25 
12-H q 7.35 
13-H (12.33 

111 3.4 q 7.48 q 7.48 
i, 7.35 A 2.43 d 2.41 

14-H s 5.49 r12.33 s 5 92 s 5.85 
15-H tf 1.13 s 5.44 s 2.90 s 2.93 

R ‘1 q 2.14+ 2.74 y 2.87 ‘, 7.88 
t 1.35 t 1.35 1 1.43 t 1.41 

R’ (,c, 6.04* s 2.10 4‘16. I2 ‘; 2.15 
dq 1.96 dq 1.98 
tlq 1.87 A7 I .90 

-- 

J(Hz): *.I mz 7. I, t.l y 8. _S4; J(HI) I,’ ~~ 10: 1, 3 2 3; 
2, 3 = 3: 2,3’ = 6; 3.4 = 10: 3,3’ = 17: 3’. 4 = 2: 4, 14 = 7; 
11, 13 = 1.5. 59. 60: 1, 2 = 8; 11. 13 = 1. 

i- Nicht 1. Ordnung interpretierbar. 

mophilanen zwei ungewiihnliche Lactone enthiilt. dercn 
Konstitutionen wahrscheinlich gemacht werden konnte. 
Bei einigen Artcn. erstmals such aus einer siidamerikani- 
schen. werden erneut Acylp!rrole hcobachtet. 

Die Konstitution von 45 folgt eindeutig aus dem 
’ H-NMR-Spektrum (s. Tahelle 1). vor allem wenn man 
die Daten mit denen van 44 [IO] vergleicht. Das gilt 
teilweise such fiir die Ester 46~49. .ledoch ml&c hicr 
durch Entkopplungen die Position der O-Funktion am 
hydrierten Ring gckliirt v,cr-den. I)a die Signale fiir I- 
und 4-H eindeutig zuzuordnen sind, ergibt sich aus den 
Doppelresonanrmcssungcn. daR die (I-F’unktion an 
C-2 stehen muD. Modell-Betrachtungen Lelgen weiter- 
hin, da0 tine Z/1-Konfiguration vorlicsen mu& LIP die 
hcohnchteten Kopplungen deuten /II kiinncrl. Da im 
Spektrum von 57 das cf&! 3.27 zweifellos dem quasi 
SquatorialstHndigen la-H zuzuordnen ist. da dieses 
durch den I>eshielding-Effckt dcr !&Propionc!os),gruppe 
becinflusst wird, mufi entsprechend das tlcl2.27 dem 
1 /&Hzukommen, Dleses zeigtJedoch einegrobe Kopplung 
mit dem 2-H. das demnach x-sttindig stehen mull. Gleichc 
uberlegungen legen such die 3/i-Konfigurationen der 
O-Funktion bei SO und 51 fest. Die relative Stellung der 

beiden Esterreste bei 51 folgt analog wie bei den iibrigen 
Substanzen such aus dem MS durch das Fragment M - 
H,CCH=C=O. wodurch sich die J’henolesternatur 
des Propionyl-Rcstes IU erkennen gibt. WC Kon\ritution 
en von 54 und 55 sowic die von 59 und 60 ergeben sich wie- 
derum klar aus den hYvlR-&ten. \\cnn m;m sic mit 
denen dcr bereils bckanntcn Verbindungen vcryleicht 
(s. Tabelle 2). Aus S. p~ramidotus DC. isoliert man neben 
bekanntcn Vcrbindungcn die ~i.\-Fur~inocre~7lopi~ilane 
26,28--30 und den I~lkohol 31. Die Konctitutionen folgen 
\vicderum 21~1s den ‘H-NJIR-Spektrcn (s Tahcllc 3). Wie 
bei bereits bckanntcn Dit-xtcrn disscs 1‘)~s IiiIlt $ich die 
relative Stellung der beiden Esterreste aus der Lage 
des Signals fiir h-H cnttlchmcn J3ei r,[i-unges;ittigten 
Esterrestcn an C-h lxoh~hte~ nl;tn tine dcutliche 
Tieffeldverschiebungdes Signalsfiir 6x-H. Das ‘H-NMR- 
Spektrum van 31 cnr\prichi dcncn dcr \chon friiher 
durch partxllc Verseifung crhnltrnen ,Ilkoholc 32 und 
33 [17]. AuBcrdcm i\olicrt mini die Tiplincster 36 ~md 
37. deren Konstitutionen rich aus dem Vergleich der 
NMR-Daten mit dcnen bcreits hckanntcr analoger 
Verbindungen ergibt (x. Tabelle). Sowohl die Wurreln als 
such die oberirdischen Tellc cnthaltcn weiterhin die 
beiden La&one 38 und 39.3Xlicfert mit I\cctanhqdritl das 
Acetat 40. Das Vorliegen van F‘iinfringlactonrn crkennt 
man im IR-Spectrum an der Bande hei IS13 cm I. .Auch 
die x/l-ungesattigten Esterrebte pctxn sich im IR-Spek- 
trum zu erkennen (1715. 165.S ciii- I). hei dcneri cs zich 
nach den NMR-Daten urn ;\ngclica- ~1nt1 Tigiinsaure- 
ester handcln mu8. Nehcn dcr ebenfalls aus darn IR- 
Spektrum zu entnehmenden OH-Gruppe miissen die 
beiden Verbindungen nach der massenspektroskopisch 
ermittelten Summenformel eine weitere U-Funktion 
enthalten. Das Vorliegen eines 7&Epoxids ist jedoch nur 
indirekt feststellbar. Neben der ungewiihnlichen Lage der 
Lacton-IR-Bande wird diese Annahme durch die NMR- 
Signale gestiitzt (s. Tabelle 4). Sowohl die Signale fiir das 
6-H als such die ffir 9-H erfordern, da0 an C-7 und C-8 
keine H-Atome stehen. Die Lags des Signals fiir das 6x-H 
l%Ot ec iedoch als schr un~vsiirsciieinlicil crschcinen, dal.( 
eine 7&Doppelbindung \‘orh;mden iht. Da v\eitcrhin in 
den NMR-Spektren keinc Sipnale \-orhndtx sind. dlc 
fiir Protoncn an O-substituiertcn C-Atomcn in Bctracht 
kommen. hlciben nur die angsgcbenen Konstitutioncn. 
Vcrsuche, durch partielle H!drol>se \\citcI-c Informa- 
tionen ZL~ eriangen. sind leidcr fehlgeschlagen. Bci dcr 
Acct!.lierunp van 38 crhlelt m:rn a!l~rcl~n~\ nehcn 30 in 

Tabelle 3. ’ H-NMR-Daten fiir 2831.36 und 37 (270 MHI. CDCI J 

28 29 30 31 36 (C’,D,) 37 

3~H L/&I 5.34 ddd 5.34 ddd 5.34 ddd 4.30 m 5.15 
6a-H s(hr) 6.47 \(hrl 6.43 s(h) 6.40 S(h) 6.40 \(hr) 6.59 i( br) 6.13 
9P-H dd(hr) 2.87 dd(br) 2.87 dd(br) 2.85 dd(hr) 2.85 111 4.70 
9x-H d(hr) 2.31 d(h) 2.31 d(h) 2.3 I d(h) 3.32 
10-H dd 2.63 
12-H s(hr) 7.04 .s(br) 7.04 s( br) 7.04 X(/W) 7.02 s(h) 6.86 v(h) 7.15 
13-H (1 1.85 d 1.80 d 1.84 (1 1.81 s(h) 1.67 II I .94 
14-H s I .04 .$ 1.03 \ 1 .oo s 0.9x ,t I.15 (‘ 1.03 
15-H d 0.95 d 0.95 iI 0.94 d 0.95 d 0.78 (10.85 
OAc .s 2.04 s 2.03 t 1.01 ,, 1.81 
OCOR q(1 6.10 qq 6.91 qi, 5.73 qq 6.10 <{<I 6.85 qq 6.87 

rlq 2.02 dq 1.80 d 2.01 dq 2.01 t/q 1.41 d</ 1.78 
(10 1.93 l/r/ 1 .X8 ,I 1.91 d</ 1.9’ 11(/ 1.77 c/r/ I .84 

--___ --- 
J(Wa)be~28-31:2r,.~a=5;2~,3s(~10;3a,4~(=5;4,15=7;9a,9~=17:9/1.10~ =~_5.12,1.~=1:4’,i=?,_5_ I:bei36: 

lx. 10/I = 8: l/I* log = 4.5; 4, 15 = 7; OAng und OTigi: 3’, 4’ = 7; OSen 3’. 4’. -- 3’. 5’ : 1.5, 
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Tabelle 4. ‘H-NMR-Daten von 3%41 (270 MHz, CDCI,) 

85 

38 39 40 41 

3r*-H 
6a-H 
9a-H 
9/&H 

11-H 
13-H 
14-H 
15-H 

OCOR 

OAc 

ddri 4.15 
s 5.12 

d(h) 2.20 
dd 2.44 

q 2.93 
d 1.25 
s 0.98 
d 0.91 

qq 6.27 
dq 2.01 
dq 1.95 

- 

ddd 4.13 
s 5.68 

d(hr) 2.19 
dd 2.43 

q 2.93 
d 1.22 
s 0.99 
d 0.90 

qq 6.96 
dq 1.87 
dq 1.89 

ddd 5.05 
s 5.78 

d(br) 2.20 
dd 2.43 

q 2.92 
d 1.26 
s 0.98 
d 0.90 

qq 6.23 
dq 2.07 
dq 1.95 

s 2.00 

ddd 5.06 
s 6.06 

i 

111 2.30 

q 3.01 
d 1.36 
s 1.04 
d 0.90 

qq 6.22 
dq 2.06 
dq 1.87 

s 2.06 
s 2.17 

J(Hz): 2c(,3a = 5; 2fi,3c( = 11; 3a,42 = 5; 4a,l5 = 7: 9,x,9/J = 15; 9/j’,10fl = 7; 11,13 = 7; 
OAng und OTigl.: 3’,4’ = 7; 3’,5’ = 4’.5’ = 1 

kleiner Menge eine Verbingung, bei der es sich nach dem 
MS un das Acetolyse-Produkt von 40 handelt. Das 
NMR-Spektrum zeigt. dalj ein Diacetat entstanden ist, 
die Menge reichte jedoch nicht aus, urn die Konstitution 
dieses Produktes eindeutig festzulegen. Wahrscheinlich 
handelt es sich urn 41. Die Konfiguration an C-7, C-8 und 
C-11 fiir 3-l kann nicht angegeben werden, wghrend 
die cis-Annelierung der Sechsringe aus den Kopplungen 
J 9, 1. zu entnehmen ist. Auf die 6a-Konfiguration wird 
nur aus Analogie zi mehr als 100 anderen Eremophilanen 
geschlossen. 

Eine erneute Untersuchung der Stereochemie des 
Epoxids 22 bzw. 23, das bereits friiher aus Senecio syl- 
vuticza L. isoliert wurde [2, IS], istjetzt miiglich geworden, 
da wir jetzt beide Isomere isoliert haben. Eingehende 
‘H- und 13C-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
(s. Tabelle 5) fiihren zu dem Schluss, daD es sich bei 
dem aus S. syluuticus und aus S. hirsutilohus isolierten 
Isomeren urn das cc-Epoxid und bei dem aus S. ruthenensis 
[1] urn das P-Epoxid handelt. Wie ein Vergleich der 
‘H-NMR-Signale zeigt, beobachtet man vor allem fiir 

9a-, 9p-, 14- und 15-H deutliche Unterschiede. Modell- 
Retrachtungen zeigen klar, da0 bei 22 das 9r- und bei 
23 das 98-H in den Deshieldingbereich der Epoxy- 
Gruppe gelangt. Entsprechendes gilt fiir die 4-Methyl- 
gruppe, die nur bei 23 in den Deshieldingbereich gelangt. 
Alle iibrigen Unterschiede sind an Hand der Modelle gut 
verstgndlich, wobei fiir 22 eine Konformation mit 
squatorialer und bei 23 mit axialer Methylgruppe an C-4 
wahrscheinlich ist, wenn man die beobachteten Kopp- 
lungen und Unterschiede in den chemischen Verschie- 
bungen beriicksichtigt. Auch die Eu(fod),-Shifts stiitzen 
die Zuordnungen. Der Ver_rleich der ‘3C-NMR-Signale 
ist gut mit der Stereochemle vereinbar. Auffillig ist vor 
allem der Unterschied in der chemischen Verschiebung 
von C-14 und C-l (Tabelle 5). 

Die Konstitution des Angelicats 70 ergibt sich aus dem 
Vergleich der NMR-Daten mit denen von 69 [l]. 

Das Acylpyrrol 107 ist isomer mit dem schon friiher 
isolierten cis-Isomeren 106 [l] (C-17 cis zu C-15). 
Entsprechend l%Dt sich die Konstitution eindeutig aus 
dem NMR-Spektrum entnehmen (s. Tabelle 6). Das gilt 

Tabelle 5. NMR-Daten von 22 und 23 (CDCI,) 

22 23 
H At C ‘T H AP C ‘% 

18 
2a 
28 
3c( 
38 
4% 
6a 
68 
9x 

98 
12 
13 
14 
15 

dd 3.07 

> 
m 1.97 

m 1.33 
m 1.73 

ddq 1.79 
dd(br) 2.21 

dd 2.42 
dddd 3.22 

dd2.11 
s(br) 7.08 

d 1.92 
s 0.93 
d 0.85 

1.76 
0.77 
0.58 
0.57 
0.41 
1.17 
0.95 
0.50 
0.77 
1.36 
0.05 
0.06 
0.58 
0.28 

1 d 63.4 
2 t 23.0 
3 t 25.4 
4 d 33.7 
5 s 36.0 
6 f 31.3 
7 5 119.9 
8 s 146.4 
9 t 31.2 

10 s 63.6 
11 s 116.4 
12 d 131.7 
13 q 8.0 
14 q 14.5 
15 q 15.4 

la d 3.10 
2ci m 1.84 
Y ,,, 2.03 
3c( in 1.34 
311 m 1.70 
42 ddq 1.50 
6n d 2.25 

68 d(br) 2.70 
9a d 2.12 

9B d(br) 3.13 
12 s(br) 7.07 
13 d 1.92 
14 s 1.13 
15 d 1.10 

2.13 1 d 59.0 
0.74 2 t 21.2 
1.15 3 t 24.3 
0.69 4 d 38.0 
0.72 5 s 35.3 
0.69 6 t 33.0 
0.35 7 s 119.9 
0.67 8 s 146.6 
1.24 9 t 31.1 
1.04 10 ,S 64.1 
0.13 11 s 116.5 
0.19 12 d 137.9 
0.82 13 q 8.0 
0.76 14 q 20.8 

15 q 15.8 

J (HZ) 22: 1@,2a zz 18,2fi = 2.5; 3a,4a = 4; 3p,4a = 12; 4c(,15 = 7; 6r,6P = 17; 6a,9P = 1: 68,9fi = 2; 68,9x = 1; 9a,9fl = 17; 
9/(,12 = 1; 12,13 = 1.5. 

23: 15(,2a = 5; 3c(,4a = 3p.4~ = 3.5: 4~15 = 7; 6c(,6fl = 17; 9c(,9fi = 17; 12.13 = 1.5. 
t A-Werte nach Zusatz von cu 0.2 iiquivalenten Eu(fod),. 
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Tabelle 6. ‘H-NMR-Daten von 107,11&l 12(270 MHz. CDCI,) 
___ ___-.-. 

107 110.-112* .I( Hr) 
__-~ 

I-H ttl 5.76 d 6.09 I.22 _ 7 
2x-H tltl 3.09 d&l 3.20 22.2/I = 15 
20-H t/r/ 3.76 tl(l3r) 7.62 2x.3 _ 6 
3-H ti 6.56 
5-H d 7.1 1 ri 6.84 5.6 = 3 
6-H <I 6.57 d 6.30 9-Y’ :: 12.5 

9-H d 5.47 d 5.23 
9’-H d 4.70 d 5.09 
13-H d(br) 2.35 
13,-H tid 2.35 
16-H y(h,) 6.93 
17-H tl 1.X6 
IX-H tl 0.97 
19-H \ 1.6X 
OAC \ 2.14 

J(Hx): bei 107: 1.2~ = 7.5: I,28 = 3: 2x.2/1 = 19; 5.6 = 3; 
9.9’ = 11.5: 12,18 = 7: 12.13 = IO: 13.13’ = 14: 16.17 = 7. 

* OCOC(CH,OR)=CHCH,lR = Tigl) q 6.37. d 2.07. .> 4.77. 
y 6.85. s 1.77. s(hr) 1.79: (R=Sen) q 6.37, d 2.07. s 4.73: qq 5.66. 
d 2.14, d 1.88: (R=Ang): q 6.37. d 2.07. s 4.70: qq 6.09. dq 1.98. 
dq 1.87. 

such fiir die nicht viillig trennbaren Pyrrole 110-112. 
deren NMR-Daten denen der friiher isolierten analogen 
Pyrrole 108 und 109 r6] (s. Tabelle 6). entsprechen. Die 
partielle Verseifung Gefert die entsprechenden Pyrrol- 
aldehyde 161. Offensichtlich sind derartige Derivate von 
den bei SencJcio-Arten weitverbreiteten Pyrroliridin-Alka- 
loiden ebenfalls hHufiger zu finden. 

Bemerkenswert ist die lsolierung van Ectocarpen (17) 
aus den oberirdischen Teilen von S. istrridrus. 17 ist 
bisher nur als Sexuallockstoff aus Algen isoliert worden 
119). Wie bereits friihcr beobachtet, enthnlten die sukku- 
lenten Arten vor allem Tritcrpenc und keine Eremo- 
philene. An ihre Stelle treten verschiedene andere 
Sesquiterpene, deren Konzentration jedoch gering ist. 
Wiederum findet man such bei einigen Arten aromatische 
Verbindungen mit recht unterschiedlicher Konstitution 
(77-86). 

iiberblickt man das jetzt vorliegende Material iiber 
die Gattung Senrrio und das der Nachbargattungen, so 
erkennt man, daD die chemischen Daten weitgehend mit 
der vorliufigen Neuklassifizierung dcr Subtribu4 Sene- 
cioninae [40] in Einklang stehen, wohei genisse taxono- 
misch problematische Eingruppierungen erst durch die 
chemischen Daten miiglich warcn is. Tabellc 7). Bei 
dieser Neugruppierung wird die Subtribus in drei 
Hauptgruppen---die ‘Cacaloiden’, die ‘Tephroseroiden‘ 
und die ‘Senecionoiden’-eingeteilt. wobei die meisten 
Arten und Gattungen der dritten Gruppc rugerechnet 
werdcn. Alle drei Gruppen lassen sich weiter unterteilen. 
Fiir die ganze Subtribus sind offenbar Pyrrolizidin- 
Alkaloide und Eremophilane charakteristisch. Lctztere 
sind in fast allen Untergruppen als Furanoeremophilane 
zu finden. Jedoch findet man in den rnelsten Gruppen 
such einzelne Arten, die keine dcrartigcn Verbindungen 
synthetisieren. An ihre Stelle treten h%ufig. oft in hoher 
Konzentration, Triterpene. vor allem vom Lupan-Typ, 
sowie Eudesmane und teilweise Acylpyrrole, die sich von 
den PyrroliTidin-Alkaloiden ableiten. 

Zweifellos kann man davon ausgehen, da13 alle Compo- 
siten die Fahigkeit besitzen, einfache Sesquiterpene zu 
synthetisieren. In der Subtribus Senecioninae gibt es 

offenbar spezifische Enzymsysteme, die die ijberfiihrung 
der Germacrene in Eremophilene miiglich machen. Nur 
in wenigen kleineren Untergruppen ist diese Fghigkeit 
nicht zu beobachten. Im Laufe der Evolution haben diese 
Arten offenbar die entsprechenden Enzyme verloren, 
wghrend wiederum bci den me&ten neue Enzymsysteme 
entstanden sind, die eine wcitgehende Umwandlung in 
hochsubstituierte Furanoeremophilane ermiiglichen. die 
nebcn den Pyrrollzidin-Alkaloidcn wahrscheinlich als 
Abwehrstoffe gegen Saugeticre und lnsekten niitziich 
sind. Durch Veriinderung der Lebensformen sind derar- 
tige Verbindungen evt. tellweise i.ibcrlliissip geworden 
und es haben sich Arten und Untergruppen entwickelt. 
die nur noch wenig spezialisierte Inhaltsstoffe enthalten. 
Hierher gehiiren wahrscheinlrch die Arten, die sich zu 
sukkulenten (IX k) odeI. /u einjiihripen br\+. Kletter- 
pflanzen (IXi) entwickelt haben. weiterhin die speziali- 
sierten insularen Arten der Gruppe 1% und die scan- 
denten dcr Gruppe Xl. Auft3llip ist such das Fehlen 
charakteristischer Sesquiterpene in der Gruppe IXe. 
die tcilweise durch C,: -Act?! Icnc ersetzt sind. ntihrend 
fiir 1Xd ein bcsonderer Sesquiterpen-Tqpcharakteristisch 
ist. In der Gruppe 1Xg ist auf&llig. da(S die purpurrot 
bliihenden Arten metstens hochoxydiertc Eremophilane 
enthaltcn. Recht klnr abgegrcnzt ist die Gruppe Xa 
(Gattung E~lr~o~>.s). wzhrcnd bci Xb (Orho,7,lc1) mehrere 
Arten wiedcrum die Fiihigkeit. stark oxydierte Furanere- 
mophilane 7u sknthetisieren. verlorcn haben. In dcr 
‘gynuroiden’ Gruppe ist hcsonders die Gattung Cinclclrilr 
klar durch ihre Inhaltsstoffe charakterisiert. Die enge 
verwandtschaftliche Beziehung zwischen G\?nwa and 
Cr~z.ssoreplza/um gibt sich durch das gemeinsame Vorkom- 
men eincs schr speLiellen C‘umarinterpens ZLI erkennen. 
In einigen Fallen ist die Eingruppierung besiimmter 
Arten oder Gruppen noch problematisch. sie sind durch 
ein Frapezeichen grkennreichnet. Zweifellos mu13 man 
jedoch noch zahlreiche heitere Arten untersuchen und 
such die taxonomischc tilassifizierung muR weiter 
abgesichert werden. bevor sich ein wirklich klares 
Gesamtbild der Subtrlbus Senecioninaeergibt. Die Arten 
und Gattungen dcr Subtribus Liabinae sind offenbar 
kaum verwandt mit den hier behandelten. Die taxono- 
mischen Daten und ;tuch die chemischen sprechen fiir 
eine Stellung nahe der Vcrnonieac. 

EXPERIMENTELLES 

IR: Beckman IR9, C’CI,: N’hlR’ Bruker WH 270. ci-Wcrte, 
TMS als innerer Standard: MS: Varian MAT 711, 70eV, 
Direkteiniafi: optische Rotation: Perkin-Elmer-Polarimeter, 
CHCI,. Die lufttrockenen Pflanxnteile extrahirrte man mit 
Ether,‘Petrol 1 :2 und trcnnte die erhultenen Eztraktc zuniichst 
gob durch SC (Sigel,Akt. St. II) und anschlielknd weiter durch 
mehl-l”achc DC (SI gel. GF 2541. Als Laufmittcl dienten Ether, 
Petrol = E!PE)-Gemische. OIC isolierten Vcrbindungon sind 
in den 2 ~tbcllen X und Y uirdcrgegebcn. Bercits behannte 
Substanren identifiricrte man durch Vergleich der IR- und 
NMR-Spektren mit drnen authcntixhcr Verbindungen. Die 
Mcnpenangaben \ind 7.T. bcl wh\\cr trennhxen Grmischen 
aus den NMR-Spektren nhpeuchi~t~t. 
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Tabelle 7. Vorkufige Klassifizierung der Arten der Subtribus Senecioninae und ihre Hauptinhaltsstoffe* 
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PA’ FF RFt 

Krautqe Cacalolde 
,a) Adenorlyles 

S. p4mph&xdes 

(cl Liguiuriu 

rl‘r,uyirc”l 

s Ldlerus 

Tephroserade Gruppe 
S. rioulur,s 
S. hrachvcha.tus 

S. uuchrri 
S heknitis 

V. NennosenecioJ 

Senecmnosde Gruppe 
PaluWes- 

(c) S. wurscewiczii 

VIII. Neotropxae 
S scytophyllus 
S deppeunus 

IX. Euseneclonoide 
(a) S. orhwmae 

s. .2TII,,ICUF 

n 

i 
+ 
+ 
+ 

++ 
+ 

++ 
++ 

++ 

++ 
++ 

++ 

(+I 

++ 

+ 

++ 

+ 
+ 
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++ 
++ 
++ 
++ 
++ 
++ 
++ 
++ 
++ 
++ 
++ 
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++ 
++ 
++ 
++ 

+ 

+ 

+ 

+ 

++ 

++ 
++ 

+ 
+ 

++ 

+ 

++ 

++ 

++ 

++ 

+ 

DT + + Xanthane + + , 
TT + + 

C,,A + 

C,,A + 

TT + H,C = I = + 
Oxepin + H,C = I = + 

TT + RA + DT(+I 

C,,A + T + 

(+I ERL + RA + H,C = 5 = + 
IFE + 

RA + ERL + Alhen + 
+ RA + 

TT + ERL + 
++ H,Cs,=+.TY+ 

TT i 

+ + 
Humulen + 

++ 

CE + 

C,,A + 
C,;A + 
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- -+ 
++ 
+ + 

-+ 

++ 
t- 
ii 
++ 
+ 4. 

-7 

+ 

ti 
+ 1~ 

CE + 
- CI- , 

iA 

+ 

+* 

A+ 

++ 

+ 
++ 

++ 

++ 
++ 

UT r 01cpm - 

RA + 

TY 4 

DT -t 
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Tabelle I-Fortsetzung 

PA+ FE RFE ER B GE AP FIJI’ Dl”cr*e 

89 

s. rupestris 
S. leucanthemifolius 

s. UtnenSlS 9 

S. joppensis 1 

s. uulgoris + 

S rchrnorus 

S tussilaginis 

s. CrUYn*ltb + 

S. wrhbiz 

S. desJonrami$ + 

S. o*yrii/olius 
S. rhombatdru 

s. IIRgdOIUS + 

(kl Sukkulente 
s. oruu1i.\ 

s. uminulis 
S. phonolirhrcus 

IXb. Gynuroide 

(a) S helmznrhoides 7 

s. mocroglos.5us 1 

S ~grinqifdus 

S stuhlmanmi 
S ramoides + 

S. hruch~podus 

(Germacren D + ) 

(Germacren D +) 

GE 

(b) Grnuri~ n H,CG,= t, Cumarinterpen t 
Emdia + C,,A +,CE + 
Cruar~lcrpllulum Cumarinterpen + 

(c) S. longiflorus 
Klrinu k!eutiotdes 

Piorun,u 

Bisabolender 
GE+ 

TT t 

(d) Cmeruria 

Sdeltoideur 

Siewod,r<u\ 

Lopholaeno 

X. Othonnolde 
(a) Euryops (37 Arten) ? 

(b) Othonnu (18 Arten) 

0. copensis, 0 carnoia ? 

0. cyltndriccr. 0 j7oribunda ? 
0. opima. 0 patulu ? 

X1 Synotolde 
s. riar”mprii,lu, ? 

S mikanoides + 

++ 
++ 

+ + 
++ 

++ 
++ 
++ 
++ 

x 
x + 

CE t 

93 -I 
OGE i 

TT++ 
TT+t,OGEt 
TT++,OGE+ 
TTt+ 

TT++.OGE+.OED+ 
TT+t,OGE+ 
Tr++ 
TT + +,OED , 
TT i + 
Tl + t.OGt +.OED + 

MC0 

MC0 0 , +, T’ P--- Me 

_yJ-c~; -1 

RO 

C,,A t.C,,A +,CE + 

C,,’ 
BA+ 

DT t 
_~ 

4cylpyrroldiester und Pyrrotizidindlester: 

* Em~ge blsher mcht onterwch@ Gruppen rmd nicht urn Sthcm:~ :xulgenommun. 
+ PA Pyrrolizidinalkaloide. FE = Furanoeremophilane: BE F Aromatische Furanaeremophilanc. ER stark oxydicrte Eremophilane: B starkonydierteBisabolene: 

AP = Acylpyrrole, EUP = Euparmdenvatc; DT = Diterpene; TT = Tnterpenc; C,,A = C,,-Acelylene. BA = Bakkenobde; ERL = Eremopholide; IFE = isom. Fur- 
anoeremophilane; TY = Thymolderivate; GE = stark oxydierte Germacrene; ED = oxydierte Eudesmane; CE = Chmolester. 

1 Nicht untersucht. 
3 Nur auf Alkaloide. 
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I‘abelle Y. .S[,rrc~,ir)-,2rten. die Furanoeremophilane enthalten 

Pflanze” Wurzeln Oberirdtsch 

20 mg 2. 77 42. 30 43. 50 44. mg mg me 
35 mg 4.5, 10 47.3 SO. 25 51. mg mp mg 
55 ms 52. ? 53, 15 54, 15 55. mg mp mg 
50 mg 56. 95 57. 15 58. 21) 59. mg mg rn? 
SO mg 60 

50 

nichts Definierites I.1 

6 mg 52.1 mg 56.20 mp 57.2 mg 98 

IO mg 42, 30 mg 44, 5 mg 45 

80 me 21. 700 mg 22 

7 mf 52. 7 mg S3.2 mg S6,40 mg 57 

IO mg 3.40 mg 24,45 mg 25, 1 OS mg 26, 
21 tng 27. 120 m_e 28, 80 mg 29. 8 mg 30. 
2 10 m@ 31. 70 mg 32, 30 mg 33. 70 mg 34. 
20 mg 35. 40 mg 36, 7 mg 37, 2 rns 38. 
2mgR9 

26 mg 13. 5 me 51, 20 mg 47$, 7 mg 88: 180 

90 my 46. IO mg 47. 10 mg 48. 
IO mg 49 

nichts Dcfinierte\ 

IOm~ Il. SOmg44 

6 rn@ 1. 5 mg 5. IO rng 21. 6 mg 22 

7 mg 14. X rug IS, 5 m$ 16, 2 mg 57. 
Imp86 

1 rng 3. 15 mg 24. 2 my 28. 4 mg 29. 
? mp 24. 1 mg 36. 3 me 38 

* in Klammern Herbar Nr. und Herkunft 
+ Mengcn in Grnmm. 
$ durch Ver wechselung des Eutrakts, Keine ~enecio-Inhaltsstoffe, 

Tabelle 9. .Scw<io-Arten, die keinc Furanoeremophilanc enthalten 

Pflawe g Wurzeln f Oberirdisch 

75 

43 

100 

40 

100 

300 

100 

2 

10 mg 7. 80 65. 30 mp mg 66. 
80 me 67 

50 mg 4. 1000 63. 200 mg mp 64 

70 mg 67a. 60 68a. mg 10 mg 68h 

10 ITIF 3, 20 61, 20 me mg 62 

70 mg 1. 15 75. 250 95, mg mg 
15 mg 96, 490 97. 20 98. mg mf 
15 mf 100 

F‘ctt.;iiurqlyceride 

40 mg 73.20 mg 74. 880 mg 95. 
15 mg 96.7 mg 98. 7 mg 100 

3 rng 76 

X0 nq 8. 20 mg 9. SO0 mg 80 

IO mg 1 

50 mr 67a. 100 mg 68a. 10 mg 68t1 

IO mg 3. 20 mg 61. I5 mp 105 

65 mg I. l?O mg 95. 40 mg 96. 
160 mg 97. 10 mg 98. 90 mg 99. 
20 mg 100 

25 mg 73. IO rns 96.5 mg 98. 
IO mg 100 

20 mg ~Triterpengemisch 

15 mg 1. 2 mg S. I5 “IF 7s. 
20 mg T‘rlterpcnc 
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Tabelle 9-Fortzetsung 

Pflanze g Wurzeln g Oberirdisch 

S. glaberimus DC. 
(Hill. 8487, Natal) 

S. huyg,arthii M. R. F. Taylor 
ex HIlllard (77/l 10, Natal) 

S. helminthioides Hilliard et 
Burtt (Hill. 10314, Natal) 

S. isutideus DC. 
(77/101, Natal) 

s. lon~~florlr.~ 
(77/335. Kirstenbosch) 

S. mikanoides [Otto ex] Harv. 
(angebaut, TU Berlin) 

S. scapijlorus 
(77’310. Kirstenbosch) 

S. seminiveus Wood et Evans 
(771265. Natal) 

S. serpens Rowl. 
(77/349, Kirstenbosch) 

S. serrutuioides DC. var. gracifis 
Harv. (77/163, Natal) 

S. viminalis Bremek 
(77/354. Kirstenbosch) 

S. uucheri DC. (angebaut) 

S. cuneatus Sch. Bip. (angebaut) 

S. grundidentutus Ledeb. 
(angebaut) 

S. yegua (Colla) Cabr. var 
yegua (angebaut) 

50 40 mg 10 

120 20 mg 2.20 mg 71,20 mg 114, 
10 mg 115 

- 

450 nichts Detiniertes 

50 40 mg 13,4 106 mg 

300 40 mg 12,0.1 116 mg 

5 5 Triterpengemisch mg 

65 8mg83 

240 100 7, 1 69,0.2 70,50 mg g g mg 
Triterpengemisch 

35 2 117 mg 

5 10 89 mg 

350 20 77,55 78,30 79 mg mg mg 

10 2mg69 

300 150 mg 113,12 mg 114 

30 nichts Definiertes 

100 10 mg 1, 20 mg Triterpene 

270 10mg1,5mgS,40mg84, 
20 mg 85, 10 mg 114.20 mg 115 

350 5 mg 81, 1 mg 82 

190 350 mg 17 

900 

10000 100 mg 11,20 mg 108/109 (cu 1: I), 
12 mg 110-112 (cu 2:1:1), 
0.1 mg 116 

20 5 mg Triterpengemisch, 
Triglyceride 

70 60 mg 83 

260 10 mg 1, 5 mg 5, 10 mg 7,60 mg 69, 
10 mg 70, 150 mg 
Triterpengemisch 

130 20 mg 1,200 mg LinolsBure, 
100 mg Triterpengemisch 

50 100 mg 89 und andere 
Triterpene 

1700 35 mg 78,40m g 83,40 mg 105, 
20 mg 1065 mg 107 

230 14mg1,2mg5,1mg6,1mg68, 
5mg72,3mg89,7mg90, 
5 mg 91,3 mg 92,6 mg 93, 
5 mg 93,3 mg 102,3 mg 103, 
5mg104 

2000 

150 

10 mg 1, 12 mg 7, 100 mg 113, 
40mgll4,120mg115 

nichts Definiertes 

3B-Acetoxy-6B-riglinoyloxy-lO~-H-furunoeremop~i~~n (29). 
FarblosesOi, IR: OAc 1740,1255; C=CC02R 1715,1652 cm-‘. 
MS: M+ m/e374.209 (ber. fiir C,,H,,O, 374.209) (20%); 
-C,H,C02H 274(60); 274 -AcOH 214(21); 214 -‘Me 
199(12); C,H,CO+ 83(100); 83 -CO 55(45); MeCO’ 43(35). 

[%I;, = ?I7 y;. y;7 _;;; cm-@ = 3). 

3B-Acetoxy-6B-senecioyloxy-lOB-H-furanoeremophilan (30). 
Farbloses 01, IR: OAc 1740,125O; C=CCO,R 1720,165O cm-‘. 
MS: M+ m/e 374.209 (ber. fiir C,,H,,O, 374.209) (5%); 
-C,H,CO,H 274(25); 274 -AcOH 214(22); C4H,CO+ 
83(100). 

3B-Hydroxy-6P-rrngeloylox!‘_10P-H-~ura~oe~~mop~i/un (31). 
Farbloses, nicht ganz frei von 32 erhaltenes 01. IR: OH 3620; 
C=CCO,R 1720, 1650 cm-‘. MS: Mt m/e 332.199 (7%) (ber. 
fiir C H 0 332.199); -C,H,C02H 232(15); C4H,COt 20 7.8 4 
83(100). 

3P-Acetoxy-68-tiglinoyloxy-lO~-H-furunoe~e~op~i~-9-on (36). 
Farbloses iii, IR: OAc 1740, 1250. C=CCO,R 1720. 1650; 

Furanketon1687 cm-‘.MS:M+ m/e388.189(ber.fiirC,ZH,,0, 
388.189 (33”/); -AcOH 328(10): -O=C=C(Me)CH=CH, 
306 (30), 306 -AcOH 246(25); C4H,CO+ 83(100); 83 -CO 
55(32): MeCO+ 43(44). 

436 nm 
- 182 

(c = 3.2) 

6B-Tiglinoyloxy-9P-hydroxy-lO~-H-furunoer~mophi~afl (37). 
Farbloses (il, IR: OH 3620; C=CCO,R 1710, 1655; MS: M+ 
m/e 332.199 (ber. fiir C,,H,,O, 332.199) (2%); -H,O 314(2); 
- C,H,C02H 232(22); C,H,CO+ 83( 100); 83 -CO 55(30). 

3B-Hydroxy-6B-angelay~oxy-7,8-epoxy-eremophilenolid (38). 
Farbloses 01, IR: 0H3630; Lacton 1812; C=CCO,R 1725, 
1655 cm-‘. MS: M’ m/e 364.189 (ber. fiir C,,H,,O, 364.189) 
(1%); -H,O346(2); -C,H,CO,H264(12);264 -H,O246(12); 
C4H,CO+ 83(100); 83 -CO 55(44). 

2 mg 38 in 1 ml Acetanhydrid erwPrmte man 1 hr auf 70’. Nach 
Abdampfen des Anhydrids i. Vak. reinigte man durch DC (E/PE 
3:l) und erhielt 1.3 mg 40 und 0.5 mg 41. 
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40: Farbloses iii. IR: Lacton 1800; OAc 1745. 
41: Farbloses 01, IR: OH 3600; Lacton 1800. OAc 1745 cm ‘. 

MS: M’ m;e466 (CZ4Hs40U) (0.5) -H,O 448(l): ~~ Keten 
424(I); -AcOW 406(1):406 -AcOH 346(2):406 -C,H,CO,H 
30h(li: iOh --Ketcn 764(?1 306 -‘OAc 247(7): C&CO+ 
83( 100): 83 -CO 55(42); M&O + 43(22). 

14- ~,~~clo~los~-c,[~~~~/~~/-p,-opio~~~/~ (45). ZBhcs gelbliches iii. 
IR: PhOCOR 1770:C=CCO,R 1770. Ih5O:Aromat 1600cm- ? 
\IS: M’ nqe384.194 (?7”,,)(berechnet fiir CZ3Hz80, 384.194). 
-O=C=CHMe 3X(201. 32X -O,\ng 229(44). 21’) -Me’ 
2 lil 1001. 

430 nm 

-45 
--i(’ = 2.0) 

13.14-Dioceto.~y-2~-~~~~~r~~~.~-~,uc~/ui-p~u/~~~n~~~ (46). Ziihes, 
gelbliches ii]: IR: OH 3600. PhOCOR 1760: OAc 1740. 1250: 
Aromat 1600, 1460, 1390. 1370, 134Ocm. ‘. MS: M+ n1;r~418.163 
(6”;,) (her. fiir C2?H,,0, 418.1631. -C)=C=CHMe 362(14): 
361 -OAc 302130). 302 -Mcc’O’ 25Y(l21. 301 -CH,OAc 
219(03). 229 -‘Me 214(1001. 

14-~~1~~~~/~~1-/r~u1~-~~-~~1~~/~~~,~~ -[,u~u/ol-p,opion~rt (46). Ziihes. 
gelbliches ii], IR: OH 3600. PhOCOR 1770: C=CC02R 1730. 
1640cm~‘. MS: M+ rtz~~400.189 (27”:) (be]-. fiir C,,H,,O, 
400.189); - HOAng 300(36), 300 - O=C=C‘HMe 744(100), 
244 -H,O 226(511: 126 -‘Me 21 l(12~. 

ix];” _ yz? ~_T& -~;~-.I;;~~? cc _ O,#), 

2/L 13.14-7‘riu(~etou~-~u~,~~[~~-propionuf (48). %iihes. gelbliches 
61. IR: PhOCOR 1770: OAc 1740.124Ocn- ‘: MS: 1~1 ~‘460.17? 
(0.6”,) (her. fiir CZaH,,O, 460.173). - HOAc 400 (28): 400 
-O=C=CHMe 344(100). 344 -HOAc 284(24): 284 -‘Me 
2hY (95). 26’) - 0=C==CH2 227 (64). 

2(~,14-Dio~~uiox!~-cacalol-i\ohul)’rcl! (49). Ziihes, gelbliches iii, 
IR: PhOCOR 1775; OAc 1740. 1240, Furan 1470cm-I: MS: 
M ’ m.ie 416.184 (1.6”~ (her. fiir C,3H2aOT 416.184); -HOAc 
356 i 171. 356 - 0==C=CMe2 2X6 (100). 286 - HOAc 226 (27). 
216 -‘Me ?I l(‘7). 

3p-Acc~to.~~~-cuci~lol-,,lc~tl?~/etlter (50). MS: M ‘- m;Ie 302.152 
(51”“; (her. fiir C,,H??O, 302.152): -HOAc 242(42). 242 
_ ‘Me 227 (100~. 

14-Anyelo~~/o.u~~-3~-b~~~~~~-~u~u~~!~pr~pi~~n~~r (51). ZBhes. gel- 
bliches 01: IR: OH 3620, PhOCOR 1775. C=CCO,R 1720. 
1650. Aromat 1600. 1460. 1390, 1370. 1340, Furan 1570cm.‘. 
;\lS. MT nl:‘~ 400.188 (I:“,,) (her. fiir C,,H,,O, 400.188). 
- O=C=(‘H-CH, 344 (28). 344 -‘OAng 245 (69). 245 -CH, 
2.X) (1001. 230 - HI0 212(34,. 

14-Anyelo)/oxq’-c~~~~u/o/~~~.~tin-pr-opiofzat (54). MS: M * m/e 
3X2.178(7~“,,)(ber.fiirC,,H,,O,382.178).- O=C=CH-CH, 
326 (42), 326 -‘OAng 227 (59), 227 -‘Mc 212 (100). 

14-,~l~t,ro.~~-cuculohus~;flp~~~~~~~~7t (55). Nicht rein erhaltenes. 
farbloses 0.. IR: PhOCOR 1775: OAc 1740cm-‘. MS: Mt 
~‘~~342.147 (her. fiir C,,H220, 342.147). 

14-ilnyelq lor~~-~l~,/i~~c!~oc.uculolzlrstin-propio~~at(59). Nicht rein 
erhaltenes, gelbliches 01, IR: PhOCOR 1775: C=CCO,R 
17?0cm-‘. MS: hl’ m,~380.163 (her. fiir C13H,,0, 3X0.163). 

14-Acrt0.x.1 -nrh~drocacalohastin-propioncrt (60). ZI hes, 
gelbliches 01. IR: PhOCOR 1775. Ok 1740, 1240, Aroma 
1600. 1465, 1375. 1345~1~1 I. MS: M’ m;~340.131 (Y”,,) (her. 

fiir C,,H,,O, 340.1311. - O=C=C‘H--Me 284(31): 284 
-‘OAc 225(X4), 225 -m’hle 210(100). 

[%I:, = x_- ;yr -546~ _~_??r!?(~. = 0.3). 
-c 0.5 

7.8-H-6.7-Deh,,drooblodiol-l-O-uilgelicar (70). Farbloscs. 
nicht vBllig von 69 getrenntes 01. IR: OH 3620: C=CCO,R 
1715. 1640cm-‘. MS: M’ rt~c~3?0.235(1 “,)(ber. fiir C,,H,LO, 
320.235): -C,H,CO,H lilO(30). C,H_CO’ X3(100): ‘H- 
NMR(CDC1,): 1x-H dd 4.67 (J =: 11.41. 6-H slhr) 5.46: 11.13-H 
rl 1.04 (J = 7): 14-H x 1.10. 15-If ,$ 1.21: OAng qy6.06. dq7.01. 
dq 1.90 (J = 7.11. 

14,15-trans-Srilurr,tin (107). Nicht frei \on IO6 erhaltenrs. 
farbloses 01. IR: 1770. 1750, 1740 (COIR. OAcicm-‘: MS: 
%I ’ mie 389.14711 “,)(ber. fiir C,,H,,NO, 3X9.1471 C,H_NO+ 
133(100). 

Sor~rnpelin E. F u~d (; (I l&--l 12). Farbloses. n~cht trennbares 
Gemisch, IR: C=CCO,R 1715. 1650 cm ’ MS: n1.r473.205 

8mg 110-112 in 1 ml MeOIi pcrsetzte man bei -5 mit 
0.01 N NaOMe-Lijsung. Nach IO min wurde angesiuert und 
der Neutralteil durch DC (E’PE ?:I) getrennt. Man erhielt wit 
bei enampehn A-D 2 mg dcr entsprechenden Pyrrolaldehyde 
mit intakter Diester-Scitenkette an C-9. derern ‘H-NMR- 
Spektren weitgehend identisch waren mit dencn des friiher 
erhaltenen Gemischrs [6]. Fine Trennung der Diester gelang 
nicht. 

~nurkennung~~ Frau Dr. 0. Hilliard. Dept. of Botany. University 
of Natal and Dr. J. Rourke. Botanic Gardens. Kirstenbosch. 
danken wir fiir die Hilfe bei der Suche und Identifizierung des 
Ptlanzenmaterials und der Deurschen Forschungsgemeinshaft 
fi.ir die finanziellc I.!nterstiit7ung. 
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