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Abstract-The investigation of three Zinnia species afforded thirteen new elemanolides. Though these compounds 
could be separated only in part, the spectroscopic data clearly indicate the proposed structures. Furthermore, four 
new guaianolides were isolated. The chemotaxonomic situation is discussed briefly. 

EINLEITUNG 

Die Gattung Zitznia wird zusammen mit Borrichia, 
Heliopsis, Philactis und Sanvitalia in die Subtribus 
Zinniinae der Tribus Heliantheae eingeordnet [l]. Die 
bisherigen Untersuchungen von Vertretern dieser Gat- 
tung haben neben dem weitverbreiteten Pentainen 17 [2] 
bisher nur einige Sesquiterpenlactone ergeben [3-S], die 
zur Gruppe der Elemanolide und Germacranolide 
gehiiren. Eine Art liefert such zwei Guajanolide [3]. 
Vertreter der anderen Gattungen der Subtribus haben 
bisher keine Sesquiterpenlactone ergeben. Neben Acetyl- 
enverbindungen [2] findet man bei Heliopsis-Arten 
Lignane [6, 73 und Isobutylamide [8]. Diese Gattung 
wird neuerdings (Revision der Tribus durch H. Robinson) 
zusammen mit Echinacea und Spilanthes, die ebenfalls 
derartige Amide enthalten, in die Subtribus Ecliptinae 
eingeordnet. Wir haben jetzt drei weitere Vertreter der 
Gattung Zinnia erstmals bzw. erneut untersucht. Wie- 
derum isoliert man neben 4 neuen Guajanoliden mehrere 
Elemanolide, von denen bisher keines bekannt war. 

DISKUSSION UND ERGEBNISSE 

Die oberirdischen Teile der in Bolivien gesammelten 
Z. multiflora L. ergeben neben Germacren D (16) acht nur 
unvollstHndig trennbare Lactone. Durch wiederholte 
DC erhtilt man jedoch gewisse Anreicherungen, die eine 
Strukturaufklgrung dieser Verbindungen ermgglichen. 
Wie die ‘H-NMR-Spektren zeigen, handelt es sich urn 
Angelicate und a-Methylacrylate von Elemanoliden, 
wobei vier Methylenlactone jeweils eine mono-sub- 
stituierte Vinylgruppe besitzen, die bei den anderen vier 
Lactonen epoxidiert vorliegt. Von diesen ist eines offen- 
sichtlich dem Zinaflorin II sehr ghnlich, das aus Zinnia 
paucifora L. isoliert worden ist [4]. Jedoch sind die 
beobachteten Kopplungen nicht mit der angegebenen 
Konfiguration vereinbar. Da bei derartigen Methylen- 

lactonen nur bei trans-Annelierung 37,13 > 3 beobachtet 
wird [9], liegen hier zweifellos such 7,8-trans-Lactone 
vor. Die Kopplung von 4 Hz fiir J,,, p s richt ebenso wie 
die kleine Kopplung fiir J,,, fiir eme axiale Stellung der 
0-Funktionen an C-6 und C-9. Alle Daten sprechen 
daher fiir das Vorliegen des Esters 7. Entsprechend 
kommt einem zweiten Lacton die Konstitution 8 zu. 
Alle ’ H-NMR-Signale sind weitgehend analog denen von 
7 (s. Tabelle 2). Jedoch sind einige Signale geringftigig 
verschoben (5-, 6-, 9-, 13’-, 14- und 15-H), was man such 
in Bhnlichen FHllen beobachtet [9]. Bei den beiden an- 
deren Epoxiden handelt es sich offensichtlich urn die 
isomeren Ester 9 und 10. Entsprechend beobachtet man 
charakteristische Verschiebungen der Signale fiir 3-, 6-, 
9-, 13-, 14- und 15-H. Neben der iiblichen starken Ver- 
schiebung der Signale fiir 6- und 9-H ist besonders die 
Verschiebung von 3-, 13- und 15-H fiir die Konstitutions- 
zuordnung von Bedeutung. Wie in Bhnlichen Flllen 
fiihrt der Ersatz einer Estergruppe durch eine OH- 
Gruppe zu einer Tieffeldverschiebung der nachbar- 
s&indigen Signale [9]. Die gleichen Argumente fiihren bei 
den Lactonen mit Vinylgruppe zu den Konstitutionen 
14. Alle NMR-Daten entsprechen weitgehend denen 
von 7-10 (s. Tabelle 1). Nach Acetylierung des nicht 
vijllig trennbaren Gemisches 1lBt sich das Acetat 5 
weitgehend abtrennen, es enthHlt nur noch geringe 
Mengen an 6. Das ‘H-NMR-Spektrum von 5 bests@ 
ebenfalls die Konstitution 1. Bemerkenswert ist jedoch, 
daO offensichtlich die Konformation ver;indert wird, da 
die Kopplungen J,, 1 3 stark verkleinert werden. 

Die Isolierung von l&4 neben 7-10 zeigt erneut, daB 
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die formal durch Cope-Umlagerung entstehenden Ele- 
manolide zweifellos echte Naturstoffe sind, denn 7-10 
werden offensichtlich in der Zelle durch nachtrggliche 
Epoxidierung von l-4 gebildet. Wir mijchten den Grund- 
k&per von l-4 ohne Funktionen an C-6 und C-9 Zina- 
multiflorid und entsprechend den von 7-10 Epoxyzina- 
multiflorid nennen. 

215. Mitt. in der Serie “Natiirlich vorkommende Terpen- 
Derivate”; 214. Mitt.: Bohlmann, F., Knoll, K.-H. und El- 
Emary, N. A. (1979) Phytochemistry 18, 1231. 

Die Wurzeln enthalten neben dem such aus anderen 
Zinnia-Arten isolierten weitverbreiteten Pentainen 17 ein 
weiteres Lacton, bei dem es sich offensichtlich urn das 
Guajanolid 18 handelt. Die ‘H-NMR-Daten zeigen klar, 
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daD ein 7,8-Lacton vorliegt (s. Tabelle 3). Doppelreso- 
nanz-Experimente bestatigen weiterhin die angegebene 
Konhguration. Modellbetrachtungen zeigen, dab die 
beobachteten Kopplungen nicht mit einem Lacton mit 
5/I-H vereinbar sind. Auch das Vorliegen eines 7,8-c% 
Lactons ergibt sich aus den beobachteten Kopplungen. 
Insbesondere sind die Kopplungen J, 9~ und J, sp nicht 
mit einem tmns-Lacton vereinbar. 18 mlichten wir Zinio- 
lid nennen. SchlieDlich isoliert man noch neben dem 

bereits bekannten Senecioslureester 19 [lo] das Angeli- 
cat 20, dessen ‘H-NMR-Daten praktisch denen von 19 
entsprechen. 

Zinnia acerosa DC. ist bereits friiher untersucht wor- 
den [3]. Neben Zaluzanin C und D wurden die Elemano- 
lide Zinarosin und Dihydrozinarosindiacetat isoliert. 
Eine erneute Untersuchung in Arizona gesammelter 
oberirdischer Teile ergibt andere Lactone, bei denen es 
sich aber wiederum urn Elemanolide handelt. Das un- 
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Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten von l-6 und 15 (270 MHz, CDCl,, TMS als innerer Standard) 

1 2 3 4 5 6 15 

1-H dd 5.90 
2c-H d(h) 5.13 
Zt-H d(h) 5.01 

3-H s(br) 6.52 
3’-H sfbr) 6.16 
5a-H d 3.75 

6a-H dd 5.38 
7a-H dddd 3.41 
sa-H dd 4.91 
9a-H dd 3.84 

13-H d 6.34 
13’-H d 5.81 

14-H s 1.33 
15-H s 9.39 

OCOR qq 6.29 
dq 2.01 
dq 1.93 

d 3.73 
dd 5.36 

dddd 3.43 
dd 4.905 

d 5.79 
s 1.35 
s 9.38 

s(br) 6.13 
s(br) 5.69 
s(br) 1.97 

dd 5.90 dd 5.89 
d(br) 5.13 d(br) 5.07 d(br) 5.04 
d(br) 5.04 d(br) 4.95 d(br) 4.99 

s(br) 6.77 s(br) 6.78 s(br) 6.58 
s(br) 6.21 sfbr) 6.19 s(br) 6.21 

d 3.74 d 3.74 

m 4.51 dd 5.04 
m 3.45 dd(br) 3.32 

dd 4.90 dd 5.52 

m 5.04 dd 4.38* 
d 6.57 s(br) 6.60 d 6.38 
d 5.91 s(br) 5.89 d 5.83 

s 1.37 s 1.38 s 1.43 s 1.41 
s 9.31 s 9.31 s 9.39 

qq 6.22 s(br) 6.15 qq 6.24t qq 6.22 
dq 2.05 s(br) 5.75 d(br) 2.04-f dq 2.01 
dq 1.93 s(br) 1.97 s(br) 2.02t dq 1.94 

dd 6.15 
d 5.29 
d 5.12 

d 6.33 
d 5.62 

ddd 3.47 

dd 4.91 
dddd 3.56 

dd 4.88 

dd 3.95 
d 6.37 
d 5.83 

s 0.98 
- 

OH d3.13 

; ;i*&+;q; k, dq 
J(Hz)6be!‘l-6:‘1,2c = 

1.97 dq 
11;‘1,2t 

180. 
1 17; 5,6 = 6,7 = 4; 7,s = 8; 8,9 = 25; 7,13 = 3.4; 7,13’ = 3 (bei 5/6 < 1); bei 15: 1,2c = 11; 

1,2t = 17; 3,5a = 2; 3’,5a = 1.6; 5a,6a = 7.5; 6a,7a = 3.5; 7a,8a = 9; 7aJ3 = 3.5; 7a,13’ = 3; 8a,9a = 9a, OH = 3.7. 

1-H 

2-H 2’-H 

7 

Tabelle 2. ‘H-NMR-Daten von 7-12 

8 9 10 11 12 

dd 3.10 dd 3.12 dd 3.08 

dd 2.53 
m 2.63 

dd 2.46 I 
m 2.63 

3-H 
3’-H 
5a-H 

6a-H 
7a-H 
Sa-H 
9a-H 

13-H 
13’-H 

14-H 
15-H 
OH 

OCOR 

d 3.89 

dd 5.45 
dddd 3.43 

dd 4.05 

d 5.74 
s 1.04 
s 9.47 

- 

qq 6.20 s(br) 6.12 qq 6.26 
dq 2.01 dq 5.70 dq 2.05 
dq 1.93 s(br) 1.97 dq 1.93 

s(br) 6.63 
d 6.25* 

d 3.87 
dd 5.43 

dddd 3.41 
dd 4.90 

dd 4.03 
d 6.31 

d 5.70 

s 1.02 
s 9.46 

s(br) 6.77 
s(br) 6.21 

d 3.88 

dd 4.59 
m 3.45 

dd 4.90 
dd 5.02 

d 6.58 
d 5.91 

s 1.09 
s 9.36 

- 

dd 5.03 

s 1.08 

s(br) 6.15 tq 2.36 
s(br) 5.76 ddq 1.70 
s(br) 1.97 ddq 1.47 

t 0.91 
d 1.18 

dd 5.34 
dddd 3.35t 

dd 4.88 

s(br) 6.63t 
s(br) 6.26-f 

d 3.83 

dd 5.33 
dddd 3.36t 

dd 4.87 
dd(br) 4.02 

d 6.30 
d 5.70t 

s 1.01t 
s 9.477 
d 3.50 

qq 2.56 
d 1.20 
d 1.18 

= 
;;I? D ‘:3’-H sjbr) 5.44 und 5.42; 5a-H d 3.93 und 3.92; 7a-H dddd 3.07 und 2.99; 13,-H d 5.39 und 5.40; 14-H s 0.66 und 0.64; 

15-H s 9.607 6und 9.06. OCOR: J(Hz): OAng: 3’,4’ = 7; 3’,5’ = 4’,5’ = 1.5; OMeAcr: 3’,4’ = 3’,3’ = 1.2; OMebu: 2’,3’ = 2’,5’ = 3’,4 
= 7; 3’,3’ = 14; OiBu: 2’,3’ = 2’,4’ = 7. 

J(Hz): 1,2 = 4; 5,6 = 6,7 = 4; 7,s = 8; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 8,9 = 2.5; 9,0H = 3.5 

polarste Lacton besitzt offensichtlich die Konstitution anzunehmen, so da13 fur 15 die gleichen Kontigurationen 
15. Eingehende ‘H-NMR-spektroskopische Untersuch- wie bei 1 bzw. 11 (s.u.) angenommen werden miissen. 
ungen (s. Tabelle 1) zeigen eindeutig, dal3 ein Dilacton Bemerkenswert ist jedoch, da13 die CD-Kurve bei 15 
vorliegt, bei dem der zweite Lactonring cis-anneliert sein entgegengesetzte Cotton-Effekte zeigt wie die bei 11. 
mug. Wie Modell-Betrachtungen zeigen, sind die beob- Modellbetrachtungen lassen vermuten, da13 bei 15 der 
achteten Kopplungen nur mit dieser Anordnung verein- 6-Ring evtl. in einer Boot-Form vorliegt. Entsprechend 
bar. Da die Kopplung J,,, nur 3.5 Hz betrlgt, ist weiter- ist bei 15 die Kopplung J, 9 im Vergleich zu der bei l&4 
hin eine cis-Stellung der Wasserstoffe an C-6 und C-7 etwas groger. AuBerdem likgt das Signal fiir 5a-H bei 15 
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la-H 
2a-H 
2/I-H 

3a-H 38-H 

51-H 

6a-H 

6P-H 
7a-H 

8a-H 
W-H 9h-H 

9j?-H 

18 (CDCI,) 

ddd(br) 3.15 
dddq 2.21 
dddq 2.38 

s(br) 5.35 

ddd(br) 2.44 

ddd 1.49 
ddd 1.67 

dddd 3.03 

ddd 4.55 
- 

Tabelle 3. ‘H-NMR-Daten von 18,2O, 21,24 und 25 (270 MHz) 

20 (CDCI,) 21 (CDCl,) C,D, 24 (CDCI,) 25 (CDCI,) 

ddd 2.95 m 2.65 m 2.35 ddd 3.24 
dddd 1.57 dddd 1.18 m 1.88 
dddd 2.1 P, dddd 1.75 m 2.02 

dddd 5.62 ddddd 2.39 m 2.55 m 2.35-2.0 dd(br) 2.55 

m 2.3 m 2.65 m 2.15 dd(br1 2.93 

- - 
dd 4.08 dd 3.94 dd 3.37 dd 3.94 dd 3.96 

dddd 2.81 ddddd 2.70 m 2.30 ddddd 3.13 

dd(br) 2.02 dd(br) 1.42 ddd 1.69 ddd 1.74 
m 2.55 ddd(br) 1.95 ddd 2.40 ddd 2.45 / 

d(br) 2.65 m 2.2-2.5 ddq 5.54 i ddq 5.18 
dd 5.56 

-~ 
dd 5.63 

13-H 
13,-H 
14-H 
14’-H 

15-H 
15’-H 

d 6.23 d 6.23 d 6.19 d 6.09 d 6.25 d 6.26 
d 5.63 d 5.51 d 5.41 d 4.85 d 5.49 d 5.50 

ddd 5.00 s(br) 4.97 ddd 1.84 ddd 1.56 s(br) 5.18 s(br) 5.20 
ddd 4.93 s(br) 4.95 s(br) 4.97 .s(br) 4.99 

ddd 1.70 
s(br) 5.48 s(br) 5.21 dddd 5.33 s(br) 5.28 
s(br) 5.31 s(br) 5.04 dddd 5.05 s(br) 5.10 

J(Hz): bei 18: 1,2a = 1,2/? = ti.5; 2428 = 16; 243 = 2.5; 2/%,3 = 2; 2,15 = 1.5; .5a,6a = 3; 5a,6/I = 11.5; 6a,6p = 15; 6a,7a = 3; 
6P,7a = 11.5; 7g8a = 7; 8a,9a = 8a,9b = 7; 7,13 = 2; 7,13’ = 1.8; bei 20: la,2n = la,28 = la,5a - 7.5; 2a,3o = 28,2x = 8: 
3a,15 = 2; 5a,6b = 6B,7a = 9; 7u,8a = 9; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3.1; OAng: qq 6.11; dq 2.02; dq 1.92 (.I,,,,, = 7; .I,,.,, = J,,.j, = 1); 
bei 21: la,2a = 10; la,2p = 3; 2a,3a z 9; 2a,3P = 9; 2a,2P = 12; 2a,l5 = 2a,l5’ = 28.15’ = 1.5-2: 2/1,3a - 9; 28,3/j = 7: 
32.3/I = 17; 5a,6B = 10; 5,15 - 1.5; 6/3,7a = 9; 7a,8a = 12; 7&,8/I = 3; 7,13 = 3.5; 7,13’ = 3; 8a,8,b = 16.5: 8x.9 ,= 8: Xji,Y = 2: 
8.14 = 9,14 = 1; bei 24/25: la,2a = 4; la,2/? = la,5a = 8; 2u,3 = 2/?,3 = 8; 5a,6B = 6/?,7cx = 9.5; 7~,8a - 3; 7a.8,!I - IO; 7a,13 = 
3.5:7~~,13’ = 3;8a,8p = 13;8a,9b = 88,9/j = 3.5[OSen:qq5.73,d2.19,s(br)l.Y3(J = l);OAng:qq6.14.dq2.02,s(hr) l.Y3(5 = 7.1.5)]. 

etwas hoher als das bei l-4, da es nicht mehr in den 
Deshielding-bereich von 9a-OH gelangt. Daftir liegt das 
Signal fur I-H bei 15 tiefer als bei 1-4, da jetzt dieses in 
den Deshieldingbereich der OH-Gruppe gelangt. Fur 
die unterschiedlichen Cotton-Effekte ist jedoch evtl. such 
der zweite Lactonring von Bedeutung. ‘15 mochten wir 
Zinniadilacton nennen. 

Im AnschluB an 15 eluiert man zwei weitere Elemano- 
lide, denen offensichtlich die Konstitutionen 11 und 12 
zukommen, da die ‘H-NMR-Daten (s. Tabelle 2) weit- 
gehend denen von 7-10 entsprechen. Durch mehrfache 
DC lassen sich die beiden Ester trennen, sie enthalten 
jedoch offensichtlich noch geringe Mengen der isomeren 
Ester 13 und 14, wie aus den zusatzlichen Signalen zu 
entnehmen ist, die denen von 9 und 10 entsprechen 
(CHO s 9.36; 14-H s 1.08; 3-H s(h) 6.76; 3-H s(h) 6.22). 
Der Anteil betragt nur ca 10 “/ 11 la& sich jedoch durch 
Kristallisation von 13 abtrennen. 

Die Wurzeln liefern Spuren von 17 und neben 19, 22 
und 23 ein weiteres Sesquiterpenlacton, dem nach den 
spektroskopischen Daten die Konstitution 21 zukommen 
muD (s. Tabelle 3). Systematische Doppelresonanz- 
Experimente sichern die angegebene Konfiguration. Das 
Vorliegen eines 6,7-trans-Methylenlactons ergibt sich 
aus den beobachteten Kopplungen fiir J,,,, J,,, und 
J 7. 1 3. Die Stellung der Methylengruppe an C-4 folgt aus 
den Kopplungen der Vinylprotonen mit 3-H, da diese 
Signale, wie Doppelresonanz-Experimente zeigen, nicht 
den Protonen an C-9 zugeordnet werden konnen. 
Modellbetrachtungen zeigen weiterhin, da13 die beob- 
achteten Kopplungen fur 2-H am besten mit einer cis- 
Annellierung von S- und 7-Ring vereinbar sind. Es 

handelt sich also urn das bekannte Eremanthin [14]. 
Schlieglich isoliert man noch in kleiner Menge zwei nicht 
getrennte Lactone, bei denen es sich nach den ‘H-NMR- 
Daten (s. Tabelle 3) urn die Cyclocostunolid-Derivate 24 
und 25 handelt. Systematische Doppelresonanz-Experi- 
mente erlauben eine eindeutige Zuordnung aller Signale 
und Kopplungskonstanten, so dal3 such die Konfigura- 
tion eindeutig festgelegt werden konnte. Die 9a-Stellung 
der Esterreste fiihrt aul3erdem zu einer deutlichen 
Tieffeldverschiebung der Signale fur i-, 5- und 7-H, da 
diese Wasserstoffe in den Deshielding-Bereich der 
Esterreste gelangen. Die geringen Unterschiede in den 
Signallagen fur die Protonen an C-8, C-9, C- 13 und C- 14 
sind charakteristisch fur den etwas unterschiedlichen 
Einfluh der Natur des betreffenden ungesattigten Esters. 

Eine zweite Probe von Z. pwianu (L.) L., die in Natal 
gesammelt wurde, ergibt bemerkenswerterweise weitge- 
hend die gleichen Inhaltsstoffe. Die Wurzeln enthalten 
ebenfalls 19 und 20, wahrend die oberirdischen Teile 
neben 16 14 und 7 -10 liefern. Es fehlt also gegeniiber der 
bolivianischen Probe nur 18. 

Offensichtlich liegen wirklich drei verschiedene Arten 
vor, wobei offen ist, welche mit 2. paucijlora identisch 
ist. Die untersuchten Zinniu Arten sollen nach dem 
index Kewensis mit Z. puucijloru L. identisch sein. 
Die Inhaltsstoffe sind jedoch unterschiedlich, wenngleich 
sie vom Typ her sehr ahnlich sind. Neuerdings ist fur die 
eine Art wieder der Name Z. peruviana (L.) L. eingeftihrt 
[ll]. Das Vorkommen der Elemanolide ist offenbar 
chemotaxonomisch von Bedeutung, da derartige Lac- 
tone, die jetzt bereits aus drei Zinnia-Arten isoliert wur- 
den, bisher nicht aus anderen Pflanzen isoliert worden 
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sind. Die isolierten Guajanolide sind weniger charak- 
teristisch, da sie sehr weit verbreitet sind. 

Offen ist vielleicht such, ob die in die Subtribus 
Zinniinae eingeordneten Gattungen nahe verwandt sind, 
da die bisherigen Ergebnisse tiber die Inhaltsstoffe dafiir 
keine Anhaltspunkte erkennen lassen. Jedoch mu13 
zweifellos noch mehr Material untersucht werden, bevor 
hier endgtiltige Aussagen gemacht werden kiinnen. 

EXPERIMENTELLES 

IR: Beckman IR 9, CCI, bzw. CDCI,; ‘H-NMR: Bruker 
WH 270; MS: Varian MAT 711, 70 eV, Direkteinlag; optische 
Rotation; Perkin-Elmer-Polarimeter, CHCl,; CD: Dichro- 
graphe Mark III, R. J., Acetonitril. Die lufttrockenen zerkleiner- 
ten Pflanzenteile extrahierte man mit Ether-Petrol 1:2 und 
trennte die erhaltenen Extrakte zunachst grob durch SC (Si gel, 
Akt.-St. II), wobei die Extrakte oberirdischer Teile vorher durch 
Digerieren mit Methanol von geslttigten langkettigen Kohlen- 
wasserstoffen befreit wurden. Die einzelnen Fraktionen trennte 
man weiter durch mehrfache DC (Si gel GF 254). Bereits 
bekannte Verbindungen identifizierte man durch Vergleich der 
IR- und NMR-Daten mit denen von authentischem Material. 

Zinnia multiflora L. (Herbar Nr. RMK 7421, in Boliuien 
gesammelc). 70g oberirdische Teile lieferten 20mg 16, 15 mg 
14 (Ether-Petrol, 3:1) (ca 4:3:1:1) und 15 mg 7-10 (Ether- 
Petrol, 3: 1 und CH,Cl,-Ether, 4: 1) (cc 4: 3: 1: 1), wahrend 25 g 
Wurzeln ca 0.1 mg 17, 1 mg 19,l mg Xl (Ether-Petrol 1: 2) und 
17 mg 18 (Ether-Petrol, 1: 2) ergaben. 

Zinnia pcruviana (L.) L. (Herbar Nr. 77/l, in Natal gesammek). 
30 g oberirdische Teile lieferten 5 mg 16, 30 mg 14 (ca 5 : 4 : 1: 1) 
und 20 mg 47 (ca 4: 5: 1: l), wahrend 5 g Wurzeln je 1 mg 19 und 
20 ergaben. 

Zinnia acerosa (DC.) A. Gray (Herbar Nr. RMK 7725, in 
Arizona gesammelt). 500 g oberirdische Teile lieferten 20 mg 15 
(Ether-Petrol, 3: 1) und je 20 mg 11 und 12 (jeweils ca 2 mg 13 
bzw. 14 enthaltend) (Ether-Petrol, 3: 1), wahrend 50 g Wurzeln 
ca 0.1 mg 17,20 mg 21,3 mg 19,2 mg 22,2 mg 23 sowie je 2 mg 
24 und 25 (CH$l,-C,H,, 1: 1). 

6/3-Angeloyl- bzw. [2-methylacryloyloxy]-9cr-hydroxy-zinamu~- 
@orid(l und 2) und9a_Angeloyloxy- bzw. [2-methylacryloyloxy]- 
6fi-hydroxyzinamultijlorid (3 und 4). Nicht getrenntes, zahes 01, 
IRcm-r: OH 3610; CH=CH, 3090, 920; Lacton 1775; C= 
CCO,R 1720,164O; CHO 2700,170O. MS: M’ m/e 360 (0.3 “/o) 
und 346 (0.1); -RCO,H 260.105 (5) (ber. fur C,,H,,O, 
260.105);260 -‘Me245(2);260 -H,O 242(3);260 -‘CHO231 
(5); C,H,CO+ 83 (100); C,H,CO+ 69 (45); 83 -CO 55 (51); 69 
-CO 41(30). 10 mg l-4 in 1 ml CHCl, versetzte man mit 10 mg 
4-Pyrrolidinopyridin [12] und 0.1 ml Ac,O, erwarmte 30 min 
zum Sieden und trennte das Reaktionsgemisch druch DC 
(Ether-Petrol, 1: 1). Man erhielt 5 mg 5, das noch cc 10% 6 
enthielt, farbloses 01, IR cm-‘: Lacton 1775; OAc 1745, 1230; 
C=CCO,R 1725,165O; CHO 2700,1705 (‘H-NMR s. Tabelle 1). 

6/I-Angeloyloxy- bzw. [2-methylacryloyloxy]-9a-hydroxy- 
epoxy-zinamultiflorid (7 und 8) und 9a-Angeloyloxy- bzw. [2- 
mechy[ucryloyloxy]-68-hydroxy-epoxyzinamuiti~orid (9 und 10). 
Nicht getrenntes, zlhes 01, IR cm-‘: OH 3620; Lacton 1780; 
C=CCO,R 1720,1645; CHO 2720,170O. MS: M+ m/e 376.152 
(0.2%) (her. fiir C H 0 376.152) und 362 (0.1); -RCO,H 20 24 7 
276.100 (2) (ber. fur C,,H,,O, 276.100); 276 -‘Me 261 (1); 276 
-H,O 258 (0.6); 276 -‘CHO 247 (1.2); C,H,CO+ 83 (100); 
CJH,CO+ 69 (84); 83 -CO 55 (54); 69 -CO 41 (70). 

6~-[2-Methylbutyryloxy]-9a-hydroxy-epoxyzinamulti~orid 
(11). Farblose Kristalle aus Ether, Schmp. 166”. IR cm-‘: OH 
3620; Lacton 1780; CO,R 1740; CHO 2710, 1705. MS: M’ 
m/e - ; (CI, Isobutan als Stoggas 378 +HC (C H 0 ). 20 26 7 ) 

-C,H,CO,H 276.100 (15%) (ber. fur C,,H,,O, 276.100); 
-‘Me 261 (6); 276 -H,O 258 (5); C,H,CO+ 85 (87); 85 
-CO 57 (100). CD: E,,~ -0.42; ~~~~ -1.9; +,4 +32.9. 

6~-Isobutyryfoxy-9a-hydroxy-epoxyzinamufti~orid(l2). Zlhes. 
farbloses 01, ca 10 % 14 enthaltend, IR cm- 1 : OH 3620; Lacton 
1780; CO,R 1740; CHO 2720, 1705. MS: M+ m/e -; (CI, 
IsobutanalsStoBgas:M+ +H+ 365(C,,H,,O,);-C,H,CO,H 
276.100 (11%) (ber. fiir C,,H,,O, 276.100); 276 -H,O 258 (5); 
C,H,CO+ 71(83); 71 -CO 43 (100). 

[a]&+0 = 589 
57s 546 436 nm 

+51.8 +53.8 +61.7 +106.3 
(c = 1.15). 

Zinniadilacton (15). Farblose Kristalle aus Ether, Schmp 174”, 
IR cm-‘: OH 3620; Lacton 1765, 1670. MS: M+ m/e 276.100 
(2%) (ber. fur C,sH,,05 276.100); -‘Me 261 (2); -H,O 258 
(3); C,H, + 55 (100). 

CD: s253 + 1.1; szo6 -21.9. 
Ziniolid (18). Farbloses 01, IR cm-‘: Lacton 1775; C=CH, 

3090, 3050, 1665, 910. MS: MC m/e 230.131 (21%) (ber. fiir 
C,,H,,O, 230.131); -‘Me 215 (6); -CO 202 (44); C$H,, 
119 (100). 

[a]i4‘ 589 578 546 436 nm 
= (c = 

+ 140.2 + 147.0 + 169.6 +315.3 
1.64). 

Zaluzanin-C-angelicat (20). Farbloses, nicht frei von 19 
erhaltenes 01, IRcm-‘: Lacton 1780; C=CCO,R 1720; C=C 
1660, 910. MS: M+ m/e 328.167 (3%) (ber. fiir CZOH2404 
328.167); -C,H,CO’ 245 (40); -C,H,CO,’ 229 (21); 
-C,H,CO,H 228 (11); C,H,CO+ 83 (100); 83 -CO 57 (72). 

9a-Senecionyloxy- bzw. angeloyloxy-cyclocostunoIid (24 und 
2S). Nicht getrenntes farbloses 01, IR cm-‘: Lacton 1780; 
C=CCO,R 1725; C=C 1660. MS: M+ m/e 328.167 (l”/,) (ber. 
fur t&Hz404 328.167); -C,H,CO,H 228 (4); 228 -‘Me 213 
(2); 228 -CO 200 (2); C,H,CO+ 83 (100). 

Anerkennung-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft deanen 
wir fiir die Fiirderung dieser Arbeit. 
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