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Aus der Gattung Kleinia, die zum grossen Komplex 
der Gattung Senecio gehiirt [l], haben wir bisher nur 
einen Vertreter niiher untersucht [2]. Wahrscheinlich 
sind jedoch die sukkulenten Senecio-Arten sehr nahe 
verwandt mit denen der Gattung Kleinia [l]. Hier sind 
bereits mehrere Vertreter nlher untersucht worden 
[3]. Charakteristisch fiir diese Gruppe ist das Fehlen 
der sonst weitverbreiteten Furanoeremophilane und 
das Vorherrschen von Triterpenen und einfachen Ses- 
quiterpenen [3]. Wir haben jetzt K. tomentosa Harv. 
(= Senecio haworthii (SW.) DC.) n&her untersucht. 

Sowohl die Wurzeln als such die oberirdischen Teile 
enthalten die Sesquiterpen-Kohlenwasserstoffe l-3 
sowie ein komplexes Gemisch mehrerer Sesquiterpen- 
Derivate, bei denen es sich ganz offensichtlich urn 
Verbindungen handelt, die sich von Oplopanon bzw. 
Abrotanifolon ableiten. Nach mehrfacher DC lassen 
sich schliesslich drei Verbindungen weitgehend rein 
isolieren. Der Vergleich der ‘H-NMR-Spektren mit 
denen des Abrotanifolons (7) und seiner Derivate 
[4-81 zeigt (s. Tabelle l), dai3 die meisten Signale 
analog sind, aber eine Methylgruppe durch eine Car- 
bomethoxygruppe ersetzt ist. Massenspektroskopisch 
lassen sich fiir zwei Verbindungen die Summenformel 
C,,H,,O,, ermitteln, wihrend die dritte Substanz eine 
CH,-Gruppe mehr enthglt. Die Massenspektren 
zeigen weiterhin, daR in Analogie zu den bisherigen 

*252. Mitt in der Serie: “Natiirlich vorkommende Terpen- 

Derivate”; 251. Mitt. Bohlmann, F., Zdero, C., Bohlmann, 

R., King, R. M. und Robinson, H. (1980) Phytochemisfry 19, 

579. 

Verbindungen offenbar an C-7 stets ein gesPttiger 
Esterrest steht, da bei allen drei Verbindungen das 
gleiche Allyl-Kation zu beobachten ist (m/e 447). 
Daraus folgt, dal3 an C-7 einmal an Stelle eines C,- 
ein C,-Esterrest steht. Die ‘H-NMR-Daten zeigen 
weiterhin, dal3 als Esterreste 2-Methylbutyryloxy-, 3- 
Methylvaleryloxy- und 4-Methylsenecioyloxy- 
vorliegen. Die Tieffeldverschiebung der Signale der 
Epoxid-Protonen zeigt, da8 die Methylgruppe an C- 11 
als Carbomethoxy-Gruppe vorliegt. Alle Daten sind 
somit am besten vereinbar mit den Konstitutionen 
4-6. Bei 4 ist die Kopplung J6, praktisch identisch mit 
der bei 7 beobachteten. Da jedoch mehrere Signal- 
lagen deutlich verlndert sind, miissen offenbar die 
Esterreste an C-6 und C-7 beide (Y -stlndig angeordnet 
sein. Bei den beiden anderen Estern liegt offen- 
sichtlich wiederum eine verHnderte Stereochemie vor. 
Am wahrscheinlichsten ist, dal3 jetzt die Reste jeweils 
an C-7 fl-stlndig angeordnet sind. Modell- 
Betrachtungen zeigen, da13 die zu beobachtenden 
Anderungen der entsprechenden Signallagen mit 
diesen Ausnahmen gut vereinbar sind. 5 unterscheidet 
sich von 6 nur durch den Esterrest an C-7, en- 
tsprechend sind hier die ‘H-NMR-Signale bis auf die 
des Esterrestes such in den Lagen weitgehend iden- 
tisch. 

Die erneute Isolierung derartiger Sesquiterpene 
zeigt, dal3 dieser Typ doch relativ weitverbreitet in der 
Tribus Senecioneae sein diirfte. Bisher haben wir de- 
rartige Verbindungen aus Senecio-Arten [4-61, einer 
Euryops-Art [7] und einer Notonia-Art [8] isoliert. 

4 5 6 7 
R H OMe A* OMe bu OMe bu 
R’ OMebu* H H H 
RZ H H H OMe sen 
R3 OMesen* OMesen OMesen H 
R4 CO,Me CO,Me CO,Me Me 

PHYTO 19/4-M 

* OMe bu = OCOCH(Me)Et, OMe sen = OCOCH = C(Me)Et, OMe val= OCOCH,CH(Me)Et. 
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Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten van 4-6 (270 MHz, TMS als innercr Standard’) 

4 5 6 

CDCI, C,D, CDCI, C,D, CDCI; C, D,, 

3-H 

6-H 

7-H 

10-H 

I Of-H 

12-H 

12’.H 

14-H 

15-H 

OMe 

OAc 

dd 2.6X 

dd 5.56 dd 5,71 1x 5,40 1?1 5.77 IPI .5.3- 

d s,49 d 5.59 d j375 d 6,12 d 5.70 

s(br) S,24 s(hr) S,27 s(brj S,30 s(h) 4,03 .s(hrj 5.30 

d 4.83 d 4,Y8 s(br) 4.94 s(hr) 3.33 s(hrI 4,Y-l 

d 3,2H d 3,32 d 3.16 d 3.72 <i .?.I(> 

d 3.18 d 3,OO d 3,M d 2,YS tl 3.06 

,n 5.00 ,,I .S,14 m 4,94 lli 5,o 1 ,,, J.Y-1 

d 1,24 d I,40 d 1.23 ti I,74 rl 1.‘:; 

s 3.76 s 3.20 s 3,73 s 3,x , .i ,7? 

s 2.08 s 1,7Y s 2.0’) )‘ 1.x0 s 2.00 

J (Hz): 3, 4= II: 3, 14-3.5: 5, 6~2; 6, 7=3,5: 7. IO= 1; 12. 12’~- -I.5 (lwi 5 und 

6~5): 14, lS= 7: OMebu: rq 2,41, ddq l&Y. ddq 1.47. I 0.90. d 1.16 I,/?.; -=.l,,j, =_I, i’ -- 

7; J3,,.7$ = 12): OMeval: L 0.86, d 0.92 (1=7): OMesen: q(h) .F..iY ibci 4) (hei S/6. i.6Si 

(I= 1); q(br) 2,lh (.I-:): f 1,0X (5=7!: d ?,I4 (J .: I). 

EXPERIMENTELLES 

IR: Ccl,; opt&he Rotation: CHCI,. Die lufttrocken zerk- 

leinerten Pflanzenteile (Botanischer Garten Miinchen) ex- 

trahierte man mit Ether-Petrol, 1: 2 und trennte die erhaltc- 

nen Extraktc zunichst grob durch SC (Si gel Akt. St. II) und 

weiter durch mehrfache DC (Si gel GF 2541, wobei fiir die 

Trennung van 4-6 Ether-C,H,-CHzCl, (I : 12 : 12) benutzt 

wurde. Man erhielt schliesslich aus 15 g Wurzeln 15 mg 1, 5 

mg 2, 5 mg 3, S mg 4, S mg 5 und X mg 6, wiihrend 100 g 

oberirdische Teile 5 mg 1, 2 mg 2, 2 mg 3 und 25 mg eines 

Gemisches \-on 4-6 lieferten. 

6rw-[Melhylsenecio~~/oxy]-lu-[2-merhylbutyry/oxy]-6.7-de,~- 
+cyloxy -ahrotanifolon 13-siiureinethylester (4). Farblose\ 
01, IR cm-‘: 1745. 12.50 (OAc). 1740 (CO,R. CO), 1730. 

1655 (C=CCO,R), 875 (C=CH2L MS: M’ m/e 548,262 

(O,l%) (C,,H,,,O,,,): pH0.4~ 188 (1); -C,H,CO, 447 (3); 

-C,H,CO,H 434 (I); 488 -C,H,CO,H 3X6 (2); 3X6 

-C,H,CO,H 272 (47): 272 -07CO,Me 17 t (15): 

C,H,CO’ (100) C,H,CO’ 85 (17); 85 --CO 57 (351. 

578 546 430 nm 
(c = - 78.3 o,4) - 96,0 _ 250 5 

6ff-[4-Methylsenecioyloxy]-7P-[3-melhylunleryloxyl-6,7- 

des-acyloxy-abrotanifolon-13-siiuremethy~esrer (5). Farbloses. 

nicht vtillig rein erhaltenes 01, IR cm ‘: 1740 (OAc, CO,R, 

CO) 1730, 1655 (C=CCO,R), 875 (C=CH& MS: M’ m/e 

562,278 (S%); -C,H,CO; 447 (II): 386 (6): 272 (351: 171 
(8), 97 (loo), 85 (SO), 57 (100). 

6a -[4-Methykenecioyloxy] -7p -[2- rnethylbutyryloxyl-6.7- 
desucyloxy-ahrolarzifolon-13-siiuret~~ef~~~~cs~er (61 Sicht 

viillig rein erhaltencs farbloseq <)I. IR cm ‘: 1745. 17iO 

(0.4~). 1740 ((‘OzR. C-01. 1730. 1650 (<‘===(‘C‘O~RI. X65 

(C=CH,). MS: M’ m/e 54X.26’ (O.:Dhl (C,,ll,,,O,,,): 
-C,H,CG; 447 (3); 386 (2). 272 i-17). 171 (ii). 97 (I()()). 

85 (100). 
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