310/77 Polyacetylene aus Aegopodium podagraria 285

2. 2.23 g (0.01 mol) Salzgemisch 7¢/8c wurde wie vorstehend behandelt. Ausb. 43 % d. Th.
CgH14N,0S (186.3). Ber.: N 15.04 § 17.21; Gef.: N 14,91 § 17.10. IR: 3200 (NH), 1660 (C=0),
1560 (C=N), 1515 ecm ™! (N=C-S). UV: Amax = 252 nm. 'H-NMR: § (ppm) = 8.45 (s; NH),
3.35-3.05 (m; 2 CH,), 2.60-2.30 (m; CH,), 1.62--1.12 (m; 2 CH3), 0.87 (t; CH3).

3-Benzyl-tetrahydro-1,3-thiazin-2,4-dion (17)

2.56 g (0.01 mol) Gemisch 7d/8d wurden in 10 ml Wasser 30 min erhitzt und das abgeschiedene
O1 mit CHCl, extrahiert. Nach Einengen aus Athanol/PA (Kohle) farblose Kristalle. Ausb. 41 %
d. Th. Nach Schmp. 58—-60° und IR identisch mit frither dargestelltem Produkt®?),

3-n-Butyl-tetrahydro-1,3-thiazin-2,4-dion (19)

2.23 g (0.01 mol)Gemisch 7¢/8¢ wurden in 10 ml Wasser 30 min erhitzt. Nach Extrahieren mit
CHCl; und Einengen farbloses O1. Ausb. 53 % d. Th. IR deckungsgleich mit frither dargesteliter
Substanz??.
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Der Geiffufl, Aegopodium podagraria L. (Umbelliferae), der im Mittelalter als Wild-
gemiise und Arzneipflanze Verwendung fand?, dient in der Volksmedizin vornehm-
lich als entzindungshemmendes Mittel bei gichtig-rheumatischen Erkrankungenz).
Die frische, bliihende Pflanze wird auch in der Homoopathie®) angewandt. Uber die
Inhaltsstoffe liegen einige Angaben vor; so wurden z. B. Ascorbinsiure®), Limonen
und §-Phellandren®), Chlorogen- und Kaffeesiure®) sowie Flavanole” nachgewiesen.
Uber das Vorkommen von Polyacetylenen liegen ebenfalls Angaben® sowie Beob-
achtungen im hiesigen Laboratorium® vor; letztere veranlafiten die erneute Unter-
suchung iiber das Vorkommen dieser ungesittigten Verbindungen in den unterirdi-
schen Teilen von Aegopodium podagraria L. Es konnten dreizehn Polyacetylene aus
Petrolither-Ather-Extrakten des Pflanzenmaterials isoliert werden. EIf von diesen
Substanzen sind C,,-Alkinenole, in denen z. T. noch eine Carbonylgruppe bzw. eine
acetylierte sek. OH-Gruppe vorliegt, mit gleichen oder #hnlichen chromophoren Sy-
stemen. Von zwei Polyacetylenen konnte eine Teilstruktur ermittelt werden (Tab. 1).
Die Verbindung 1 lie sich durch Druck-Fliissigchromatographie in einigen Frak-
tionen der sc Auftrennung des Petrolither-Ather-Extraktes, die sich durch dhnliche
UV.-Absorptionsmaxima auszeichneten, neben einem weiteren Polyacetylen 2 sowie
mehreren Begleitsubstanzen nachweisen. Durch prip. Schichtchromatographie konn-
ten 1 und 2 isoliert werden. Aus dem UV-Spektrum von 1, dessen langwelligstes Ab-
sorptionsmaximum bei 256 nm liegt, wurden Bandenabstinde von etwa 2000 cm™!
ermittelt; diese Daten sind fiir einen Diin-Chromophor charakteristisch'® . Die IR-
Bande bei 2255 cm™! ist einer disubstituierten Dreifachbindung zuzuordnen; die
Banden bei 3605, 3450 und 1012 cm™! deuten auf eine sek. OH-Gruppe hin, die in

1 G. Madaus, Lehrbuch der biologischen Heilmittel, Bd. I, S. 413, Georg Thieme Verlag, Leip-
zig 1938; G. Hegi, lllustrierte Flora von Mitteleuropa, Bd. V/2, S. 1212, Carl Hansen Verlag,
Miinchen 1939.

2 H. Schulz, Vorlesung iiber Wirkung und Anwendung der Deutschen Arzneipflanzen, 4. Aufl,,
S. 374, Karl Hary Verlag, Ulm 1938,

3 Homoopathisches Arzneibuch, 3. Aufl,, S. 48, Stuttgart 1958,

4 F.V.Tserevitinov, A. V. Vasilev, A. A. Kolesnik und M. V. Shilyakov, Piscevaja Promysle-
most, I, 18 (1945) — (C. A. 40, 4450, 1946); H. Miiller-Dietz, Arzneipflanzen in der Sowjet-
union, S. 24, 1. Lieferung, Berlin 1960.

5 J.Korta, Acta Biol. Cracov. Ser. Bot. 8, 197, (1965).

6 A. Baerheim Svendsen, Zur Chemie norwegischer Umbelliferen (Diss.), S. 131, Oslo 1954.

7 L. Ho6rhammer, H. Wagner und H. G6tz, Arch. Pharm. (Weinheim) 291, 44 (1958); R. K.
Crowden, J. B. Harborne und V. E. Heywood, Phytochemistry &, 1963 (1969);J. B. Har-
borne und C. A. Williams, Phytochemistry 17, 1741 (1972).

8 F.Bohlmann, C. Arndt, H. Bornowski und K. M. Kleine, Chem. Ber. 94, 958 (1961); F.
Bohlmann, Chem. Ber. 100, 3454 (1967).

9 K. E. Schulte und G. Riicker, Fortschr. Arzneimittelforsch, 14, 522 (1970).

10 J. B. Armitage, C. L. Cook, N. Entwistle, E. R. H. Jones und M. C. Whiting, J. Chem. Soc.
1952, 1998 und 2005.
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Nachbarschaft zu einem konjugierten System steht'V). Das Vorliegen einer Vinyl-
gruppe und einer cis konfigurierten Doppelbindung wird durch die Banden bei 3090,
3025, 985 und 690 cm™! angedeutet. 1 ist optisch aktiv und hat ein Molekularge-
wicht von 244 (ms). Das NMR-Spektrum” zeigt ein Triplett bei § = 0,9 ppm (3H)
und ein Multiplett beid = 1,3ppm, die einer Methyl- bzw. mehreren Methylengruppen
eines gesittigten aliphatischen Restes zuzuordnen sind. Wihrend ein Multiplett bei

& = 2,0 ppm einer Methylengruppe in Nachbarschaft zu olefinischen Protonen ent-
spricht, ist ein verbreitertes Dublett bei § = 3,0 ppm (2H; J = 5SHz) mit einer
=(-CH, -CH= Gruppierung in Einklang zu bringen. Die Zuordnung des Singuletts

bei § = 2,7 ppm zu einer OH-Gruppe wurde durch Verdiinnen der Mefi1osung bzw.
durch Zugabe von Deuteriumoxid bestitigt. Ein Dublett bei § = 4,8 ppm (1H;J =
5Hz) kann dem C-stindigen Proton der sek. OH-Gruppe entsprechen, wihrend die
Multipletts bei 6 = 5,3 ppm und = 5,4—6,1 ppm den olefinischen Protonen zuzu-
ordnen sind. Diese spektroskopischen Daten legen die Identitit von 1 mit Falcarinol'®
nahe, einem C,;-Alkinenol, das auch die Bezeichnungen Panaxynol!® und Carota-
toxin'® erhielt. Fiir diese Struktur spricht auch die leichte Oxidierbarkeit von 1 mit
aktiviertem Mangandioxid: Es entsteht ein ungesittigtes Keton, das eine bathochro-
me Verschiebung von 36,5 nm zeigt und leicht Methanol nucleophil anlagert. Gegen-
iiber dem Keton zeigt das Methanol-Additionsprodukt 14 eine hypsochrome Ver-
schiebung von 10 nm; in den zugehorigen IR- und NMR-Spektren sind die Banden
bzw. Signale fiir eine Vinyl-Gruppe nicht vorhanden.

O
] 20, CH,=CH-¢~(C=C);~CHy;~CH=CH—(CH,)s~CHg

2
lcx-hoﬂ, H*

CHy=0~(CHy)y=C—(C=C),=CH,~CH=CH(CHy)s~CHy
14

Verbindung 2 erwies sich auf Grund der UV- und IR-Spektren und der chemischen
Eigenschaften als identisch mit dem durch Oxidation aus 1 gewonnenen Keton, es ist
das Falcarinon®).

Von der Verbindung 3, die bei der sc Auftrennung in sehr geringer Menge anfiel,
konnte eine Teilstruktur ermittelt werden. Das UV-Spektrum zeigt zwei deutlich
voneinander abgesetzte Bandengruppen, von denen sich die langwelligere durch

11 K. Nakanishi, Infrared Absorption Spektroscopy, Practical-Holden-Day, Inc. San Francisco
and Nankodo Co. Ltd., Tokyo 1965.

+ In dieser Arbeit handelt es sich immer um 1H-NMR-Spektren.

12 F. Bohlmann, U. Niedballa und K. M. Rode, Chem. Ber. 99, 3552 (1966).

13 M. Takahashi und M. Yoshikura, J. Pharm. Soc. Japan 86, 1053 (1966).

14 D. G. Crosby und N. Aharonson, Tetrahedron 23, 465 (1967); R. K. Bentley und V. Thal-
ler, Chem. Commun. 1967, 439.
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zwei Maxima (4D = 1950 ¢cm™ ') auszeichnet. Die Auswertung dieses Spektrums

lift auf einen Diin-dien-Chromophor'®) schliefen. Aus dem IR-Spektrum kann auf
das Vorliegen einer OH-Gruppe, einer Vinyl-Gruppe, einer trans konfigurierten Dop-
pelbindung sowie das Fehlen einer Carbonyl-Gruppe geschlossen werden. In dem
Chromophor ist eine Doppelbindung cis konfiguriert, da 3 nicht mit Maleinsdurean-
hydrid reagiert'®). 3 enthilt eine sek. OH-Gruppe, aus der nach Einwirkung von
MnO, eine Carbonyl-Gruppe entsteht. Das UV-Spektrum des Oxidationsprodukts
zeigt eine bathochrome Verschiebung des langwelligsten UV-Maximums von 44,5 nm,
es diirfte einen En-on-diin-dien-Chromophor!” enthalten.

Die Verbindung 4 fiel bei der sc Auftrennung zusammen mit zwei weiteren Poly-
acetylenen und mehreren Begleitsubstanzen an. Die Auftrennung dieses Stoffgemi-
sches gelang erst nach Einwirkung von aktiviertem MnO, durch priparative Schicht-
chromatographie. Drei anfallende Verbindungen (Rf 0,65;0,72;0,55) erwiesen sich
auf Grund der spektroskopischen Daten als ungesittigte Aldehyde; aus ihnen entstan-
den bei Raumtemp. die zugehorigen Acetale, die eine bypsochrome Verschiebung
im UV-Spektrum gegeniiber den Aldehyden zeigen.

Der prim. Alkohol 4 entstand aus dem Aldehyd 15 (Rf 0.65). Fiir 4 148t sich aus
dem UV-Spektrum ein Diin-en-Chromophor ableiten. Das IR-Spektrum spricht fiir
das Vorliegen einer OH-Grippe und einer cis konfigurierten Doppelbindung. Die
NMR-Signale bei § = 0,9 und § = 1,2 ppm sind einer Methyl- bzw. Methyien-Gruppen
zuzuordnen und das Signal bei § = 2,1 ppm (m; 2H) einer Methylen-Gruppe neben
einer Doppelbindung. Das Dublett bei 6 = 3,1 ppm (2H; J = 5Hz) zeigt eine
=(C-CH, -CH= Gruppierung an. Ein weiteres Dublett bei § = 4,3 ppm (2H; J = 6Hz),
das durch allylische Kopplung (J = 1Hz) weiter aufgespalten ist, kann der Hydroxy-
methylen-Gruppe neben einer Doppelbindung zugeordnet werden. Zwei Multipletts
beid =54 ppm (ZH; T = 10 Hz) und § = 6,2 ppm (2H; J = 10 Hz) bestitigen die bei-
den cis konfigurierten Doppelbindungen. Die ms-Bestimmung der Mol.-Masse (244)
von 4 ist iiber das Acetat 16 moglich.

Mntd; B s [ty
4 wmm—z O=CH-UH=CH~{C=0) CHy~CH=C H-CyH g
NaBH,4 g o

l«'}g(‘ow

Vi s
CHy=C=O-CHy CH=CH(C=0)y -0 Ho=C H=CH=Cy Hy g
O 16

15

15 1. Heilbron, k. R. H. Jones und F. Sondheimer, J. Chem. Soc. 1947, 1586; G. Riicker, Dis-
sertation, Minster 1962 I, Bohlmann und P. Herbst, Chem. Ber. 97, 1631 (1958).

16 K. Alder und M. Schumacher, Fortschr. Chem, Org. Naturst. 70, 1 (1953).

17 F. Bohimann und K. M. Rode, Chem. Ber. 101, 525, 1163 und 1889 (1968).
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Die Verbindung 5 entstand durch Boranat-Reduktion aus dem ungesittigten Aldehyd
17 (Rf-0,72). Letzterer unterscheidet sich in seinen spektroskopischen Daten allein
durch die IR-Bande bei 955 cm™! vom Aldehyd 15, die fiir das Vorliegen einer

trans Doppelbindung spricht, und zwar diirfte diese Konfiguration nicht der zur Oxo-
Gruppe in Konjugation stehenden Doppelbindung zukommen, da sonst diese IR-
Bande bei héherer Wellenzahl auftreten miifite.

Verbindung 6 wurde in sehr geringer Menge durch Boranat-Reduktion des unge-
sittigten Aldehyds 18 (Rf 0,55) erhalten. 6 ist ein prim. Alkohol, dessen UV-Spek-
trum sich wesentlich von 4 und 5 unterscheidet. Das UV-Spektrum zeigt gegeniiber
dem Aldehyd eine hypsochrome Verschiebung von 34,5 nm, gegeniiber dem Acetal
von 13,5 nm; es muB in 18 eine zweite Carbonylgruppe vorliegen, die in Konjugation
zu dem Chromophor steht, Danach 148t sich fiir 6 ein En-diin-en-Chromophor ablei-
ten. Ob in der Pflanze 6 vorkommt oder ein Oxidationsprodukt, in dem eine der bei-
den OH-Gruppen als Carbonylgruppe vorliegt, konnte nicht entschieden werden.

Die UV-Maxima der Verbindung 7 sind denen des Falcarinons und Falcarinolons®)
sehr dhnlich, so da auch fiir 7 ein En-on-diin-Chromophor angenommen werden
konnte. 7 zeigt aber gegeniiber Falcarinolon, das die gleiche Mol.-Masse 258 auf-
weist, ein um 2,5 nm tiefer liegendes langwelligstes UV-Maximum und einen unter-
schiedlichen Verlauf der UV-Absorptionskurve. Auch das IR-Spektrum spricht da-
fiir, daB 7 nicht mit dieser Verbindung identisch ist; die Banden fiir die Vinyl-Grup-
pe liegen nimlich bei 930 und 975 cm ™! ; die endstindige Doppelbindung steht so-
mit nicht in Konjugation zu einer Carbonyl-Gruppe. Letzterer ist die Bande bei
1650 cm™! zuzuordnen, deren Lage dafiir spricht, dal die Carbonyl-Gruppe zwi-
schen zwei ungesittigten Bindungen angeordnet ist. Danach diirfte 7 durch einen
Diin-on-en-Chromophor charakterisiert sein, dessen Doppelbindung cis konfiguriert
ist (650 cm™1). 7 enthilt weiter eine sek. OH-Gruppe (3600, 3440, 1015 cm™ 1),
die in Nachbarschaft zu einem ungesittigten System steht. Fiir den Chromophor
spricht auch das NMR-Spektrum: das Multiplett bei § = 5,7—6,4 ppm (2H) ist den
Protonen einer Doppelbindung zuzuordnen, die nachbarstindig zu einer Carbonyl-
Gruppe angeordnet ist, wahrend das Multiplett bei § = 5,1-5,6 ppm (3) durch die
Vinylgruppe verursacht ist. Durch MnO, -Oxidation entsteht aus 7 das Oxidationspro-
dukt 19, dessen langwelligstes UV-Maximum eine bathochrome Verschiebung von
12,5 nm gegeniiber 7 aufweist und das in Gegenwart von Sduren mit Methanol zu
dem Additionsprodukt 20 reagiert. 19 muf} also eine Vinyl-oxo-Gruppierung ent-
halten, die in Konjugation zu dem Diin-on-en-Chromophor steht. Danach ist 19
mit Falcarindion® identisch, wofiir auch die Ubereinstimmung der Spektren spricht.
Das Heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3-01-8-on wurde bisher in der Natur noch nicht auf-
gefunden; es unterscheidet sich vom Falcarinolon durch die Lage der Carbonyl-
bzw. OH-Gruppe.

Die Verbindung 8 unterscheidet sich in ihrem chromatographischen Verhalten von
9; sie lieflen sich sc trennen. Beide Verbindungen besitzen die gleiche Mol.-Masse
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MnQO, cis
7 — CH2=CH—(I;—(CEC)2~(|?—-CH=CH—C7H15
O O 19
lCH30H/H+

CHS—O—(CHZ)2—|Cl—(c=C)2—(|T‘—CH°=‘SCH—C7H15
o 20 O

von 302 (ms) und sind durch ein nahezu identisches UV-Spektrum charakterisiert;
sie besitzen aber eine unterschiedliche optische Aktivitiit: 8 zeigt eine Linksdrehung
und 9 eine Rechtsdrehung. Fiir 8 und 9 i}t sich aus dem UV-Spektrum ein Diin-
en-Chromophor ableiten. Die IR-Spektren von 8 und 9 zeigen das Vorliegen einer
sek. OH-, einer Acetoxy- und einer Vinyl-Gruppe an. Allein im IR-Spektrum von 8
tritt bei 952 cm™ ! die fiir eine trans Doppelbindung typische Bande auf. 8 und 9
lieRen sich zu den entsprechenden zweiwertigen Alkoholen 21a/21b verseifen, aus
denen durch MnO, -Oxidation die Alkindione 22a/22b mit einem En-on-diin-en-on-
Chromophor entstanden. Polyacetylene mit solchem Chromophor sind schon frither
beschrieben worden'® . Offen blieb noch die Lage der OH- bzw. OCOCH;-Gruppe
in den Verbindungen 8 und 9.

Die durch MnO,-Oxidation entstehenden Oxidationsprodukte 23a/23b, deren
UV-Spektren mit schon friiher aufgefundenen Polyacetylenen iibereinstimmen'®),
lieBen sich leicht in die entsprechenden 1-Methoxy-Alkinone 24a/24b iiberfithren.
8 und 9 miissen demnach eine am C-3 stehende sek. OH-Gruppe enthalten. Es sind
cis/trans-Isomere des 10-Acetoxy-heptadeca-1,8-dien-4,6-diin-3-ols, die sich durch
die Konfiguration am C-3 und/oder am C-10 unterscheiden. Welche dieser Konfigu-
ration bei 8 bzw. 9 vorlag, konnte nicht festgelegt werden, da die Oxidationspro-
dukte von 8 und 9 in zu geringer Menge anfielen.

g9 2 Cstcn—(;H—((::c)Z—CH:CH—(‘?,H—C7H15
OH 21a/21b OH

MuO, leh
CHy=CH=C~(C=C)y=CH=CH-C=Cy Hys
¢} 22a/22b O
CH2=CH—‘%}~((T=C)ZﬂCH:CH—CH—Cr,H 15

|
0 23a/23b  O-C-CH,

|

CH3=O(CHy)y=C~(C=C)yCH=CH-CTI-CyHyg

O 24a/24p  O7§7CHs
O
18 K. E. Schulte, G. Riicker und E. Abdel Bary, Arch. Pharm. (Weinheim) 306, 197 (1973).
19 K. E. Schuite, G. Riicker und H. Stigler, Arch. Pharm. (Weinheim) 303, 7 (1970).
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Verbindung 10 zeigt ein UV-Spektrum, dessen Maxima und Kurvenverlauf auf den
gleichen gekreuzt-konjugierten Chromophor wie bei 2 schlieffen lassen. Im IR-Spek-
trum findet sich diese Teilstruktur durch folgende Banden bestatigt: 980, 965, 1655,
2235 und 2145 cm™ !; dariiber enthilt das IR-Spektrum von 10 Banden fiir eine sek.
OH-Gruppe (3605, 3420, 1020 cm™'). Im NMR-Spektrum spricht das Multiplett
bei 8 = 5,6 ppm (2H; J = 10 Hz) fiir eine zweite Doppelbindung, die cis konfiguriert
ist. Die Integration der Signale im héheren Feld (6 = 0,9 bis 2,1 ppm) 1afit auf einen
Heptyl-Rest schlieen. 10 addiert nucleophil Methanol; die Oxidation mit MnQ,
fithrt zu einem En-on-diin-on-en-Chromophor (s. Verb. 7). Diese Eigenschaften spre-
chen dafiir, da® 10 mit Falcarinolon®’ identisch ist.

Verbindung 11 ist durch UV- und IR-Spektren charakterisiert, die denen von 1
dhnlich sind. Das NMR-Spektrum von 11 unterscheidet sich von dem von 1 durch
das Fehlen eines Signals bei § = 3,0 ppm und durch das Auftreten des Singuletts bei
8 =4,1 ppm (2H). Letzteres Signal lie3 sich nach Zugabe von Deuteriumoxid den
Protonen von zwei OH-Gruppen zuordnen. Das Diacetat 25 von 11 besitzt eine Mol.-
Masse von 344 (ms), aus der sich fiir 11 eine Mol.-Masse von 260 errechnen 1aft.

Die MnO,-Oxidation des optisch aktiven 11 fithrt zu zwei Verbindungen, deren Men-
genverhiltnis sich durch die Einwirkungszeit des Oxidationsmittels dndert. Nach
kiirzeren Einwirkungszeiten (ca. 30 min) wird in grofierer Menge eine Substanz er-
halten, die sich mit dem Falcarinolon® (s. Verb. 10) als identisch erwies; nach lin-
geren Einwirkungszeiten (ca. 90 min) entsteht eine Substanz, die mit Falcarindion
identisch ist. 11 ist demnach das Falcarindiol 2-2%)

Die sc Trennung der Verbindungen 12 und 13 gelang erst mit feinkrnigerem Kie-
selgel und bei leicht erhthtem Druck (N,, 1-2 atii). Die UV-Spektren unterscheiden
sich nur geringfiigig; ihre Auswertung 1d8t auf einen Diin-en-Chromophor schlieffen.
Beide Verbindungen sind optisch aktiv; mit abnehmender Wellenlinge steigt der po-
sitive Drehwinkel an. Auch die IR-Spektren sind sehr dhnlich; es finden sich in bei-
den die Banden fiir eine Vinylgruppe, mittelstindige Dreifachbindung und sek. OH-
Gruppe. Allein bei 12 tritt bei 955 cm™ ! (CCly) eine Bande auf, die einer trans kon-
figurierten Doppelbindung zuzuordnen ist, wihrend bei 13 eine Bande bej 720 ¢cm ™!
(CS,) mit einer cis-konfigurierten Doppelbindung in Einklang gebracht werden kann.
Im NMR-Spektrum von 13 lift das Singulett bei & = 3,5 ppm (2H) nach Austausch
mit Deuteriumoxid auf das Vorliegen von zwei OH-Gruppen schlieen. Durch MnO,-
Oxidation von 12 wird das Alkindion 22 erhalten. 22 entsteht auch dann, wenn 13
mit MnO, oxidiert wird; damit ist sichergestelit, dafl auch 13 ein Alkindiol ist. Beide
Oxidationsprodukte lagern leicht Methanol an zu 27, 12 und 13 lassen sich acetylie-
ren. Fiir die Diacetate 26 wurde eine Mol.-Masse von 344 ermittelt (ms); damit er-
gibt sich fiir 12 und 13 eine Mol.-Masse von 260. 12 und 13 sind cis/trans-Isomere
des Heptadeca-1,8-dien-4,6-diin-3,10-diols.

20 R. K. Benley et al., J. Chem. Soc. C, /969, 685.
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(CH3C0)20/Py

12,13 ——> CszCH—CH—(CEC)2~CH=CH—(|JH—C7H15
l OCOCH; 26 OCOCH,
MnQO,

CH5O0H, H*
20 ——> CH3—O—(CH2)2—(HZ—(CEC)2—CH=CH—%—C7H15

@] 27 (0]

Von den dreizehn isolierten Polyacetylenen wurden Falcarinon (2) und Falcarinolon
(10)® schon frither in Aegopodium podagraria L. nachgewiesen. AuRerdem findet
sich in einer Zusammenfassung®" ein Hinweis auf das Vorkommen von Falcarinol
(1) und von Heptadeca-9-en-4,6-diin-1,8-diol-3-on. Die letztgenannte Verbindung,
die durch Dehydratisierung Falcarinolon liefert, wurde von uns nicht in den unter-
irdischen Teilen von Aegopodium podagraria L. aufgefunden.

Experimenteller Teil

Gerite: UV-Zeiss-Spektralphotometer DMR 21; IR-Perkin-Elmer-Spek trophotometer 457;
NMR-Varian-Spektrometer T 60 bzw. Bruker WH 90 in Verbindung mit dem Computer B-NC

12 der Fa. Nicolet (TMS als int. Standard); Massenspektrometer Hitachi-Perkin-Elmer P 22
(DirekteinlaBl); Druck-Flissigchromatograph Varian 4200 mit UV-Detektoren und UV-Spektral-
photometer (Elutionsmittel: n-Hexan/Ather; Druck: 20 atii, N, ). SC: Kieselgel (E. Merck AG),
KorngroBen: 0,2—0,5 mm;0.063 mm; 30 (im und 10 gm; Elutionsmittel: Petrolither/Ather
(PAe/Ae). DC: Kieselgel GFjs4 (0,5 mm Schichtdicke); Elutionsmittel: PAe/Ae, CHCl3, CH, Cl,.

Isolierung der Polyacetylene

Ca. 52 kg 1972 kurz vor der Bliite geerntete unterirdische Teile von Aegopodium podagraria L.+)
wurden schonend luftgetrocknet und anschlieend grobkornig zerkleinert: Ausbeute 15 kg (ca.
71 % Wasser). Das zerkleinerte Material wurde mit PAe/Ae (1 : 1) bei Raumtemp. unter Licht-
ausschlufl und unter N, erschopfend extrahiert. Die Auftrennung der auf ca. 200 ml eingeengten
und iber Na, SO4 getrockneten Ausziige erfolgte sc (Elution mit PAe mit steigenden Mengen Ae)
und dc. Fraktionen bzw. Eluate der aufgetrennten Zonen mit gleichem UV-Spektrum wurden
vereinigt, eingeengt und erneut chromatographiert, bis sich das UV-Spektrum nicht mehr dnderte.

Heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3-0l-(1) {Falcarinol)

sc: PAe/Ae (95 + 5), Eluat: 1000 mL Druck-Flissigchromatographie: 5 mlauf 0,1 ml i. Vak.
und N, eingeengt, Druck: 20 atii, Elution mit n Hexan und 10 % Ae. Detektion: UV (254
und 360 nm).

DC: PAe/Ae (70 + 30), Rf 0,60.

UV-Spektrum (Ae): Amax = 256, 242.4, 230.4, 219 nm

IR-Spektrum (CCly): 3605, 3450, 1012 (OH), 2255 (C=C), 3090, 3025, 1640, 985, 930, 690
(CH,=CH, cis-CH= CH) em ™.

21 F. Bohlmann, T. Burkhardt und C. Zdero, Natural Occurring Acetylenes, S. 196 und 471,
Academic Press, London/New York 1973.
+ bezogen von der Firma Rudolf Hoffmann, Herschfeld.
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Tab. 1: Ubersicht der aufgefundenen Polyacetylene

Verbin- Konstitution bzw. Teilstruktur
dung

1 CH2=CH-CIH {C=),-CH,-CH= 8}-CH,-CH,-CH, -CH,-CH,-CH,-CH
0
cis
2 CH2 =CH-|(|: <(CEC)2 -CH2 -CH =CH-CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -*CH3

tr./ci

3 CH,y=CH-CH-(C=0),-(H%h, R

is cis
4 HO-CH,-CH=CH-(C=C),-CH,-CH =CH.CH, -CH,-CH,-CH, -CH, -CH,-CHj

cis trans
5 HO-CH,-CH=CH -(C=(),-CH,-CH=CH -CH,-CH, -CH,-CH, -CH,-CH, -CH
6 HO—CH2-CH=CH-(CEC)2-CH=CH-(IJH-R1

OH

is
7 CH, =CH-|CH-(C1 )2 -ICI-CH=6}11-CH2 -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH3
OH (@]
trans
8 CH, =CH-‘CH -(C=C),-CH=CH-CH-CH,-CH;-CH,-CH;-CH,-CH,-CH3
|
OH O-('JI-CH 3
(0]
cis
9 CH, =CH-[CH -(C=C),-CH=CH-CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH3
OH O-|(|3-CH 3

cis
10 CH, =CH-|(|I -(CEC)2-|CH -CH=CH-CH,-CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CH
OH

cis
11 CH, =CH-]CH -(C=(),-CH-CH=CH -CH,-CH,-CH;-CHy-CH,-CH,-CH3

OH OH
trans
12 CH, =CH-ICH-(CEC)2 -CH=CH-CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, -CH,-CH3
OH OH

cis
13 CH, =CH-|CH -(CEC)z-CH'—-CH-lCH-CH2 -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH;
OH OH
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NMR-Spektrum (CCly): § (ppm) = 0,9 (m, 3H; CH3), 1.3 (m; (CHy)n), 2,0 (m, 2H; CH,-C=),
5.3 (m, 2H; CH=CH), 3.0 (d, 2H, J = 5Hz; =C-CH,-C5), 4.8 (d, 1H, J = 5 Hz; = C-CH(OH)-CH=);
2,7 (s, 1 H; OH), 5.4-6.1 (m, 3H; CH,=CH).

MS (15 eV)/ mfe = 244 (5,8 % M+), 159 (58,7 % M*-CgHy3)

Das in 10 m1 CCly enthaltene 1 (ca. 80 mg) wurde mit 50 mg aktiv. MnO, 15 Min. geriihrt. Das
filtrierte Reaktionsgemisch wurde mit PAe/Ae (70 + 30) dc getrennt. Die Zone mit Rf 0,87 ent-
hielt 2.

Heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3-on (2) (Falcarinon)

DC: PAe/Ae (70 + 30), Rf 0,87
UV-Spektrum (Ae): Amax = 292.5, 276, 261.3 246 nm
[R-Spektrum (CCly): 2235 (C=C), 1650 (CO), 3020, 1620, 980, 965 (CH=CH,) cm™ !,

1-Methoxyheptadec-3-en-4,6-diin-3-on (14)

Die CClg-Losung von 2 wurde unter N, eingedampft, in 10 mi Methanol geldst und mit 0,06 ml
5-proz. H,S04 15 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung mit Wasser
verdiinnt und ausgeithert. Die Ae-Phase wurde mit S-proz. NaHCO3-Losung und anschlieffend
mit Wasser gewaschen, iiber Na; SO4 getrocknet, unter N, eingeengt und dc getrennt.
UV-Spektrum (Ae): Amax = 282.5, 267, 253, 240, 227 nm.

IR-Spektrum (CCly): 2235, 2170 (C=C), 1685 (CO), 1125 (CH3-0) cm ™!,

NMR-Spektrum (CClg): § (ppm) = 5.5 (m, 2H, J = 6Hz; cis-=CH=CH), 3.3 (s, 3H; CH3-0).

Verbindung 3

SC: PAe/Ae (93 + 7). Nach dreimaliger prap. DC (PAe/Ae 3 : 2; CHCl3; CH, Cly ) liefs sich 3
chromatographisch nicht weiter auftrennen. Eluat: 15 ml (Rf 0,51; PAe/Ae 2 : 3)
UV-Spektrum (Ae): Amax = 308.5, 291, 277, 233, 227 nm.

IR-Spektrum (CCly): 3610, 1015 (OH), 2225 (C=C), 3090, 3030, 983, 930, 950 (CH,=CH,
transCH=CH) ecm ™.

Umsetzung mit Maleinsdureanhydrid: 5 ml CCly-Losung von 3 wurden unter N, eingedampft
und in eine 2 ml Ampulle mit 1 ml Benzol éiberfithrt. Nach Zugabe von 30 mg frisch sublimier-
tem Maleinsdureanhydrid wurde die zugeschmolzene Ampulle bei 95° (+ 2°) 5 Std. erhitzt. Nach
Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch in 1 m1 PAe gegeben und abfiltriert. Der Niederschlag
wurde in Ae geldst und wie das PAe-Filtrat dc getrennt (PAe/Ae 3 : 2); die Ausgangsverbindung
3 wurde zuriickgewonnen (Rf 0,51). MnO,-Oxidation: 10 ml der CCl4-L6sung von 3 wurden
mit aktiv. MnO, 10 min oxidiert. Das sehr instabile Oxidationsprodukt wurde dc gereinigt.
UV-Spektrum( Ae): Amax = 353, 333, 315, 296, 280, 259, 240, 228 nm. NaBH,-Reduktion:
das in 10 ml Ae enthaltene Oxidationsprodukt von 3 wurde unter N, eingedampft, in 5 ml
Dioxan/Wassergemisch (4 + 1) gelost, mit 20 mg NaBHy, versetzt und 30 Min. bei 37° geriihrt.
Nach Abkiihlen wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ae mehrmals ausgeschiittelt. Die Ae-Phase
wurde mit Wasser gewaschen, iiber Na,; SO,4 getrocknet, eingeengt und mit PAe/Ae (3 : 2) dc
getrennt. Die Zone mit dem Rf 0,51 enthielt 3. UV-Spektrum (Ae): Amax = 309, 291.5, 276.5,
232,227 nm.

Trennung der Verbindungen 4,5 und 6

SC: PAe/Ae (92 + 8). Eluat: 1000 ml. Nach de-Trennung (CHCl3, 4 x entwickelt) wurde nach
Eindampfen der Ae-Ldsung das Substanzgemisch in 15 ml CClyq geldst und mit 100 mg aktiv.
MnO;, 45 min geriihrt. Das abfiltrierte Reaktionsgemisch wurde de¢ in 3 Zonen aufgetrennt
(PAe/Ace 3 : 2): Rf 0.65, 0.72, 0.55.



310/77 Polyacetylene aus Aegopodium podagraria 295

Heptadeca-2c,9c-dien-4,6-diin-1-al (15)

15 war in der Zone mit Rf 0,65 enthalten.

UV-Spektrum (Ae): Amax = 314, 295, 280, 261, 229 nm.

IR-Spektrum (CCly): 30285, 680 (cis-CH=CH); 2230, 2140 (C=C); 2730, 1685 (CHO) em L.
NMR-Spektrum (CCly): & (ppm) = 0.9 (m, 3H; CH3); 1.3 (m, (CH3)p); 2.1 (m, 2H; CH,-C=);
3,1(d,2H,J =5 Hz; =C-CH, -C=);5.3-5.6 (m, 2H; CH=CH); 6.5 (m, 2H, CH=CH-C=0); 10.1
(d, 1H, J = 7.5 Hz; CHO). Acetalisierung von 15: 1 ml des in 100 ml Ae geldsten 15 wurde mit
N, eingedampft und in 1 ml Methanol gelost. Nach tropfenweiser Zugabe von 5 proz. H,SO4
wurde die Reaktion UV-spektroskopisch verfolgt: Amax = 284, 268.8, 253.3. 240.4, 228.2 nm.

Heptadeca-2¢,9c-dien-4,6-diin-1-ol (4)

Das in 90 ml Ae geldste 15 wurde unter N, eingedampft und in einem Gemisch von Dioxan/
Wasser (9 + 1) mit 50 mg NaBH4 wie bei 14 reduziert und aufgearbeitet. 4 wurde mit PAe/Ae
(3 : 2) dc getrennt: Rf 0,32.

UV-Spektrum (Ae): Amax = 283.5, 267, 252, 240, 228, 218 nm.

IR-Spektrum (CCly): 3625, 1020 (OH); 3025, 685 (cis-CH=CH) em™ L

NMR-Spektrum (CCly): § (ppm) = 0.9 (m, 3H; CH3); 1.3 [m, (CH,)n}; 2.1 (m, 2H; CH,-C=);
3.1 (4, 2H,J = § Hz; =C-CH,-C5); 4,3 (dd, 2H, J = 6+ 1 Hz; O-CH,-C=); 1.4 (s, OH); 6,2 (m, 2H,
J = 10 Hz; ciss=CH=CH-CS).

Acetylierung von 4: Die Ae-Losung wurde unter N, eingedampft, mit 4 mli frisch dest. Acetan-
hydrid und 5 Tropfen trockenem Pyridin unter Lichtausschlufl 4 Std. bei Raumtemp. acetyliert.
Nach Verdiinnen mit Wasser wurde mit Ae ausgeschiittelt, die Ae-Ausschiittelung mit 5-proz.

H, S804, NaHCO3-Losung und Wasser nacheinander neutral gewaschen. Nach Trocknen {iber

Na; SO4 wurde das Acetat 16 dc gereinigt: PAe/Ae 3 : 2 (Rf 0,62).

UV-Spektrum (Ae): Amax = 284, 267.6, 253.5, 240.4, 228 nm.

Heptadeca-2¢,9t-dien-4,6-diin-1-al (17)

17 war in der Zone mit Rf 0,72 (PAe/Ae 2 : 3) enthalten.

UV-Spektrum (Ae): Amax = 312.5, 294, 279.4, (264), 227 nm.

IR-Spektrum (CCly): 2730, 1688 (CHO); 2230, 2130 (C=C); 955 (trans-CH=CH) em™!; bei
960—1000 cm ™! tritt keine weitere Bande auf.

Acetalisierung von 17: 5 ml des in 20 ml Ae geldsten 17 wurden eingedampft und wie bei 15
mit Methanol/H, SO4 acetalisiert: Amax = 284, 267.6, 254, (240) nm. Die Boranat-Reduktion
von 17 zu 5 wurde wie unter 15 durchgefiihrt:

UV-Spektrum (Ae): Amax = 283, 266.7, 252.5, 239.8 nm.

Oxidationsprodukt 18

18 war in der Zone mit Rf 0,55 (PAe/Ae 3 : 2) enthalten.

UV-Spektrum (Ae): Amax = 347.5, 323.5, 305, 279, 255.5, 246.6, 220.6 nm.

Die Acetalisierung von 18 wurde wie bei 15 durchgefiihrt: Amax = 334, 313, 292.5, (282.5),
275.5,255.5, 246 nm. Die Boranat-Reduktion von 18 zu 6 wurde wie bei 15 durchgefiihrt.
UV-Spektrum (Ae): Amax = 313,293,276, 264 nm.

Heptadeca-1,9¢-dien-4,6-diin-3-0l-8-on (7)

SC: PAe/Ae (90 + 10); Eluat: 660 ml. Nach mehrmaligen dc-Trennungen (PAe/Ae; CHCl3) wur-
de 7 rein erhalten; Eluat: 30 ml.
UV-Spektrum (Ae): Amax = 289.5, 273.5, 258.5, 245.5, 235 nm.
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IR-Spektrum (CClg): 3600, 3440, 1015 (OH); 2235, 2145 (C=C);1650 (CO); 975, 930 (CH,=CH);
650 (cis-CH=CH) cm .

NMR-Spektrum (CDCl3): § (ppm) = 0.9 (m, 3H; CH3); 1.2 [m; (CH;)n); 2.2 (m, 2H; CH, -C=);
5.0 (m, 1H; O-CH); 5.1-5.6 (m, 3H; CH,=CH); 5.7-6.4 (m, 2H; CH=CH-CO).

7 lagerte in Gegenwart von Hy SO4 kein Methanol an. 10 ml der Ae-Losung von 7 lieBen sich
mit MnO, oxidieren; UV-Spektrum des Oxidationsproduktes 19 (Ae): Amax 302, 284, 267,
253, 238 nm; IR-Spektrum (CCly): 985, 965 (CHy=CH); 1650 (CO); 2140 (C=C) em™ L. Me-
thanol-Addition an 19; die CCls-L.6sung von 19 wurde unter Ny eingedampft, in 5 m! Methanol
geldst und mit 0,06 ml 5-proz. H, SO4 versetzt. Die Losung wurde 15 min bei 65° erhitzt und
wie bei 14 weiter aufgearbeitet. UV-Spektrum (Ae): Amax 298, 281, 265, 251, (244), 224 nm.
Acetylicrung von 7: 10 mlder Ae-Losung von 7 wurden nach Abblasen des Ae (N, ) wie unter
4 acetyliert.

UV-Spektrum (Ae): Amax 288, 272, 257.3, 246, (238) nm.

IR-Spektrum (CCly):1755, 1225 (OCOCH3); 2240, 2145 (C=C); 1650 (CO) em .

10-Acetoxyheptadeca-1,8t-dien-4,6-diin-3-0l (8)

SC: PAe/Ae (90 + 10); Eluat: 500 ml Nach zweimaliger dc Trennung wurde 8 UV-spektrosko-
pisch und dc (PAe/Ae 2 : 3; Rf 0,63) rein erhalten. Eluat: 20 ml.

UV-Spektrum (Ae): Amax 285, 269, 254.5, 241.5, 230, 315 nm.

IR-Spektrum (CCly): 3605, 3450, 1020 (OH); 2235, 2140 (C=C); 1745, 1235 (OCOCH3); 3090,
3020, 1645, 932, 985 (CH,=CH); 952 (trans-CH=CH) cm !

NMR-Spektrum (CDClz): § (ppm) = 0,9 (m, 3H; CH3); 1,3 [m; (CH, )n]; 1,6 (m, 2H; CH,-C-0);
2,0 (s, 3H;0COCH3y).

Verseifung und Oxidation von 8

5 mider Ae-Losung von 8 (ca. 3 mg) wurden nach Eindampfen unter N, mit 2 m1 0,5 proz.
methanol. KOH 15 min bei Raumtemp. verseift. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser ver-
diinnt und mit Ae ausgeschiittelt. Die vereinigten Ae-Phasen wurden mit Wasser neutral gewa-
schen, iiber Nay SO4 getrocknet und unter N, auf 5 ml eingeengt. Das Verseifungsprodukt 21a
wurde mit 20 mg aktiv. MnO, 15 min geriihrt und dc gereinigt.

UV-Spektrum (Ae): Amax = 326.4, 306, 289, 263.5, 254 nm. Oxidation von Verbindung 8:
15 ml der Ae-L6sung wurden unter N, eingedampft, der Riickstand in 10 ml CCl, aufgenom-
men und mit 40 mg aktiv. MnO, 15 min unter Rithren oxidiert. Das Oxidationsprodukt 22a
wurde mit PAe/Ae 3 : 2 getrennt (Rf 0,67); UV-Spektrum (Ae): Amax 319.5, 300, 284, 266.5,
251.5, 238 nm; IR-Spektrum (CCly): 2220, 2130 (C=C); 1650 (CO); 985, 965 (CH,=CH);
1750, 1230 (OCOCH3) em™ 1.

10-Acetoxyheptadeca-1,8c-dien-4,6-diin-3-0l (9)

SC: PAe/Ae (88 + 12); Eluat: 1000 ml. Nach dreimaliger DC wurde 9 rein erhalten: Rf 0,70
(PAe/Ae3: 7).

UV-Spektrum (Ae): Amax 285.5, 269.2, 255, 242, 230, 215.7 nm; IR-Spektrum (CCly): 3605,
3460, 1015 (OH); 1745, 1230 (OCOCH3); 2230, 2140 (C=(C); 980, 930 (CH,=CH) cm ™ L; bei
955 cm™ ! tritt keine Bande auf.

Oxidation von 9 zu 24b: 20 ml der in 50 ml Ae gelosten 9 wurden mit SO mg aktiv. MnO, 15
min gerithrt, DC: PAe/Ae (3 : 2); Rf 0,26; Eluat von 24b: 10 mk;

UV-Spektrum (Ae): Amax = 320, 301, 284.5, 268.5,251.5, 240.2 nm.

IR-Spektrum (CCly): 3040, 1615, 980, 968 (CH,=CH); 1652 (CO); 2218 (C=(); 1750, 1230
(OCOCH3) em™ !,
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Methanol-Addition an 23b: nach Eindampfen des Losungsmittels unter Ny wurde 23b in 8 ml
Methanol geldst und wie bei 14 behandelt. UV-Spektrum von 24b (Ae): Amax = 312.5, 294,
278.5,266.5,252,236,228.6 nm.

IR-Spektrum (CCly): 1120 (CH3-0); keine Bande bei 900—1000 em™ L.

Verseifung und Oxidation von 9

30 m! der Ae-Losung von 9 wurden wie unter 8 verseift. Das Verseifungsprodukt 21b wurde mit
PAe/Ae (6 + 4) dc gereinigt; Rf 0,26; UV-Spektrum (Ae): Amax praktisch identisch mit denen
von 9; IR-Spektrum (CCly): keine Acetat-Banden. Durch Einwirkung von MnO, entstand 22b;
UV-Spektrum (Ae): Amax = 326, 306, 288, 263.5, 254 nm.

Heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3-on-8-0l (10) Falcarinolon)

SC: PAe/Ae (86 + 14); Eluat: 1500 ml. 10 konnte nach mehmmaliger dc Trennung rein erhalten
werden; Rf 0,30 (PAe/Ae 7 : 3).

UV-Spektrum (Ae): Amax = 292, 275.5, 260.5, 245 nm.

IR-Spektrum (CCly): 3605, 3420, 1020 (OH); 2235, 2145 (C=C); 1655 (CO); 3100, 3030, 1615,
980, 965 (CHp=CH) cm ™1,

NMR-Spektrum (CDCl3): § (ppm) = 0,9 (m, 3H; CH3); 1,3 [m, 10H; (CH, )5 |; 2.1 (m, 2H;
CH,-C=); 6,3-6,6 (m, 3H; CH,=CH-C=0); 5,6 (m, 2H, ] = 10 Hz; cisCH=CH).

10 addierte Methanol in Gegenwart von H, SO4; UV-Spektrum (Ae): Amax = 284, 268, 254,
240.6 (229) nm; IR-Spektrum: keine Banden bei 9001000 em ™ L.

10 lLieB} sich in CCly mit MnO, oxidieren:

UV-Spektrum (Ae): Amax = 304.5, 286.5, 270.5, (256), 242 nm.

IR-Spektrum (CCly): 2135 (C=C); 1655 (CO); 3030, 1610, 980, 965 (CH,=CH) cm ™!,

Heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3,8-diol (11) (Falcarindiol)

SC: PAe/Ae (75 + 25); Eluat: 2500 ml. 11 konnte nach wiederholter SC und DC rein erhalten
werden.

UV-Spektrum (Ae): Amax 258.5, 244.6, 232.3 nm.

IR-Spektrum (CCly): 3615, 3380, 1020 (OH); 3100, 3040, 990, 940 (CH,=CH); 2265, 2160
(C=C) em™!; keine Bande bei 955 cm™ 1.

NMR-Spektrum (CCly): § (ppm)=0,9 (m, 3H;CH3); 1,3 [m; (CHy)n]; 2,1 (m, 2H; CH,-C=);
4,1 (s, 2 OH). 11 (ca 50 mg) wurde in 50 m1 CCly aufgenommen.

Oxidation von 11

30 ml der CCly-Losung von 11 wurden zuerst 30 Min. bei Raumtemp. mit 100 mg aktiv. MnO,
oxidiert. Als Hauptoxidationsprodukt liefd sich 10 mit PAe/Ae (7 : 3; Rf 0,30) abtrennen. UV-
Spektrum (CCly): identisch mit dem von 10. Durch erneute MnO,-Oxidation von 11 wihrend
90 Min. und anschliefende DC wurde 19 mit dem Rf 0,60 in groferer Menge erhalten; UV-Spek-
trum (Ae): Amax = 304, 286.5, 270, 255,5 nm.

Acetylierung von 11

20 mlider CCly-Losung von 11wurden unter N, eingedampft, in 10 m1 (CH3C0),0 geldst und
mit 10 Tropfen Pyridin versetzt und wie unter 4 acetyliert und aufgearbeitet. UV-Spektrum
(Ae): Amax = 260, 246, 233 nm, [R-Spektrum (CCly): 1745, 1220 (OCOCH3) cm ™ !; NMR-
Spektrum (CCly): & (ppm) = 2,0 (2 s, 6H; 2 OCOCH3).
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Trennung der Verbindungen 12 und 13

SC: PAefAe (3 +1); Eluat: 2000 ml. Nach erneutgn SC liefSen sich 12 und 13 nicht trennen; erst
durch wiederholte sc Trennungen mit Mercksorb™ SI (30 pm) unter leicht erhdhtem Druck (1
bis 2 atii, N, ) erfolgte eine Auftrennung:

Heptadeca-1,8t-dien-4,6-diin-3,10-diol (12)

SC: PAe/Ae (80 + 20) 1 atii (N;); Eluat: 145 ml

UV-Spektrum (Ae): Amax = 284.6, 268.5, 254,241,229, 215.5 nm.

IR-Spektrum (CCly): 3610, 3400, 1020 (OH); 985, 935 (CH,=CH); 955 (trans-CH=CH); 2240,
2150 (CZC) em ™.

NMR-Spektrum (CCly): & (ppm) = 3,5 (s, 2 H, 2 OH).

12 lieB sich mit aktiv. MnO, oxidieren; UV-Spektrum (Ae) von 20: Amax = 326.2, 305, 286.5,
(263.5), 255, (244.6), 220.5 nm. Das Oxidationsprodukt 20 lagerte in Gegenwart von HySOy4
leicht Methanol an; UV-Spektrum (Ae) von 27: Amax = 321, 302, 285.5, 268, (249), 241, 229
nm. Mit (CH3CO), O/Pyridin wurde 12 zum Diacetat wie unter 4 verestert. UV-Spektrum (Ae)
von 27: Amax identisch mit denen von 123 IR-Spektrum (CCly}: 1750, 1225 (OCOCH); keine
OH-Banden.

Heptadeca-1,8c-dien-4,6-diin-3,10-diol (13)

SC: PAe/Ae (80 + 20), 1 atii (N, ); Eluat: 335 mL

UV-Spektrum (Ae): Amax = 284.8, 268.6, 254.2, 2414, (230.2), 215.6 nm. IR-Spektrum (CCls):
3610, 3380, 1017 (OH), 2230, 2140 (C=C); 985, 930 (CH,=CH) em!; keine Bande bei

955 cm‘l; in CS,: 720 (cis-CH=CH) em™ 1. 13 wurde wie unter 12 oxidiert;

UV-Spektrum (Ae): Amax = 325.5, 304.5, 286, (266), 1258; 235.5 nm; IR-Spektrum (CCly):
985, 970 (CH,=CH); 1652 (CO); 2210, 2140 (C=C). 13 wurde wie bei 12 mit Acetanhydrid/-
Pyridin acetyliert, UV-Spektrum (Ae): Amax identisch mit 13.

Anschrift; Prof. Dr. Dr. h. c. K. E. Schulte, Hittorfstrafle 58 -62, 44 Miinster/W. [Ph 713]



