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Aus den unterirdischen Teilen der Apiacee (Umbellifere) Pituranthus tortuosus (Desf.) Bnth.

u. Hook. wurden 12 Polyacetylene 1—12 isoliert. Von den Substanzen 1-11 konnte die Struk-
tur ermittelt werden, von Verbindung 12 liefs sich eine Teilstruktur ableiten. Von den isolierten
Verbindungen sind 1—9 schon in anderen Pflanzen aufgefunden worden, wihrend 10 und 11
bisher noch nicht beschrieben wurden.

Polyacetylenic Compounds from Pituranthus Tortuosus (Desf.) Bnth. and Hook.

Twelve Polyacetylenic compounds 1—12 were isolated from the underground parts of Pituran-
thus tortuosus (Desf.) Bnth. and Hook. (Apiaceae = Umbelliferae). The structures of the sub-
stances 111 were elucidated, for compound 12 a partial-structure was obtained. Of the isola-
ted compounds, 1-9 were previously found in other plants, whereas 10 and 11 were not des-
cribed till now.

Pituranthus tortuosus (Desf.) Bnth. u. Hook., die in den Wiistengebieten Nordafrikas
beheimatet ist'?), soll von den dort lebenden Beduinenstimmen zur Bereitung von

+ Auszug aus der Dissertation B. Potter, Minster 1976.

++ XXX Mitt. Uber Inhaltsstoffe von Arzneipflanzen; XXIX Mitt.: K. E. Schulte und G. Wulf-
horst, Arch. Pharm. (Weinheim) 310, 285 (1977).
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Arzneien bzw. eines Getriinks verwendet werden™*". Es wird ihr diuretische und
sedative Wirkung zugesprochen3) . Uber ihre Inhaltsstoffe ist noch wenig bekannt
Von den sieben weiteren zur Gattung Pituranthus Viv, gehorenden Arten?) ist
bisher nur eine, die durch toxische Eigenschaften ausgezeichnet sein soll, untersucht
worden; das toxische Prinzip konnte aber nicht geklért werden®). Fiir das Programm
einer deutsch-agyptischen Arbeitsgruppe’ ™ wurde unter anderem die Untersuchung
der Inhaltsstoffe von Pituranthus tortuosus ausgewihlt. Da die Gattung Pituranthus
zur Familie der Apiaceen (Umbelliferen), in der mehrfach Polyacetylene aufgefun-
den worden sind6), gehort, war es naheliegend, die unter den extremen klimatischen
Bedingungen der Wiiste wachsende Pflanze unter anderem auf das Vorkommen die-
ser ungesittigten Verbindungen zu untersuchen.

Schon im Hochdruckfliissigchromatogramm des Petrolither/A ther-Extraktes der
unterirdischen Pflanzenteile traten die fiir Polyacetylene typischen UV-Absorptions-
kurven” auf. Es konnten 12 Polyacetylene 1-12 (Tab. 1) in geringen Mengen aus
dem Extrakt isoliert werden. Die zeitaufwendige Abtrennung dieser instabilen Sub-
stanzen gelang durch SC bzw. prip. DC bei 1-5 und 7—11; erst nach der Hydrierung
mit Natriumborhydrid lie sich ein Stoffpaar 6/10 durch prip. DC auftrennen und
eine Substanz 12 von den Begleitstoffen abtrennen.

Die Verbindung 1 ist das Heptadeca-1,9¢-dien-4,6-diin-3-ol. 1 ist schon frither un-
ter anderem aus Falcaria vulgaris Bernh.s), Panax ginseng C. A. Meyer®) und Daucus
carota L.'® isoliert und als Falcarinol, Panaxynol oder Carotatoxin bezeichnet worden.

4)+

+++Privatmitteilung Professor Dr. G. M. Wassel, National Research Centre, Dokki-Cairo.

+ Erst nach Abschluf der eigenen Untersuchungen wurde die Publikation M. A. Zahran,
B. A. H. El-Tawil, F. K. El-Beih, Ecological and phytochemical studies on Pituranthus tor-
tuosus (Desf.) Bnth. and Hook F., Bull. Fac. Sci., Mansoura Univ. /974, 45 zuginglich. Die
Autoren beschreiben das Vorkommen von Bergapten, Xanthotoxin und Isopimpinellin.

++ Institut fir Pharmazeutische Chemie, Universitit Miinster und Pharmaceutical Scienes Labo-
ratories, National Research Centre, Dokki-Cairo.

3 G.M. Wassel, J. Pharm. Sci. U.AR. 12, 381 (1971).

4 Z.F. Ahmed, G. M. Wassel und F. M. Abdel-Moneim, J. Pharm. Sci. U.A.R. 18, 31 (1969).

5 J.Poéy und F. Pieri, VIII® Congres de Pharmacie de la Méditerranee latine, S. 419, Grenade
1968.

6 F. Bohlmann, T. Burkhardt und C. Zdero, Naturally Occuring Acetylenes, S. 464, Academic
Press, London and New York 1973.

7 K. E. Schulte, Int. Symp. VI, Chromatogr. Electrophor., S. 39, Presses Academiques Euro-
peennes, Briissel 1971.

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

9 M. Takahashi und M. Yoshikura, Yakugaku Zasshi 86, 1053 (1966).

10 D.G. Crosby und N. Aharonson, Tetrahedron 23, 465 (1967); R. K. Bentley und V. Thaller,
Chem. Commun. 1967, 439.
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1 ist optisch aktiv und besitzt eine Mol.-Masse von 244 (ms). Fiir den Diin-Chro-
mophor spricht das UV-Spektrum!?) (s 256 nm) sowie die IR-Bande bei 2260
cm™ !, Die sek. OH-Gruppe in Nachbarschaft zu Doppel- bzw. Dreifachbindung ist
aus den Banden bei 3620, 3400 und 1020 cm™ ! sowie im NMR-Spektrum® aus dem
Singulett bei = 3,24 ppm und dem Dublett bei 6 = 4,85 ppm (J = 5 Hz) zu erken-
nen. Auf die Vinyl-Gruppe 1488t einmal das Multiplett bei § = 5,95 ppm (1H;J =

Tabelle 1: Zusammenstellung der aufgefundenen Polyacetylene

Verbindung Konstitution
1 CHy=CH.CH(C=C)3-CH CHECH-(CH3)e-CH3
OH
2 CHfCHﬁ (C=C),-CH,-CHECH-(CH,)-CH3
3 HO-CH,-CHECH-(C=C);-CH, CHECH-(CH, )6 CH3
4 CH2=CH-CIH-(CEC);-CIH—CHgCH-(Cﬂz)c-Cﬂa
OH OH
5 CH3=CH-CH-(C=C); GH CHECH-(CH, )6 CHa
OCOCH; OH
6 CHz=CH-CH -(CEC)g-ClH-CHgCH-(Cﬂz)é'CH3
OH OCOCH 3
7 CH2=CH-(fH-(C_=_C)2-CHt=CHﬁH~(CH2)6-CH3
OH OH
8 cuz=cuclu-<cx)2CHECHc|H-(CHmCHa
OH OH
9 CHy=CHGH -(Ci);-CH;CH(fH-(CHZ)(,CH3
oH OCOCH;
10 CH,=CH-CH-(C=C),-CHECH.C(CH, )6-CH3
b
1 CH,=CH-CH~(C=C),-CHECH-C(CH,)6-CH3
W
Teilstruktur
12 RI—CHZ—ﬁ {C=C),-CH,-CHECHR?
0

+ In dieser Arbeit handelt es sich immer um das Protonenresonanz-Spektrum.

11 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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5+9,5+ 17 Hz) schliefen; die beiden letztgenannten Kopplungskonstanten sind fiir
die Protonen der Vinyl-Gruppein cis- bzw. trans-Stellung typisch. Weiterhin sprechen
fir das Vorliegen dieser Gruppe die Signale im Bereich von § = 5,0—5,6 ppm. Diese
Zuordnung korreliert mit den IR-Banden bei 990 und 935 cm ™~ !. AuBerdem enthalt
1 eine isolierte, cis-konfigurierte Doppelbindung, der die mittelstarke IR-Bande bei
700 cm™ ! sowie die Signale im Bereich von § = 5,0-5,6 ppm zuzuordnen sind. Die-
se Doppelbindung liegt in §-Stellung zur Diin-Gruppierung. Dafiir spricht die Lage
und Aufspaltung des Dubletts bei § = 3,02 ppm (J = 5,5 Hz)'?. Der Heptyl-Rest ist
mit den Signalen bei 6 = 0,88, 1,29 und 2,03 ppm in Einklang zu bringen. Als MnO,-
Oxidationsprodukt von 1 wird das ungesattigte Keton 2 erhaiten, das gegeniiber 1

im UV-Spektrum eine bathochrome Verschiebung von 36,4 nm zeigt und in Gegen-
wart von Sdure Methanol nucleophil zu 13 addiert.

MnO,
1 —> CH2=CH—-(If~(CEC)Z—CHZ—CH=CH—(CH2)6—CH3
2

CH;0OH, H*

CH4~0O-CHyC Hg—(ui—(CEC)z—CHz—CH=C H—(CH,)g—CH,

13

Die Verbindung 2 erwies sich nach den spektroskopischen Daten identisch mit dem
Oxidationsprodukt von 1; es ist das Falcarinon, das in mehreren Apiaceen vorkommt'®.

Die Hydrierung von 2 mit Natriumborhydrid fiihrt zu einer hypsochromen Ver-
schiebung von 36,5 nm. Es entstehen aber zwei sek.Alkohole (1 und 14), aus denen
bei der MnO;-Oxidation neben 2 das Keton 15 erhalten wird. 15 besitzt einen Diin-
on-Chromophor”) aber keine Vinyl-Gruppe. Bei der Hydrierung von 2 hat offenbar
nicht nur die Carbonyl-Gruppe, sondern zum Teil auch — begiinstigt durch die nach-
barstindige C=0-Gruppe — die Vinyl-Gruppe reagiert.

1 MO

g Dbl ~/—1> CHy=CHyCH(C=C)y=CHy-CH=CH(CHalgCH,

OH
14

MnO,

cm—cuz—(“:—(czc)2—CH2—C H=CH—(CH,)s—CH,

15

12 F. Bohlmann und Mitarb., Chem. Ber. 98, 872 (1965); 99, 1830 (1966); 101, 525 (1968).
13 F. Bohlmann, H. Bornowski und C. Arndt, Fortschr. Chem. Forsch. 4, 138 (1962).
14 L. Skattebdl und N. A. Sérensen, Acta Chem. Scand. 7, 1388 (1953).
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Fiir die Verbindung 3 lief sich die Struktur des Heptadeca-2c,-9c-dien-4,6-diin-1-ol
ableiten; dieser prim. Alkohol wurde bereits in Bupleurum-Arten aufgefundenls).
Uber das Acetat 16 konnte ms die Mol.-Masse zu 244 ermittelt werden. Der Diin-en-
Chromophor steht in Einklang mit dem UV-Spektrum16) sowie den Multipletts bei
§ =6,04—6,38 ppm (1H) und & = 5,23—5,72 ppm (3H). Durch das letztgenannte
Multiplett und die Signale bei § = 3,08, 2,03, 1,28 und 0,88 ppm ist wie bei 1 der
Decenyl-Rest festgelegt. Die cis-Konfiguration der beiden Doppelbindungen von 3
ergibt sich aus der Kopplungskonstante von J = 7 Hz. Zum Diin-en-Chromophor ist
eine prim. OH-Gruppe in a-Stellung angeordnet, wie die IR-Banden bei 3635, 3380
und 1025 cm™ !, das Dublett bei § = 4,42 ppm und das Singulett bei § = 1,56 ppm
erkennen lassen.

Bei der MnO, -Oxidation von 3 entsteht der Aldehyd 17, der im UV-Spektrum
eine bathochrome Verschiebung von 30,4 nm zeigt. 17, dessen Aldehyd-Gruppe im
IR- und NMR-Spektrum (2730, 1689 cm™ ' ;6 = 10,11 ppm) zu erkennen ist, laft
sich bei Raumtemp. in das zugehdrige Acetal 18 {iberfilhren. Im UV-Spektrum von
18 ist eine Blauverschiebung von 29,6 nm gegeniiber dem von 17 festzustellen.

CH1CO), OfPyridi
3 (CHCOROMIIN 11, O0~C Hy-C H=C H~(C=C)=CHy~C H=CH—(CHy)g~CHj

l 16
MnO;
OHC~-CH=CH—(C=C)y~CH;~CH=CH—(CHj)g—CH;
17
CH30H, 4 J
C H30|
H—(IZ—C H=CH—(C=C);~CH;~CH=CH—(CH,)s~CHj
CHZO 18

Die Verbindung 4 fiel mit geringen Mengen von 7 an, die sich nach mehreren sc und
prip. dc Trennungen abtrennen lieB. Beide Verbindungen sind Diole, die sich nur
durch die Lage und Konfiguration der Doppelbindung und die Stellung der zweiten
sek. OH-Gruppe unterscheiden. 4 ist das Heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3,8-diol oder
Falcarindiol®*'?.

Der Diin-Chromophor, der sich aus dem UV-und IR-Spektrum ableiten 148t ist
einerseits mit einem 1-Hydroxy-allyl-Rest und andererseits mit einem 1-Hydroxy-
decenyl-Rest substituiert. Fiir den ersteren Rest treten die auch bei 1 gemessenen
spektralen Daten auf. 4 ist optisch aktiv. Durch das Vorliegen der zweiten alkoholi-
schen Gruppe sind im IR-Spektrum die fiir die OH-Gruppe charakteristischen Schwin-

15 F. Bohlmann, C. Zdero und W. Thefeld, Chem. Ber. 104, 2030 (1971).
16 P. K. Christensen und N. A. Sérensen, Acta Chem. Scand. 6, 893 (1952).
17 R. K. Bentley, D. Bhattacharjee, E. R. H. Jones und V. Thaller, J. Chem. Soc. C. 1969, 685.
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gungen stirker ausgepragt. Im NMR-Spektrum von 4 befindet sich ein breites Singu-
lett bei & = 3,82 ppm (2H), wihrend in dem von 1 ein Singulett bei § = 3,24 ppm
(1H) auftritt. Die Signale von 4 im Bereich von 6 = 5,03—5,68 ppm entsprechen 5
Protonen; diese sind das Proton des C-Atoms, an dem die zweite OH-Gruppe steht
und wie in 1 die Protonen der isolierten Doppelbindung und der Vinyl-Gruppe. Fiir
den gesittigten Heptyl-Rest sind im gleichen Bereich wie bei 1, 2 und 3 Signale zu
finden.

Die MnO; -Oxidation fiihrt zu zwei Verbindungen; es entsteht das Falcarinolon
(19)'® und das Falcarindion (20)'®, dessen Anteil mit der Einwirkungszeit zunimmt.
Die unterschiedliche Reaktivitit der beiden OH-Gruppen bedingt das zeitabhingige
Mengenverhaltnis der beiden Oxidationsprodukte. 19 stimmt in den spektroskopi-
schen Daten weitgehend mit 2 tberein. Zusitzlich sind im IR-Spektrum von 19 noch
die Banden der zweiten sek. OH-Gruppe zu erkennen. Im NMR-Spektrum entspre-
chen die Signale zwischen § = 5,12 ppm und § = 5,90 ppm dem C-stindigen Proton
der sek. OH-Gruppe und den Protonen der dazu a-stindigen Doppelbindung, deren
cis-Konfiguration aus der Kopplungskonstanten von J = 7 Hz zu erkennen ist. 19
besitzt eine Mol.-Masse von 258 (ms), aus der sich fiir 4 eine Mol.-Masse von 260 er-
rechnet. Wie 2 lagert 19 leicht Methanol zu 21 an. Falcarindion, das aus 4 und 19
entsteht, zeigt im UV-Spektrum eine Rotverschiebung von 45,6 nm gegeniiber dem
von 4 und von 11,5 nm gegeniiber dem von 19.

4 20, CH=CH-C~(C=C)-C H-CH=C H~(CHa)gCH,
]

O OH
}Mnoz M“Ozl 19 CH30H, HY

CHy=CH=C—(C2C)y-C=CH=CH~(CHy)g=CHy

(@] (@]
20

CHy=O-CHzCHy¢—~(C=C)yCH-CH=CH—(CHy)g~CH
OH
21

Die Verbindung S wurde nach mehrfacher SC und prip. DC in geringer Menge von
9 abgetrennt. 5 diirfte das 3-Acetoxy-heptadeca-1,9¢-dien-4,6-diin-8-ol sein. Dieses
Monoacetat von 4 ist zum ersten Mal aus den Wurzeln von Daucus carota L. isoliert
worden'?.

5 unterscheidet sich von 4 durch die Acetylierung der 3-stindigen OH-Gruppe;
das UV-Spektrum von § stimmt nahezu mit dem von 4 iiberein. § kommt eine Mol.-

18 F. Bohimann, C. Arndt, H. Bornowski und K.-M. Kleine, Chem. Ber. 94, 958 (1961).
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Masse von 302 (ms) zu. Die Acetoxy-Gruppe ist in den Peaks bei m/e = 259 und
m/e = 242 zu erkennen. Der Peak bei m/e = 259 (M* —43) ist dem Fragment nach
der Abspaltung des CH3 CO-Restes, der bei m/e = 242 (M* —60) dem nach der Ab-
spaltung von CH3; COOH zuzuordnen.

Die MnO, -Oxidation bewirkt eine bathochrome Verschiebung von 31,9 nm. An
das Oxidationsprodukt 22 143t sich Methanol nicht anlagern, da die Doppelbindung
des Diin-on-en-Chromophors nicht endstindig ist. Nach der Verseifung von 5 mit
methanolischer Kalilauge bei 0° und anschlieBender MnQO, -Oxidation wird 20 er-
halten.

M
5 0%, CH2=CH-(|IH—(CEC)2—%—CH=CH—(CH2)S—CH3
OCOCH; O

22
CH30H, OH™
MnO,

20

Die Verbindung 6 lief sich dc nicht von der Verbindung 10 trennen; dies war erst

nach der Umsetzung des Gemisches mit Natriumborhydrid méglich. 6 erwies sich

als das 8-Acetoxy-heptadeca-1,9¢c-dien-4,6-diin-3-o0l bzw. 8-Acetoxyfalcarinol, das

auch in Centella-Arten vorkommt'®. 6 zeigt nahezu die gleichen UV- und IR- spek-
troskopischen Daten wie 4; zusitzlich finden sich IR-Banden bei 1745 und 1230 em™ !,
die die Anwesenheit der Acetoxy-Gruppe anzeigen. 6 kommt genuin in der Pflanze

vor und ist nicht bei der Umsetzung des Gemisches von 6 und 10 mit Natriumbor-
hydrid entstanden. Dafiir spricht das NMR-Spektrum dieses Gemisches, das im Be-
reich von § = 6,3—6,7 ppm nur ein Singulett der olefinischen Protonen von 10 auf-
weist aber kein Multiplett, das eine Vinyl-oxo-Gruppierung anzeigen wiirde.

Fiir das MnO; -Oxidationsprodukt 23 wurde ms eine Mol.-Masse von 300 ermit-
telt, die auf eine Mol.-Masse von 302 fiir 6 schlieffen l4t. UV- und IR-Spektrum
von 23 sprechen fiir den Diin-on-en-Chromophor.Aus 23 entsteht durch nucleophi-
le Anlagerung von Methanol das zugehtrige Methoxy-Derivat 24, das von 22 (Oxi-
dationsprodukt von §) nicht gebildet wird. Die Verseifung von 6 und anschliefende
MnO, -Oxidation fithrt zu 20, das unter gleichen Bedingungen auch aus 5 erhalten
wurde. Danach unterscheidet sich 6 allein durch die Stellung der Acetoxy-Gruppe
von 5.

19 F. Bohlmann und C. Zdero, Chem. Ber. 108, 511 (1975).
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MnO,
6 —» CHz=CH-C~(C=C)y~CH-CH=CH-(CHy)g~CHy
o) OCOCH,3
CH,0H, OH™
MnO, CH4OH, H* 23
20 CHy~O~CHy~CHyC—(C=C)g-C H-CH=CH—(CHa)~CHy
O OCOCH,
24

Die Verbindungen 7 und 8, die bei der SC zusammen anfielen, konnten nach mehr-
facher prip. DC vorneinander getrennt werden; 8 wurde in wesentlich geringerer
Menge erhalten. 7 und 8 unterscheiden sich lediglich durch die Konfiguration an
einer Doppelbindung. Es sind trans/cis-Isomere des Heptadeca-1,8-dien-4,6-diin-
3,10-diols. Dieses Isomerenpaar ist auch in Aegopodium podagraria L. aufgefunden
worden®.

Die UV-Spektren von 7 und 8, die sich nur geringfigig unterscheiden, lassen auf
den Diin-en-Chromophor schlieien'®. Die IR-Banden bei 2230 und 2145 cm ™!
sind der Diin-Gruppierung zuzuordnen. Die unterschiedliche Konfiguration der Dop-
pelbindung des Chromophors von 7 und 8 zeigt sich in der ,,trans-Bande** bei
955 cm™ ! im IR-Spektrum von 7; sie ist in den von 8 nicht vorhanden. Die Proto-
nen der Doppelbindung sind im NMR-Spektrum von 7 in den beiden Dubletts bei
6 =6,07 und 6,33 ppm (1 H;J = 5 + 16 Hz) und zusammen mit denen der Vinyl-
Gruppe in den Signalen im Bereich von § =4,97—5,97 ppm zu erkennen. Die Kopp-
lungskonstante von J = 16 Hz bestitigt die trans-Konfiguration. Die Kopplungskon-
stante von J = 5 Hz ist ebenfalls in dem Dublett bei § = 4,07 ppm ablesbar, das dem
Proton des C-Atoms, an dem die OH-Gruppe in a-Stellung zur Doppelbindung des
Chromophors steht, zuzuordnen ist. Ein Dublett bei § = 4,82 ppm ist mit dem C-
stindigen Proton der sek. OH-Gruppe zwischen der Diin- und der Vinyl-Gruppe
in Einklang zu bringen. Die Protonen der Hydroxyl-Gruppen, die sich gegen Deu-
terium austauschen lassen, sind in dem Singulett bei § = 3,62 ppm zu erkennen. Die
IR-Banden bei 3610, 3360 und 1015 cm™! sprechen flr die sek. OH-Gruppen und
die bei 985 und 930 cm™ ! fiir die Vinyl-Gruppe. Die Signale bei § = 0,87 und
1,27 ppm bestdtigen die CH3-(CH;)s -Kette. Als sek. Alkohol ist 7 optisch aktiv. Die
Mol.-Massen von 7 und 8 lassen sich iiber die zugehorigen Diacetate ms bestimmen:
sie betragen 260.

Durch MnO, -Oxidation von 7 und 8 werden die Alkinendione 25 und 26 erhal-
ten, die einen En-on-diin-en-on-Chromophor21) aufweisen, der gegeniiber dem von
7 bzw. 8 eine bathochrome Verschiebung von 41,8 bzw. 40,6 nm zeigt. Die beiden

20 K. E. Schulte und G. Wulfhorst, Arch. Pharm. (Weinheim) 310, 285 (1977).
21 K. E. Schulte, G. Riicker und E. Abdel-Bary; Arch. Pharm. (Weinheim) 306, 197 (1973).
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Carbonyl-Gruppen von 25 sind in den IR-Banden bei 1695 und 1655 cm™! zu er-
kennen. Die leichte Addition von Methanol zu den Methoxy-Derivaten 27 und 28
bestitigt die Vinyl-oxo-Gruppierung von 25 und 26. Nach der Hydrierung von 25
mit Natriumborhydrid werden zwei Reaktionsprodukte erhalten. Neben 7 entsteht
durch gleichzeitige Absidttigung der Vinyl-Gruppe in geringerer Menge der sek. Al-
kohol 29, dessen MnO, -Oxidationsprodukt 30 einen On-diin-en-on-Chromophor
aufweist®®. Dem Diacetat von 29 kommt eine Mol.-Masse von 346 (ms) zu, 29 dem-
nach eine von 262.

778 2%, C1{3=C}{~%—(CEC)2—CH=CH—%—(CHZ)G—CH;,

O O
25/26
J CH,30H, H*

CH;~O~CHzCHymC—(C=C);-CH=C H-C~(CHy)gCHy

27/28

/7

> CHyCHyCH—(C=C)y-CH=CH-CH—(CHy)g—CH,
OH OH

29
MnO,

CHy~CHz=G—(C=C)yCH=CH-C~(CHa)~CHy

25 NaBH,4

30
Wie bereits erwihnt, wurde die Verbindung 9 nach der Abtrennung von 5 rein erhal-
ten. 9 stellt das 10-Acetoxy-heptadeca-1,8t-dien-4,6-diin-3-ol dar, das ebenfalls aus
Aegopodium podagraria L. isoliert wurde?®.

Der Essigsdureester, der eine Mol.-Masse von 302 (ms) hat, zeigt im Unterschied
zu 7 IR-Banden bei 1740 und 1235 cm™ ! und ein Singulett bei § = 2,02 ppm, die
der Acetoxy-Gruppe zuzuordnen sind. Die Signale im Bereich von § = 5,05-6,23
ppm sind mit dem C-stidndigen Proton der sek. veresterten OH-Gruppe und den ole-
finischen Protonen in Einklang zu bringen. Ansonsten entsprechen die spektroskopi-
schen Daten denen von 7.

9 1aBt sich zu dem zweiwertigen Alkohol 7 verseifen, aus dem durch MnO,-Oxida-
tion das Diketon 25 entsteht. Aus 9 entsteht unter gleichen Bedingungen das Oxida-
tionsprodukt 31, das eine bathochrome Verschiebung von 34,0 nm aufweist. 31 ist
durch einen En-on-diin-en-Chromophor?®) charakterisiert. Es lagert leicht Methanol

22 F. Bohimann und C. Zdero, Chem. Ber. 107, 1044 (1974).
23 K. E. Schulte, G. Riicker und H. Stigler, Arch. Pharm. (Weinheim) 303, 7 (1970).
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zu 32 an. Damit ist die Lage der OH-Gruppe in 3-Stellung und der CH; COO-Gruppe
in 10-Stellung festgelegt.

9 CHOH, OH 7 MnO; 25

MnO,

CHy=CH-¢~(C=C);~CH=CH~CH~(CHp)s~CHy

o) OCOCH,
31

CH30H, H*

CH4~0~CHy—C Hg*Cﬂ‘—(CEC)z—C H=CH-CH—(CH,)s—CHj,

|
OCOCH
32 3

Bei den Verbindungen 10 und 11 handelt es sich wie bei 7 und 8 um ein trans/cis-
Isomerenpaar. Sie liefien sich durch prip. DC voneinander trennen. Wie bereits er-
wihnt, fiel 10 auch mit 6 vergesellschaftet an; die Abtrennung der letzteren Verbin-
dung gelang nach der Umsetzung des Gemisches mit Natriumborhydrid. 10 ist das
trans- und 11 das cis-Isomer des Heptadeca-1,8-dien-4 6-diin-3-0l-10-ons. Diese Ver-
bindungen sind bisher noch nicht in der Natur aufgefunden worden.

Die UV-Spektren von 10 und 11 sind mit dem Diin-en-on-Chromophor in Ein-
Klang zu bringen®®. Die IR-Banden von 10 bei 1685 und 1590 cm ™! fallen durch
ihre gleich grofie Intensitdt auf. Erstere ist der Carbonyl-Gruppe in Nachbarstellung
zur Doppelbindung zuzuordnen, wihrend die letztere der C=C-Valenzschwingung
entspricht, die durch die in Konjugation stehende C=0-Gruppe in ihrer Intensitiit
verstirkt ist. Auch das IR-Spektrum von 11 zeigt die fiir die «, f-ungesittigte Car-
bonyl-Verbindung typische Bande bei 1675 cm™!. Im NMR-Spektrum von 10 ent-
spricht ein Singulett bei § = 6,67 ppm den Protonen des Chromophors. Ein Triplett
bei § =2,56 ppm ist den Protonen der zur Carbonyl-Gruppe a-stindigen CH,-Grup-
pe des aliphatischen C;H,s-Restes zuzuordnen. Die fiir die trans-Konfiguration der
Doppelbindung typische Bande bei 960 em™! im IR-Spektrum von 10 fehlt in dem
von 11. Die weiteren spektroskopischen Daten fiir den 1-Hydroxy-allyl- bzw. Hep-
tyl-Rest, die am Diin-en-on-Chromophor stehen, wurden bei 7 beschrieben. Die Hy-
drierung von 10 und 11 mit Natriumborhydrid liefert 7 und 8, die bei der MnO,-
Oxidation in 25 und 26 iibergehen. 7 war auch bei der Hydrierung des Gemisches
von 6 und 10 entstanden. Die Mol.-Masse von 10 14t sich iiber das Diacetat von 7
ms zu 258 ermitteln. Von 11 reichte die vorhandene Substanzmenge zu dieser Be-
stimmung nicht aus. Da das Reduktionsprodukt von 11 sowohl im UV-Spektrum

24 T. Bruun, C. M. Haug und N. A, Sorensen, Acta Chem. Scand. 4, 850 (1950).
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als auch bei der dc Analyse mit 8 iibereinstimmt, diirfte die Struktur von 11 als abge-
sichert gelten.

Die Verbindung 12 fiel bei der SC zusammen mit vielen Begleitstoffen an. Aus die-
sem Gemisch lieB sich 12 erst nach der Umsetzung mit Natriumborhydrid und an-
schlieBende MnO,-Oxidation durch prip. DC in sehr geringer Menge und nicht vol-
lig rein abtrennen. Aus den spektroskopischen Daten kann die Teilstruktur mit
einem Diin-on-Chromophor und einer isolierten Doppelbindung abgeleitet werden.

Die isolierten ungesittigten Verbindungen sind C,,-Alkinenole bzw. Alkinenone,
die sich aus dem gleichen C,H,sRest und einer ungesittigten C,o-Teilstruktur auf-
bauen und in enger biogenetischer Beziehung stehen diirften.

Experimenteller Teil

Gerdte: UV-Spektralphotometer DMR 21 Zeiss; IR-Spektrophotometer 457 Perkin-Elmer; NMR-
Spektrometer T 60 Varian bzw. WH 90 Bruker in Verbindung mit dem Computer B-NC 12 Ni-
colet (TMS als inn. Stand.); Massenspektrometer RMU-6D Hitachi Perkin-Elmer (Direkteinlaf );
Hochdruckflissigchromatograph 4100 in Verbindung mit dem UV-Spektralphotometer 635
Varian.

Versuchsbedingungen: Druckflissig SC: Sdule MicropakTM, ¢ 2 mm, Linge 25 cm; Adsorbens
Kieselgel, Korngroe 10 nm ¢, Porengrofie 60 A ¢; Elutionsmittel n-Hexan mit steigenden Men-
gen Ather; Gradientenanstieg 0,5 % Ather/min; Durchflufigeschwindigkeit 15 ml/h; Druck 10
atm (N,); UV-Detektor 254 und 285 nm. SC: Adsorbens: Kieselgel, Aktivititsstufe 2—3, Korngrofie
0.063—0.200 mm Merck; Elutionsmittel: Petrolither (Sdp. 35-40°) (PAe), der mit steigenden
Mengen Ather (Ae) versetzt wurde™. Prip. DC: Adsorbens: Kieselgel GF 54 Merck oder Woelm;
Schichtdicke 0.5 mm; FlieBmittel: PAe/Ae-Gemische, CH,Cl; p.a., CHCl3 p.a. und Gemische
der beiden letzteren mit PAe+; Detektion UV-Licht.

Die chromatographischen Trennungen wurden unter Ausschluft des Tageslichtes durchge-
fihrt und die Eluate unter N, eingeengt. Bei der DC erfolgte das Abheben des Adsorbens mit
der Substanz und deren Elution unmittelbar nach der Entwicklung der Platten.

Isolierung der Polyacetylene

6850 g der schonend getrockneten unterirdischen Teile von Pituranthus tortuosus (Desf.) Bnth.
u. Hook™ wurden maschinell zerkleinert und mit PAe/Ae (1 : 1) bei Raumtemp. unter Licht-
ausschluft 14 d extrahiert. Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt. Die Auftrennung der un-
ter N, auf ca. 150 ml eingeengten Ausziige (Wasserbad bis 30°) erfolgte durch mehrfache SC
bzw. DC. Fraktionen bzw. Eluate der Zonen mit gleichem oder dhnlichem UV-Spektrum wur-
den vereinigt, eingeengt und erneut chromatographiert, bis sich das UV-Spektrum nicht mehr
anderte.

+ Ather = mehrfach rektifizierter Ather; die angegebenen Mischungsverhiltnisse bei Elutions-
und FlieBmitteln sind Volumenverhiltnisse.

++ Frau Prof. Dr. G. M. Wassel, National Research Centre, Dokki-Cairo, danken wir fir die Be-
schaffung und botanische Zuordnung des Pflanzenmaterials.
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Heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3-ol (Falcarinol) (1)

SC: PAe/Ae (90 : 10), Eluat: 1450 ml; DC: PAe/Ae (70 : 30), Rf 0.53, Ae-Eluat: 100 ml.

UV (Ae): A max = 256.0, 242.3, 230.0, (218.5) nm.

IR (CCls): 3620, 3400, 1020 (OH); 3100, 3040, 1860, 1645, 990, 935, 700 (CH=CH,,
cissCH=CH); 2260 (C=C) cm ..

NMR (CClg): 8 (ppm) = 0.88 (t, 3H; CH3): 1.29 (m; (CHa),); 2.03 (d, 2H; CH,-C=); 5.0-5.6
(m, 4H; olef. H); 3.02 (d, J = 5.5 Hz, 2H; =C-CH,-C=); 4.85 (d, J = 5 Hz, 1H), 3.24 (s, 1H),
5.95 (m, J =5 + 9.5 + 17 Hz, 1H) (=C-CH(OH)-CH=).

MS (80°): m/e = 244 (5.8 % M™).

Oxidation von 1

25 ml der Ae-Losung von 1 wurden unter N, eingedampft, in 8 ml CCly aufgenommen, mit
45 mg aktiv. MnO, versetzt und unter N, bei Raumtemp. 15 min geriihrt. Das {iber eine Siule
(¢ 8 mm) mit wasserfreiem Nay SOy filtrierte Reaktionsgemisch wurde mit PAe/Ae (80 : 20)
dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.68 enthielt 2.

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

SC: PAe/Ae (93 : 7) und (90 : 10), Eluat: 2050 ml; zweimalige DC: PAe/Ae (80 : 20), Rf 0.68;
PAe/CH,Cly (70 : 30), dreimal entwickelt, Rf 0.75, Ae-Eluat 50 ml.

UV (Ae): Amax = 292.4, 276.0, 261.2, (247) nm.

IR ((iC14): 3040, 1620, 980, 965 (CH=CH,); 2240, 2160, (2130) (C=C); 1655, 1275 (CO)

cm .

NMR (CCly): 6 (ppm) = 0.88 (t, 3H; CH3): 1.31 (m; (CH3)p); 2.05 (d, 2H; CHpC=); 5.10--5.88
(m, J = 7 Hz, 2H; cis-CH=CH); 3.12 (d, J = 5.5 Hz, 2H; =C-CH,C=); 5.93-6.70 (m, 3H;
CO-CH=CH,).

MS (60°): m/e = 242 (9.8 % M™).

1-Methoxy-heptadec-9c-4,6-diin-3-on (13)

25 ml der Ae-Losung von 2 wurden unter N, eingedampft, in 10 ml Methanol aufgenommen
und mit 0.04 m1 5 proz. H,SO4 15 min auf 55-60° erwirmt. Nach dem Abkithlen wurde der
Ansatz mit Wasser verdiinnt und ausgeéthert. Die vereinigten Ae-Ausziige wurden mit 5 proz.
NaHCO3-Losung und anschlieffend mit Wasser gewaschen, iiber Na; SO4 getrocknet und mit
PAe/Ae (80 : 20) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.48 enthielt 13.

UV (Ae): Amax = 281.8, 266.4, 252.5, 238.8, (227.5) nm.

IR (CClg): 3025, 1625 (CH=CH); 2815, 1120 (O-CH3); 2235, 2145 (C=C); 1675 (CO) cm ™ .

Gemisch aus Heptadeca-1,9¢-dien-4,6-diin-3-ol (1) und Heptadec-9c-en-4,6-diin-3-ol (14)

25 mi der Ae-Losung von 2 wurden unter N, eingedampft und in 10 mi eines Dioxan/Wasser-
Gemisches (9 + 1) aufgenommen. Nach Zugabe von 40 mi NaBH, wurde das Gemisch 45 min
bei 35-40° geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser verdiinnt und der Ansatz mit Ae aus-
geschiittelt. Die vereinigten Ae-Ausziige wurden mit Wasser gewaschen, iiber Na;SO4 getrocknet
und unter N, auf 8 ml eingeengt. UV (Ae): A max = 255.9, 242.1, 229.9, (218) nm.

Heptadec-9c-en-4,6-diin-3-on (15)

Die Ae-Losung von 1 und 14 wurde mit 45 mg aktiv. MnO, versetzt, 20 min wie bei 1 gehalten
und mit PAe/Ae (85 : 15) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.59 enthielt 2, Ae-Eluat der Zone
Rf 0.67 enthielt 15,
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UV (Ae): Amax = 282.7, 266.9, 252.8, 240.4, (227.5) nm).
IR (CCly): 2235, 2145 (C=C); 1675 (CO) em ™1,

Heptadeca-2¢,9c-dien-4,6-diin-1-0l (3)

SC: PAe/Ae (84 : 16), Eluat: 1350 ml; dreimalige DC: CHCl3, zweimal entwickelt, Rf 0.45;
PAe/Ae (60 : 40), Rf 0.35; CH,Cl,, dreimal entwickelt, Rf 0.59, Ae-Elnat: 30 ml

UV (Ae): Amax = 283.2, 266.9, 252.7, 239.9, (228) nm.

IR (CClg): 3635, 3380, 1025 (OH); 3025 (CH=CH); 2235 (C=C) em L,

NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 0.88 (t, 3H; CH3); 1.28 (m; (CH2)p); 2.03 (d, 2H; CH,-C=);
5.23-5.72 (m, J = 7 Hz, 3H; olef. H); 3.08 (d, J = 5.5 Hz, 2H; =C-CH;,-C=); 6.04-6.38 (m, J =
7 Hz, 1H), 4.42 (4, J = 6 Hz, 2H), 1.56 (s, 1H) (=CH-CH,-OH).

1-Acetoxy-heptadeca-2c,9c-dien-4,6-diin (16)

10 ml der Ae-L6sung von 3 wurden unter N, eingedampft, in 2 mi Essigsidureanhydrid p.a. und
3 Tropfen trockenem Pyridin aufgenommen und bei Raumtemp. 5 h unter N, stehengelassen.
Nach Verdiinnen mit Wasser wurde das Reaktionsgemisch mit Ae ausgeschiittelt. Die vereinigten
Ae-Ausziige wurden nacheinander mit 5 proz. H,SO4, § proz. NaHCO3-L6sung und Wasser ge-
waschen, iiber Na;SQg4 getrocknet und mit PAe/Ae (60 : 40) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone
Rf 0.60 enthielt 16.

UV (Ae): Amax = 284.0, 267.7, 253.3, 240.4, 228.2 nm.

MS (100°): m/e = 286 (19.2 % M™).

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

20 m1 der Ae-Losung von 3 wurden unter N, eingedampft, in 5 ml CCly aufgenommen, mit 15
mg aktiv. MnO, versetzt, wie bei 1 gehalten und mit PAe/Ae (60 : 40) dc getrennt. Ae-Eluat der
Zone Rf 0.66, 20 ml, enthielt 17.

UV (Ae): Amax = 313.6, 294.7, (279), (262), 228.8, 219.6 nm.

IR (CCly): 3025 (CH=CH); 2730, 1689 (CHO); 2230, 2135 (C=) cm ™ !,

NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 0.89 (t, 3H; CH3); 1.29 (m; (CH3)p); 2.06 (d, 2H; CH,-C=); 5.49 (m,
2H), 3.14 (d, J = 5.5 Hz, 2H) (CH=CH-CH,-C=); 6.26-6.75 (m, ] = 7.5 Hz, 2H; =C-CH=CH-CO);
10.11 (d, J = 7.5 Hz, 1H; = C-CHO).

1,1-Dimethoxy-heptadeca-2c,9c-dien-4,6-diin (18)

3 ml der Ae-Losung von 17 wurden unter Ny eingedampft und in 3 ml Methanol aufgenommen.
Die Losung wurde in eine Quarzkiivette von 1 cm Schichtdicke gegeben und mit 1 Tropfen 5
proz. H, SOy versetzt. Der Reaktionsverlauf wurde UV-spektralphotometrisch verfolgt.

UV (Methanol): A max = 284.0, 267.6, 253.2, 240.3, (228.5) nm.

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

SC: PAe/Ae (72 : 28), Eluat: 2150 ml; das eingeengte Eluat wurde zunichst dc mit CHCl3, drei-
mal entwickelt, Rf 0.30 und anschliefend sc aufgetrennt: PAe/Ae (87 : 13): Fraktion 182—-200:
190 mi, DC: PAe/Ae (30 : 70), Rf 0.58, Ae-Eluat: 40 mi; Fraktion 201-225: 250 ml, zweimalige
DC: PAe/Ae (30 : 70), Rf 0.55; PAe/Ae (30 : 70), Rf 0.58, Ae-Eluat: 40 ml; Fraktion 226-245:
200 ml, dreimalige DC: PAe/Ae (60 : 40), zweimal entwickelt, Rf 0.46; PAe/Ae (30 : 70), Rf
0.55; PAe/Ae (30 : 70), Rf 0.58, Ae—FEluat: 20 ml; Ae-Eluate der Zonen Rf 0.58 wurden ver-
einigt: 100 ml
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UV (Ae): Amax = 258.7, 244.9, 232.5 nm.

IR (CCls): 3610, 3350, 1015 (OH); 3095, 3025, 1860, 1650, 985, 935 (CH=CH,); 2250, 2145
(€C=C)em ™.

NMR (CCly): 8 (ppm) = 0.89 (t, 3H; CH3); 1.32 (m; (CHj),); 2.12 (d, 2H; CH,C=); 5.03-5.68
(m, 5H; 4 olef. H und cis=C-CH-C=);4.93 (d,] = 5 Hz, 1H), 5.98 (m, J = 5 + 9.5+ 17 Hz, 1H)
(EC-(;H-CH=C); 3.82 (s, 2H; OH).

Oxidation von 4

75 ml der Ae-Losung von 4 wurden unter N, eingedampft, wie bei 1 oxidiert und mit PAe/Ae
(30 : 70) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.68, 60 ml, enthielt 19.

UV (Ae): Amax = 292.8,276 4, 261.6, (246.5) nm.

IR (CCl4): 3610, 3420, 1020 (OH); 3095, 3025, 1615, 980, 965 (CH=CH,); 2230, 2140 (C=C);
1655 (COyem™ .

NMR (CClg): 6 (ppm) = 0.9 (t, 3H; CH3); 1.3 (m; (CH3)p); 2.15 (d, 2H; CH,-C=); 5.12-5.90
(m, J =7 Hz, 3H), 2.8 (s, 1H) (CH=CH-CH(OH)<C=); 6.0-6.68 (m, 3H; CO-CH=CH,).

MS (50°): m/e = 258 (8.5 % M™).

Ae-Eluat der Zone Rf 0.79 enthielt 20.

UV (Ae): A max = 304.3, 286.5, 270.2, (255.5) nm.

IR (CCly): 3095, 3030, 1615, 980, 965 (CH=CH7): 2190, 2135 (C=C); 1655 (CO) cm .

20 entstand aus 4 nach 60 min Reaktionszeit in groflerer Menge als 19. 20 wurde auch aus 19
nach 45 min Reaktionszeit erhalten.

1-Methoxy-heptadec-9c-en-4,6-diin-8-0l-3-on (21)

60 ml der Ae-Losung von 19 wurden unter N, eingedampft, in 10 ml Methanol aufgenommen,
mit 0.05 ml 5 proz. H,SQ4 versetzt, 30 min wie bei 2 behandelt und mit PAe/Ae (30 : 70) dc
getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.56 enthielt 21.

UV (Ae): Amax = 284.2, 268.4, 254.1, 240.8 nm.

IR (CCly): 3605, 3390, 1030 (OH); 3025, 1625 (CH=CH); 2815, 1120 (O-CH3y); 2230, 2140
(C=C); 1675 (COY em ™!,

Trennung der Verbindungen 5 und 9

SC: PAe/Ae (80 : 20) und (77 : 23); Eluat: 2750 ml; das eingeengte Eluat wurde zunichst dc

mit CHCl3, dreimal entwickelt, Rf 0.68 und anschlieffend sc aufgetrennt: PAe/Ae (93 : 7) und
(92 : 8): Fraktion 123-145: 230 ml, DC: CHCl3, dreimal entwickett, Rf 0.68, 0.73; Ae-Eluat

der Zone Rf 0.68, 30 ml, enthielt 9, Ae-Eluat der Zone Rf 0.73 dc aufgetrennt: PAe/Ae (40 : 60),
Rf 0.70; Ae-Eluat der Zone Rf 0.70, 10 ml, enthielt §; Fraktion 146-185: 400 ml, DC: CHCl3,
dreimal entwickelt, Rf 0.68; DC: PAe/Ae (40 : 60), Rf 0.64; Ae-Eluat der Zone Rf 0.64, 10 mi,
enthielt 9; die Ae-Losungen von 9 wurden vereinigt: 40 mlL

3-Acetoxy-heptadeca-1,9¢c-dien-4,6-diin-8-ol (5)

UV (Ae): A max = 259.3, 245.4, 232.4 nm.

MS (70°): m/e (%) = 302 (M+, 41.7), 259 (15.7), 242 (30), 228 (23.3), 217 (40.6), 191 (18.3),
177 (29.2), 159 (59.2), 145 (56.7), 131 (85), 117 (60), 105 (100), 91 (84.2), 83 (54.2), 77
(48.3), 69 (71.7).
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3-Acetoxy-heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-8-on (22)

5 ml der Ae-Ldsung von 5 wurden unter N, eingedampft, in 5 ml CCly aufgenommen, mit 10
mg aktiv. MnO;, versetzt, 10 min wie bei 1 gehalten und mit PAe/Ae (50 :.50) dc getrennt.
Ae-Eluat der Zone Rf 0.73 enthielt 22.

UV (Ae): Amax = 291.2, 275.4, 261.7, (250) nm.

Verseifung und anschlieflende Oxidation von 5

S mi der Ae-Losung von 5 wurden unter N, auf 1 ml eingeengt, mit 0.2 mi 0.5 proz. methanol.
KOH versetzt und bei 0° 5 min unter N, stehengelassen. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde das
Reaktionsgemisch mit Ae ausgeschiittelt. Die vereinigten Ae-Ausziige wurden mit Wasser gewa-
schen und iiber Na; SO4 getrocknet. Das Filtrat wurde unter N, eingedampft, wie bei 5 oxidiert
und mit PAe/Ae (40 : 60) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone 0.69 enthielt 20.

Trennung der Verbindungen 6 und 10

SC: PAe/Ae (80 : 20), Eluat: 1250 ml; zweimalige DC: CHCl3, dreimal entwickelt, Rf 0.56;
PAe/Ae (70 : 30), dreimal entwickelt, Rf 0.72, Ae-Eluat der Zone Rf 0.72, 30 ml, enthielt 6
und 10.

UV (Ae): Amax = 309, 291, (274.5), (258), 229, (221) nm.

IR (CCl): 3610, 3460, 1015 (OH); 3095, 3025, 1590, 985, 960, 935 (CH=CH,, trans-CH=CH);
2230, 2140 (C=C); 1745, 1230 (OCOCH3); 1685 (CO) em™ L.

NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 0.89 (t; CH3): 1.29 (m; (CHz),,); 1.59 (s; OH); 2.1 (s; OCOCH3); 2.56
(t; CH2-C0); 5.04 (m; =C-CH-C=); 5.18-6.26 (m; olef. H); 6.67 (s; CO-CH=CH-C=).

Das Ae-Eluat wurde unter N, eingedampft, mit 60 mg NaBH4 wie bei 2 behandelt (30 min)
und mit PAe/Ae (40 : 60) dc getrennt.

Ae—Eluat der Zone Rf 0.38 enthielt 7, Ae-Eluat der Zone Rf 0.68, 25 ml, enthielt 6.

8-Acetoxy-heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3-ol (8-Acetoxy falcarinol) (6)

UV (Ae): Amax = 259.8, 245.6, 232.8 nm.

IR (CClg): 3610, 1015 (OH); 3025, 985, 935 (CH=CH3); 2230 (C=C); 1745, 1230 (OCOCH3)
1

em” L.

8-Acetoxy-heptadeca-1,9c-dien-4,6-diin-3-on (23)

15 ml der Ae-Lésung won 6 wurden unter N, auf 6 ml eingeengt, mit 15 mg aktiv. MnO, ver-
setzt, wie bei 1 gehalten und mit PAe/Ae (80 : 20) dc getrennt; zweimal entwickelt. Ae-Eluat
der Zone Rf 0.61 enthielt 23.

UV (Ae): Amax = 290.2, 273.8, 258.9, (244.5) nm.

IR (CCly): 3025, 1615, 985, 965 (CH=CH,); 2235, 2140 (C=C); 1745, 1230 (OCOCH3); 1655
(COyem™ L.

MS (70°): m/e = 300 (10.5 % M™).

1-Methoxy-8-acetoxy-heptadec-9c-en-4,6-diin-3-on (24)

Die Ae-Losung von 23 wurde unter N, eingedampft, in 10 ml Methanol aufgenommen, 30 min
wie bei 2 behandelt und mit PAe/Ae (60 : 40) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.51 enthielt
24,

UV (Ae): Amax = 281.3, 265.9, 251.8, 238.6, (227.5) nm.



960 Schulte und Potter Arch. Pharm.

Verseifung und anschliefende Oxidation von 6

10 mi der Ae-Lsung von 6 wurden unter N, auf 1 ml eingeengt, mit 0.4 ml 0.5 proz. methanol.
KOH versetzt, wie bei 5, verseift, oxidiert und dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.69 enthielt 20,

Trennung der Verbindungen 7 und 8

SC: PAe/Ae (72 : 28), Eluat: 5050 ml; dreimalige DC: PAe/Ae (30 : 70), Rf 0.49; CHCl3, drei-
mal entwickelt, Rf 0.27; PAe/Ae (60 : 40), dreimal entwickelt, Rf 0.45, 0.51; Ae-Eluat der Zo-
ne Rf 0.45, 30 ml, enthielt 8, Ae-Eluat der Zone Rf 0.51, 100 ml, enthielt 7.

Heptadeca-1,8t-dien-4,6-diin-3,10-diol (7)

UV (Ae): Amax = 284.6, 268.5, 254.1, 241.3, (230), 215.6 nm.

IR (CCly): 3610, 3360, 1015 (OH); 3095, 3025, 1860, 1645, 985, 955, 930 (CH=CH,,
trans-CH=CH); 2230, 2145 (C=C) em™ ..

NMR (CClg): 8 (ppm) = 0.87 (t, 3H; CH3); 1.27 (m; (CH2)); 4.07 (d, J = § Hz, 1H), 6.07 und
6.33 (dd, J = 5 + 16 Hz, 1H) (CH-CH=C-); 4.97-5.97 (m, 4H; 4 olef. H); 4.82 (d,J = § Hz, 1H;
=C-CH-C=C); 3.62 (s, 2H; OH).

Acetylierung von 7

20 m] der Ae-Losung von 7 wurden unter N, eingedampft, in 4 ml Essigsdureanhydrid p.a. und
6 Tropfen trockenem Pyridin aufgenommen, 4 h wie bei 3 behandelt und mit PAe/Ae (60 : 40)
dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.51 enthielt das Diacetat von 7.

UV (Ae): Amax = 285.7, 269.4, 254.9, 242.0, (230.5), 215.5 nm.

MS (60°): m/e = 344 (17.6 % M™).

Heptadeca-1,8t-dien-4,6-diin-3,10-dion (25)

80 ml der Ae-Losung von 7 wurden unter Ny eingedampft, in 10 ml CCly aufgenommen, mit

60 mg aktiv. MnO, versetzt, 75 min wie bei 1 gehalten und mit PAe/Ae (70 : 30) dc getrennt.
Ace-Eluat der Zone Rf 0.57, 50 ml, enthielt 285,

UV (Ae): Amax = 326.4, 306.2, 288.7, (263), 255.2 nm.

IR (CClg): 3030, 1615, 1590, 985, 965, 955 (CH=CH,, trans-CH=CH); 2210, 2125, (C=C): 1695,
1655 (CO) em™ 1.

1-Methoxy-heptadec-8t-en-4,6-diin-3,10-dion (27)

10 ml der Ae-L6sung von 25 wurden unter N, eingedampft, in 10 ml Methanol aufgenommen,
30 min wie bei 2 behandelt und mit PAe/Ae (40 : 60) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.69
enthielt 27.

UV (Ae): Amax = 320.4, 302.5, 285.2, 267.8, (249.5), 239.0, 228.3 nm.

iR (CC14):13030, 1590, 955 (trans-CH=CH); 2815, 1120 (O-CH3); 2210, 2130 (C=C); 1675
(CO)em .

Heptadec-8t-en-4,6-diin-3,10-diol (29)

40 ml der Ae-Losung von 25 wurden unter N, eingedampft, in 15 ml Dioxan/Wasser (9 + 1) auf-
genommen, mit 50 mg NaBH4 versetzt, 30 min wie bei 2 gehalten und mit PAe/Ae (60 : 40) dc

getrennt; zweimal entwickelt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.39 enthielt 7, Ae-Eluat der Zone Rf 0.47,

20 ml, enthielt 29.

UV (Ae): Amax = 284.3, 268.1, 253.7, 241.0, (229.5), 215.2 nm.
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Heptadec-8t-en-4,6-diin-3,10-dion (30)

10 ml der Ae-Losung von 29 wurden unter N, eingedampft, in 7 ml CCly aufgenommen, mit
20 mg aktiv. MnO, versetzt, 75 min wie bei 1 gehalten und mit PAe/Ae (75 : 25) dc getrennt.
Ae-Eluat der Zone Rf 0.57 enthielt 30,

UV (Ae): Amax = 320.7, 301.4, 284.6, (267.5), (248), (230.5) nm.

Acetylierung von 29

10 m! der Ae-Lésung von 29 wurden unter N, eingedampft, wie bei 3 behandelt und mit PAe/Ae
(60 : 40) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.58 enthielt das Diacetat von 29,

UV (Ae): Amax = 285.1, 268.7, 254.4, 241.5, (230), 215.1 nm.

MS (50°): m/e = 346 (17.6 % M™).

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

UV (Ae): Amax = 284.9, 268.8, 254.3, 241.5, (230) nm.
1R (CClg): 3610, 3380, 1015 (OH); 3090, 3020, 1645, 985, 930 (CH=CH,); 2230, 2140 (C=C)

le

Acetylierung von 8

10 ml der Ae-Losung von 8 wurden unter N, eingedampft, 4 h wie bei 3 behandelt und mit
PAe/Ae (60 : 40) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.46 enthielt das Diacetat von 8.

UV (Ae): Amax = 285.9, 269.6, 255.1, 242.1, (230.5), 215.5 nm.

MS (60°): m/e = 344 (12.3 % M™).

Heptadeca-1,8¢-dien-4,6-diin-3,10-dion (26)

20 ml der Ae-Lésung von 8 wurden unter N, eingedampft, in 7 ml CCl4 aufgenommen, mit
25 mg aktiv. MnO, versetzt, 50 min wie bei 1 gehalten und mitPAe/Ae (70 : 30) dc getrennt.
Ae-Eluat der Zone Rf 0.51 enthielt 26,

UV (Ae): Amax = 325.5, 305.3, 287.7, (263), 252.8 nm.

1-Methoxy-heptadec-8c-en-4,6-diin-3,10-dion (28)

Die Ae-Losung von 26 wurde unter N, eingedampft, in 10 ml Methanol aufgenommen, wie bei
2 behandelt und mit PAe/Ae (40 : 60) dc getrennt. Ac-Eluat der Zone Rf 0.63 enthielt 28.
UV (Ae): Amax = 320.1, 302.2, 284.9, 267.5, (249), (338.5), 228.0 nm.

10-A cetoxy-heptadeca-1,8t-dien-4,6-diin-3-ol (9)

UV (Ae): Amax = 285.2, 268.9, 254.4, 241.5,229.5, 215.1 nm.

IR (CCly): 3605, 3460, 1020 (OH); 3095, 3025, 1640, 985, 955, 930 (CH=CH,, trans-CH=CH);
2250, 2140 (C=C); 1740, 1235 (OCOCH3) em™ L.

NMR (CClg): 6 (ppm) = 0.88 (t, 3H;CHa3); 1.27 (m; (CH3)y); 5.05-6.23 (m, 6H; -CH-C=C- und
5 olef. H); 2.02 (s, 3H; OCOCH3); 4.85 (m, 1H;EC-(§H<C=C); 1.78 (s, 1H; OH).

MS (50°): m/e = 302 (18.5 % M™).

Verseifung und anschliefende Oxidation von 9

20 ml der Ae-Losung von 9 wurden unter N, eingedampft, in 8 ml 0.5proz. methanol. KOH auf-
genommen, bei Raumtemp. 15 min unter N, stehengelassen, wie bei§ aufgearbeitet und mit
PAe/Ae (40 : 60) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.38, das 7 enthielt, wurde unter N, einge-
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dampft, 20 min wie bei 3 oxidiert und mit PAe/Ae (75 : 25) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf
0.50 enthielt 25.

10-Acetoxy-heptadeca-1,8t-dien-4,6-diin-3-on (31)

20 ml der Ae-Losung von 9 wurden unter N, eingedampft, 15 min wie bei 29 oxidiert und mit
PAe/Ae (50 : 50) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.68 enthielt 31.
UV (Ae): Amax = 319.2, 300.0, 284.8, 269.2, (251.5), 239.2 nm.

1-Methoxy-10-acetoxy-heptadec-8t-en-4,6-diin-3-on (32)

Die Ae-Losung von 31 wurde unter N, eingedampft, in 10 ml Methanol aufgenommen, wie bei
19 behandelt und mit PAe/Ae (50 : 50) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.59 enthielt 32
UV (Ae): Amax = 312.8,294.2,279.8, 266.7, (253), (236), 226.2 nm.

Trennung der Verbindungen 10 und 11

SC: PAe/Ae (80 : 20), Eluat: 2450 ml; DC: PAe/Ae (40 : 60), Rf 0.68; DC: CHCl3, dreimal
entwickelt, Rf 0.50, 0.54; Ae-Eluat der Zone Rf 0.54 dc aufgetrennt PAe/Ae (70 : 30), dreimal
entwickelt, Rf 0.60, 0.69; Ae-Eluat der Zone Rf 0.69, 50 m], enthielt 10, Ae-Eluat der Zone Rf
0.60 wurde mit Ae-Eluat der Zone Rf 0.50 (vorhergehende dc-Trennung) vereinigt, eingeengt
und dc aufgetrennt: PAe/Ae (70 : 30), dreimal entwickelt, Rf 0.60; Ae-Eluat der Zone Rf 0.60,
10 ml, enthielt 11.

Heptadeca-1,8t-dien-4,6-diin-3-ol-10-on (10)

UV (Ae): A max = 309, 291, (274.5), (258), 229, (221) nm.

IR (CCly): 3610, 3460, 1015 (OH); 3095, 3025, 1590, 985, 960, 935 (CH=CH,, trans-CH=CH);
2230, 2140 (C=C); 1685 (CO) cm .

NMR (CDCl3): § (ppm) = 0.89 (t, 3H; CH3): 1.29 (m; (CH3),); 2.56 (t, 2H; CH,-CO); 6.67

(s, 2H; COCH=CH-C=); 5.04 (d, 1H; =C-CH-C=); 1.84 (s, 1H; OH); 5.18-6.26 (m, 3H; CH=CH)).

Hydrierung und anschlieffende Oxidation von 10

Die Ae-Losung von 10 wurde unter N, eingedampft, mit 60 mg NaBH4 wie bei 25 behandelt und
mit PAe/Ae (40 : 60) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.38, das 7 enthielt, wurde unter N,
eingedampft, in 8 ml CCly aufgenommen, mit 30 mg aktiv. MnO, versetzt, 75 min wie bei 1 ge-
halten und mit PAe/Ae (75 : 25) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.50 enthielt 25,

Heptadeca-1,8¢-dien-4,6-diin-3-0l-10-on (11)
UV (Ae): Amax = 305.5, 287.7, 272.5, (257.5), 230.0, 222.2 nm.

IR (CCly): 3605, 3420, 1015 (OH); 3025, 980, 930 (CH=CH;,), 2220, 2135 (C=C); 1675 (CO)
—1
cm .

Hydrierung und anschliefsende Oxidation von 11

Die Ae-Losung von 11 wurde unter Ny eingedampft, in 6 mi Dioxan/Wasser (9 + 1) aufgenom-
men, mit 30 mg NaBH, wie bei 2 behandelt (30 min) und mit PAe/Ae (50 : 50) dc getrennt;
zweimal entwickelt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.43, das 8 enthielt, wurde unter N, eingedampft und
wie bei 3 oxidiert. Die filtrierte Losung enthielt 26.
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Verbindung 12

SC: PAe/Ae (95 : 5), Eluat: 2850 ml; DC: PAe/CHCl3 (80 : 20), dreimal entwickelt, Rf 0.61,
0.66; Ae-Eluate der Zonen Rf 0.61 und 0.66 wurden vereinigt und dc aufgetrennt: PAe/CH,Cl,
(40 : 60), Rf 0.74; DC: PAe/Aec (85 : 15), Rf 0.64; Ae-Eluat der Zone Rf 0.64, 30 ml, enthielt
12 und Begleitstoffe.

UV (Ae): Amax = 285.3, 269.2, 254.8, 241.4, (230.5) nm.

IR (CCly) 2235, 2130 (C=C); 1735 s (COOR); 1670 m (CO) cm L.

Hydrierung von 12

Die Ae-Losung von 12 mit Begleitstoffen wurde unter N, eingedampft, mit 20 mg NaBH4 wie
bei 2 behandelt (30 min) und mit PAe/Ae (85 : 15) dc getrennt; Abtrennung von Begleitstoffen
(Rf 0.64). Ae-Eluat der Zonen Rf 0.17-0.59 enthielt das Reduktionsprodukt von 12 mit rest-
lichen Begleitstoffen.

UV (Ae): Amax = 255.5, 242, 230.5 nm.

IR (CCly): 3620 (OH); 2250 (C=C): 1735 (COOR) em 1.

Oxidation des Reduktionsproduktes von 12

Die Ae-L6sung des Reduktionsproduktes von 12 mit Begleitstoffen wurde unter N eingedampft,
10 min wie bei 3 oxidiert und mit PAe/Ae (85 : 15) dc getrennt. Ae-Eluat der Zone Rf 0.64
enthielt die nicht vollig reine Verbindung 12.

UV (Ae): A max = 285.3, 269.2,255.0, 242.1, (231) nm.

IR (CCly): 2235, 2130 (C=C); 1735 m (COOR); 1670 m (CO) cm ™1,

NMR (CDCl3): 8 (ppm) = 0.88 (t; CH3); 1.28 (m; (CH3),,); 2.50 (t;CH,-C0); 3.09 (d, J =

5.5 Hz; =C-CH3-C=); 5.18-5.56 (m, J = 7 Hz; cis-CH=CH).

Anschrift: Prof. Dr. Dr. h. c. K. E. Schulte, Hittorfstr. 58—62, 44 Miinster/W. [Ph 797}



