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FERDINAND BOHLMANN, HANS-JOACHIM KOCH, SIGFRID KOHN 
und WOLFGANG HERFURT 

Polyacetylenverbindungen, LXVl1)  

Die Polyine aus Aetlzusa cynupium L. 
Aus dern Organisch-Cheniischen lnstitut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 16. April 1964) 

Eine eingehende Untersuchung der lnhaltsstoffe von Aefliusa c.vrupium L. 
ergibt neben den drei bereits bekannten Hauptpolyinen mehrere weitere, z. T. 
neue Acetylenverbindungen. Bernerkenswert ist das Vorkommen von Matri- 
carianal, da derartige Clo-Verbindungen bisher nur bei Compositen aufgefunden 
wurden. Orientierende Versuche mit markierten Verbindungen ergeben erste 
Anhaltspunkte iiber die Art der Umwandlungen von Polyinen in dieser PRanze. 
Die jahreszeitliche Verfolgung der Polyinkonzentrationen ergibt starke Anderun- 

gen in der prozentualen Zusammensetzung. 

Vor einiger Zeit haben wir eine orientierende Untersuchung der Inhaltsstoffe von 
Aethusa cynapium L. durchgefuhrt 2). Die Hauptinhaltsstoffe sind die Polyine Aethusin 
(I) ,  Aethusanol A und B ( I1  und IV). Besonders I und I 1  kommen in sehr hoher 
Konzentration sowohl in den Wurzeln als auch in den oberirdischen Teilen vor. Eine 
genauere Untersuchung mit mehr Pflanzenmaterial ergibt jedoch, daB weitere Ver- 
bindungen in geringen Mengen vorhanden sind. Im Anschlulj a n  I eluiert man nach 
mehrfacher Chromatographie eine Spur einer Verbindung mit dem UV-Spektrum 
eines En-diin-ens. Durch saure Hydrolyse erhalt man ein Diol, so daB Aethusin-ep- 
oxyd (VI) vorliegen durfte. 

H3C -CH=CH- [ C ~ C ] ~ - C H = C H - C H = C H - C H ~ - C H S  I 

ROCHz-CH=CH- [C~C]Z-CH=CH-CH=CH-CH~-CH~ IV: R = H 
V: R = COCHS 

H& -CHIC H- [C EC 12-C H=CH-C H- CH- CHz-CHS VI 
‘0’ 

Im AnschluD an VI eluiert man ein Gemisch mehrerer Verbindungen, das auch 
nach wiederholter Chromatographie nicht restlos aufgetrennt werden kann. Nach den 
IR-Spektren handelt es sich um zwei 0-Acetate und zwei Aldehyde. Zur Reindarstel- 
lung dieser Verbindungen reduziert man das Gemisch mit Boranat und trennt die er- 

11 LXV. Mitteil.: F. BOHLMANN, W. Sucuow und 1. QUECK, Chem. Ber. 97, 2586 [1964], 
vorstehend. 

2 )  F. BOHLMANN, C. ARNDT, H. BORNOWSKI und P. HERBST, Chem. Ber. 93, 981 [1960]. 
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haltenen Alkohole von den Acetaten durch Chromatographie. Die Acetate werden 
durch milde Verseifung ebenfalls in die entsprechenden Alkohole ubergefiihrt. Die 
chromatographische Trennung dieser Alkohole ergibt neben 11, das durch Mangan- 
dioxyd-Oxydation zum Keton charakterisiert wird, kristallines Aethusanol B (IV). 
Demnach kommt sowohl Aethusanol A-acetat (111) als auch Aethusanol B-acetat (V) 
naturlich vor. Das nach Boranat-Reduktion erhaltene Alkoholgemisch ergibt als 
Hauptsubstanz Matricarianol (VIII), so daR Matricarianal (VII) vor der Reduktion 
vorgelegen haben muB. Daneben isoliert man Spuren von Aethusanol B (IV); somit 
durfte auch der entsprechende Aldehyd IX, der bereits synthetisch dargestellt ist *), 
naturlich vorkommen. 

VII: R = CHO 
VIII: R = C H P H  

OCH-CH=CH-[CEC]~-CH=CH-CH=CH-CH~-CHS IX 

Die polaren Fraktionen enthalten neben IV weitere Verbindungen, von denen die 
eine einen etwas ins Langwellige verschobenen En-diin-en-Chromophor besitzt. Durch 
saure Hydrolyse kann gezeigt werden, daR es sich um ein Epoxyd handeln mu& Das 
dabei erhaltene Trio1 (XI) zeigt wieder das normale En-diin-en-Spektrum, so daR die 
Verschiebung nur durch eine in Konjugation stehende Epoxydgruppe hervorgerufen 
sein kann. Da die Substanzmenge fur eine Strukturaufklarung nicht ausreichte, haben 
wir das Aethusanol B-epoxyd (XIII) synthetisch dargestellt. Die Epoxydierung von 
1V ergibt ein Gemisch von zwei Epoxyden. Die Anlagerung von Hypochlorit mit 
N-Chlor-succinimid fuhrt jedoch zu dem gewunschten Chlorhydrin X, das:niit Alkali 
in das Epoxyd XI11 iibergefuhrt werden kann. XI11 ist in allen Eigenschaften identisch 
mit dem naturlichen Material. 

X: R = C1 
XI: R = OH 

HOCHz-CH=CH-[C~Cl~-CH=CH- H-vH-CHz-CHs 
8 H  R 

HOCHz-CH=CH- [C.C ]~-CH=CH-C,H;CH-CHZ-CHS XI11 
0 

Die Anlagerung von HOCl fuhrt eindeutig zu X, denn mit Mangandioxyd erhllt 
man daraus den Ketoaldehyd XII. 

Neben 1V und XI11 lassen sich zwei weitere Alkohole isolieren, die erst durch mehr- 
fache Dunnschichtchromatographie getrennt werden konnen. Das UV-Spektrum des 
weniger polaren Alkohols laBt das Vorliegen eines Diin-dien-Chromophors erkennen. 
Im IR-Spektrum findet sich eine fur tramtrans-Diene charakteristische Rande. Die 

HOCH~-CH~-CHZ-[C~C]~-CH=CH-CH=CH-CHZ-CH~ XIV 
trms kms 

Su bstanz laBt sich iiber den gut kristallisierenden Azobenzolcarbonsaureester reinigen. 
Das NMR-Spektrum ist unter Berucksichtigung aller Daten nur mit der Struktur XIV 
des Dihydro-aethusanols B vereinbar, die durch folgende Synthese gesichert wird. 
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Wirrrc-Reaktion von tran~-Penten-(2)-in-(4)-al-(I) rnit Propyl-triphenyl-phospho- 
niurnbrornid fiihrt zurn ris-rrans-lsomerengernisch von XVI. Die V. CHODKIEWICZ- 
Kupplung3) rnit 5-Brom-pentin-(4)-ol-( I )  liefert die cis-trans-Tsomeren von XIV, die 
auch durch rnehrfache Saulen- und Diinnschichtchrornatographie nicht zu trennen 
sind. Nach herfuhrung in den Azobenzolcar bonsaureester gelingt eine Anreicherung 
des truns-Isomeren in den letzten Chrornatographiefraktionen. Die daraus durch 
fraktionierte Kristallisation erhaltene all-traris-Verbindung ist mit dem Azobenzol- 
carbonsaureester aus natiirlichem X I V  identisch. 

HOCH2-CH2-CH2-C'CBr + HC*C-(CH=CH]~-CH~-CHS + XIV 
xv XVl 

Neben X I V  isoliert man bei der Diinnschichtchromatographie eine kleine Menge 
einer polaren Verbindung mit En-diin-en-Chrornophor. Mit Perjodat erhalt man 
Matricarianal (VII) und Propionaldehyd, so daB dern Naturstoff die Struktur des 
3-Hydroxy-aethusanols A (XVII) zukornrnen muB. 

H.qC-CH=CH-[CEC]2-CH=CH-CH-CH-CH2-CHa + VII + OCHCHgHa 
hH bH XVII 

Weitere sehr polare Polyine haben wir nicht vollig rein erhalten. Nebem noch einem 
En-diin-en folgt ein Diin-en. Bis auf V11 leiten sich offenbar alle Inhaltsstoffe aus 
Aethusa cynapium L. vorn Aethusin (I) ab, wobei auch VII  eventuell daraus durch 
Abbau entstanden sein konnte. 

Mit rnarkierten Polyinen haben wir erste orientierende Untersuchungen iiber die 
biogenetischen Urnwandlungen von Polyinen bei Aerhusa cynapium L. durchgefiihrt. 
Uni ein wasserlosliches Derivat des Aethusanols B (IV) zu erhalten, haben wir IV in 

1V -e HsC-CH~-[CH=CH]~-[CEC]~-CH=CH-CH~-OCOCH&~ XVlIl 

P ( C H , ) >  

HaC-CH2-[CH=CH]2-(C~C]2-CH'CH-CH2-OCOCH2N(CHs)slC10 XLX 
0 

den Betainester XIX iibergefuhrt, den wir tritiurnrnarkiert auf folgendem Wege dar- 
gestellt ha ben : 

T olio H&=CH-CHzOCOCHa -L TCH2-CHT-CHPCOCHa - TCHa-CHT-CHsBr 
PBr, 

xx XXI 

+ TCH~-CHT-CH=P(C&~)S + OCH-CH=CH-CICH + TCHZ-CHT-[CH=CH]~-C'CH 
XXII x x I I I  XXIV 

Bm-cn=cn-cn20n TCH2-CHT-[CH=CH]p-[C'C]a-CH=CH-CH@H * 'H-XIX 
SH-rv 

Der Ester wird von intakten Pflanzen rasch aufgenomrnen und sofort verseift. Durch 
verschiedene Fiitterungszeiten kann gezeigt werden, daR bereits nach 10- 12 Stdn. 
etwa die Halfte der Aktivitat in sehr polare Verbindungen iibergegangen ist, deren 
Struktur jedoch bisher nicht geklart werden konnte. 

3' Ann. Chimie (131 2, 819 (19571. 
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14C-markiertes Aethusin (I) erhalt man durch Grignard-Reaktion von Matricarianal 
(VII) mit [1-14C]Propyljodid und anschlieBende Wasserabspaltung aus dem erhaltenen 
Carbinol. Durch Verfutterung als wa5r. Emulsion wird das markierte Aethusin auf- 
genommen und teilweise in Aethusanol B (IV) umgewandelt, wie durch Abbau gezeigt 
werden kann. Mit Osmiumtetroxyd/Natriurnperjodat erhalt man Propionaldehyd, 
isoliert als Dinitrophenylhydrazon. Da dieses Derivat nahezu die gesamte Aktivitat 
enthalt, ist es als sicher anzusehen, da5 Aethusanol B biogenetisch direkt aus Aethusin 
gebildet wird. 

HsC-CH~-~H=CH-CH=CH-[CIC]~-CH=CH-CH~ 3-"C-I 

* * 3 
HsC-CH~-CH=CH-CH=CH-[CIC]~-CH=CH-CH~OH --C HsC-CHz-CHO 

IV 

Eine jahreszeitliche Untersuchung der Konzentrationen an I und I1 ergibt eindeutige 
Abhangigkeit von der Vegetationsperiode. Die Aethusin-Konzentration im Spro5 und 
in der Wurzel erreicht ein Maximum mit einsetzender Blutenbildung und fallt wahrend 
der Fruchtreife stark ab. Gleichzeitig erfolgt ein starker Anstieg der Konzentration 
von I und I1 in den Friichten, die wesentlich hoher liegt als in allen anderen Pllanzen- 
teilen (s. Abbild.). Diese Beobachtungen gemeinsam mit der gefundenen raschen 

Athusin (- - - bzw. -. - . ) bzw. 
Athusanol A-Konzentration (--) 
in Abhangigkeit von der Vegetations- 

periode 

LO 80 120 
Tage - 

Umwandlung rnarkierter Polyine lassen vermuten, da5 diesen Substanzen eine Bedeu- 
tung in der Pflanzenphysiologie zukommen mu5. Durch Pfropfversuche - Aethusu- 
SproR auf Petroselinum sativum Hoffm. oder Foeniculum vulgare Mill., die beide keine 
Polyine enthalten - lafit sich zeigen, daR die Polyine in diesem Falle in den Blattern 
gebildet werden. Wir haben jedoch auch bereits Pflanzen gefunden, deren isolierte 
Wurzeln in der Lage sind, aus markiertem Acetat Polyine aufzubauen. Wenn man 
Aethusu-Pflanzen durch geringe Gaben von Gibberellinsaure zu unnaturlich starkem 
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Wachstum anregt, so steigt die Polyinmenge im gleichen MaBe wie das Frischge- 
wicht. Auch dieser Befund deutet darauf hin, daR die Polyine fur die Pf3anze eine 
noch nicht bekannte Funkt ion erfiillen. 

Der DEIITSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMIE und dem ERP- 
SONDERVERM~GEN danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden mit dem Beckman DK 1 in Ather und die 1R-Spektren niit den1 
Beckman IR  4 oder IR 9 in CC14 aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden rnit den1 Varian 
DP 60 in CCll mit TMS als innerem Standard gemessen. Fur die Chromatographien wurde 
A1203 (sauer, Akt.-St. 11) benutzt. Die Aktivitatsmessungen wurden rnit einem Gerat der 
Firma Berthold im Gaszahlrohr ausgefuhrt. Die Vorbereitungen der Proben geschahen nach 
der Methode von H. SIMON und Mitarbb.4). Herrn G. BIESHALSKI danken wir fur die Durch- 
fuhrung der Messungen. 

Isdierung der Polyine nus Aerhrisa cynapiitm L. :  5 kg zerkleinerte oberirdische Teile extra- 
hierte man 2mal mit Ather/Petrolather ( I  : I ) ,  digerierte den Exrrakt rnit Methanol und trennte 
die unloslichen Fette ab. Der nach dem Eindampfen der Methanollosung verbleibende Riick- 
stand wurde zunlchst durch Chromatographie qrob in drei verschieden polare Fraktionen 
zerlegt : 

I .  Die mit Petrolather bis Petro/ufhcr/2% Aiher erhaltenen Anteile ergaben nach mehrfacher 
Rechromatographie rnit Petrolather ca. 8 g I und anschlieljend Spuren von VI, A,,, 313, 
293,278 mp. Nach Hydrolyse von V1 in Dioxan unter Zusatz von 10% 2n HzS04 erhielt man 
eine Verbindung mit Maxima bei 31 I .5, 292, 274.5 mp, bei der es sich aufgrund der Polaritat 
im Dunnschichtchromatogramm um ein D i d  handelt, das rnit X V I I  identisch ist. Mit 
Petrolather/l "/, Ather eluierte man ein nicht trcnnbares Geniisch von VII, IX, I I I  und V, das 
in Methanol geltist und mit Nafriumboranat reduziert wurde. Durch Chromatographie lieR 
sich jetzt das Gemisch in zwei Paare aufteilen. Die rnit Ather/Petrolather (3: 1) eluierten Anteile 
konnten als Marricarianol (VIII) und Aerhusanol E (IV) identifiziert werden. Durch MnOz- 
Oxydation erhielt man VII bzw. IX, die mit authent. Prlparaten identisch waren. Die nach 
Reduktion und Chiomatogrdphie mit Petrolather/2 % Ather erhaltenen Fraktionen zeigten 
im I R-Spektrum das Vorliegen von 0-Acefuren. Man verseifte rnit S-prOZ. methanol. Kulikuuge 
5 Min. bei 60". Die Chromatographie der Neutralteile ergab rnit Petrolather/lO% Ather ca. 
5 mg I / /  und mit 257; Atherzusatz ca. 5 mg V, ebenfalls identisch rnit authent. Material. 

2. Die rnit Petru/ijfher/lO :< kiher eluierten Anteile der Rohchromatographie lieferten nach 
erneuter Chromatographie rnit dem gleichen Losungsmittelgemisch 4.5 g II .  

3. Die rnit Petrolufher/20- 100 "i, kiher eluicrten Anteile der Rohchromatographie ergaben 
nach mehrfacher Chromatographie mit 20% Atherzusatz ca. 100mg IV. Das mit 25-30% 
Atherzusatz erhaltene Gemisch konnte nur durch mehrmalige praparative Dunnschicht- 
chromatographie an SiO2 (HF  254, E. Merck AG) aufgetrennt werden. Die unpolarsten 
Zonen enthielten geringe Mengen I V ,  dann folgte eine Zone, die 5 mg eines Alkohols mit 
Maxima bci 3 10, 293, 235, 225 my enthielt ( X I V ) .  Mit Azobenzolcarbonsaurechlorid erhielt 
man cinen kristallinen Ester, Schmp. 99" (Petrolather), A,,, 3 12, 293, 235, 225 mp. (E = 
42500,39000,36400,27 100); IR-Spektrum: -C=C-  2240,2150; -COzR 1730; frans.frans- 
--(CH=CH]2--995/cm.NMR-Spektrum: CH3-t 8.98 T (3); -CHz-q 7.38 ~ ( 2 ) ;  -CHrO- 
15.47 T(2); --[CH&--m 7.80~(4);  --[CH=CH]z--m 3.2-4.6~(4); - C O C ~ H ~ N = N C ~ H S -  

4) H. SIMON, H. DANIEL und J. F. KLEBE, Angew. Chem. 71, 303 [1959]. 
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ni 1.7-2.6 T (9). Im AnschluB an XIV eluierte man in kleinerMenge eine Substanz mit Maxi- 
ma bei 316, 296.5, 279, 264.5, 250.5 und 238 mp (XIII). Mit 1 % Schwefelsaure in 90-proz. 
Dioxan erhielt man in wenigen Min. eineverbindung mit Maxima bei 31 3,292.5 und 275.5 m p  
(XI). XI11 war spektroskopixh und dunnschichtchrornatographisch identisch niit einem 
synthetisch dargestellten Praparat (s. u.). 

Die dunnschichtchromatographische Auftrennung der Fraktion mit 40- 100% Athcr- 
zusatz erbrachte ca. 30mg des En-diin-ens XVII, Amax 312, 293, 276 mp. IR-Spektrum: 
-OH 3620; -C=C- 2210; trans-CH=CH- 955/cm. 

In 2 ccm Dioxan versetzte man 2 mg X VII rnit 50 mg Natriumperjodat in 0.5 ccm 2n H2SO4. 
Nach 30 Min. fugte man Wasser zu, atherte aus und wusch die Atherphase 2mal mit Wasser. 
Die waBr. Phase ergab ein Destillat, das rnit Dinitrophenylhydrazin einen Niederschlag bildetc. 
Durch Dunnschichtchromatographie lien sich die Identitat rnit Propionaldehyd-dinitro- 
phenylhydrazon zeigen. Die Atherlosung hinterlie8 einen Eindampfruckstand, der nach Chro- 
matographie Matricarianal (VII) ergab (UV- und IR-Spektrum, Diinnschicht-Vergleich). 

Im AnschluB an XVll  erhielt man in sehr geringer Menge noch ein En-diin-en und ein 
Diin-en rnit UV-Maxima bei 311, 292 und 276mp bzw. 280. 264 und 251 mp. 

Aethusanol B-epoxyd (XI//): 182 mg IV wurden in 2 ccm Dioxan und 1 ccm 2n H2SO4 mit 
200 mg N-Chlor-succinimid versetzt. Nach 90 Min. Ruhren fugte man Wasser zu, nahm in 
Ather auf und chrornatographierte den Eindampfriickstand an A1203. Mit Petrolather/30 % 
Ather eluierte man das Chlorhydrin X, das mit 2 ccm 10-proz. methanol. Kalilauge 30 Min. 
bei 20" geruhrt wurde. Nach Aufarbeitung und Chromatographie erhielt man rnit 73 % das 
Blige Epoxyd XIII, A,,, 317, 297, 279.5, 265, 251, 240rnp. IR-Spektrum: -OH 3650; 

- C-  C- 2229, 2140; trans -CH = C H  -955 ; - CH -CH 883/cm. 
/4 

C13H1402 (202.2) Ber. C 77.21 H 6.98 Gef. C 76.94 H 7.1 1 

Oxydatiun von X mit Mangandioxyd: 5 mg X in 5 ccrn Ather ruhrte man 1 Stde. mit 100 mg 
Mn02. Das erhaltene Keton XI1 zeigte Maxima bei 351, 327, 307, 282.5, 247.5 mp. 

Synthese von Dihydro-aethrcsanol B (XIV): 1.78 g Propyl-triphenyl-phosphoniumbromid in 
15 ccm absol. Ather wurden mit 5 ccm einer 0.8911 Petrolatherlasung von Butyllithium in das 
Ylen ubergefuhrt. Nach Zugabe von 357 mg tran~-Penfen-(2)-in-(4)-al-(I) in 5 ccm Ather 
kochte man 30 Min. unter RiickfluR. Der Niederschlag wurde abgesaugt, das Filtrat neutral- 
gewaschen und das Losungsmittel weitgehend uber eine Kolonne abdestilliert. Der Riick- 
stand (XVI) wurde mit einer LBsung von 39 mg Kupfer(1)-chlorid, 13 mg Hydroxylamin- 
hydrochlorid und 0.5 ccm 50-proz. Athylamin-Losung in 10 ccm Methanol versetzt. Nach 
Zugabe von 10 ccm Dimethyl/ormamid tropfte man langsarn 320 mg 5-Brom-pentin-(4)-ol-(I) 
(XV) in 3 ccrn Methanol zu und erwarmte 1 Stde. auf 40'. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
Kaliumcyanid zersetzt, rnit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Das so erhaltene Isomeren- 
gemisch von 1 0 4 s -  und 10-trans-XIV konnte chromatographisch nicht getrennt werden. Nach 
Uberfiihrung in den Azobenzolcarbonsaureester lieB sich das trans-lsornere durch mehrfache 
Chromatographie in den am starksten polaren Fraktionen anreichern. Durch fraktionierte 
Kristallisation ilus AtherlPetrolather erhielt man 5 mg eines spektral einheitlichen Esters, der 
in allen Eigenschaften mit dem Azobenzolcarbonsuureester aus naturlichem XI Vubereinstimmte. 

[ 12.13-3H~AethusanoI B (3H-I V): 5.0 g Allylacetat hydrierte man mit tritium-haltigem Hz in 
Gegenwart von PtO2. Nach Verseifung wurde mit PBr3 das Bromid XXI dargestellt, das mit 
Triphenylphoqhin in Ather im Rohr 12 Stdn. auf 100" erwdrmt wurde. Das erhaltene Phos- 
phoniumsalz (12.8 g) suspendierte man in 20 ccm absol. k h c r  und bildete rnit der berechneten 
Menge Butyllithiurn das Ylen. Nach Umsetzung mit Penten-(2)-in-(4)-al-(I) (XXIII) erhielt 
man zu 30% XXIV. 1.8 g XXIV in 50 ccm Methanol wurden in Gegenwart von 40 mg C N ~ C I ~ ,  
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I50 mg Hydroxylamin-hydrochlorid und 8 ccrn 50-proz. xthylamin-LBsung rnit 4.0 g 5-Brom- 
penten-/2/-in-(4/-ol-(l) in 10 ccm Methanol umgesetzt. Das erhaltene /12.13-3H~JAethusunol 
B reinigte man durch Chromatographie und Kristallisation aus Petrolather, Schmp. 76", Ausb. 
75 %. Die Aktivitatsmessung ergab 0.53 mC/mMol. 

Aethusanol B-berainester-chlorid ( X I X ) :  960 mg IV  wurden in 5 ccm Benzol rnit 2 g Chlor- 
ncetylchlorid versetzt. lnnerhalb von 2 Stdn. tropfte man unter Eiskuhlung 1.3 ccm Pyridin 
in 4 ccm Benzol hinzu. Nach Zugabe von Ather wurde rnit Wasser und Natriumhydrogen- 
carbonatlbsung neutralgewaschen. Die getrocknete Atherlosung wurde eingedampft und der 
Ruckstand aus Petrolither umkristallisiert, Schmp. 27-28', Ausb. 90 % XVIII. h,, 
337.5, 315, 295.5, 266, 250 mp (E = 22800, 31000, 23400, 25000, 27500). 1R-Spektrum: 
- - - C = C -  2200; -OCOCH~Cl1770,1250;trans.rruns-[CH=CH]~- 985; trans-CH=CH - 
95O/cm. 

ClsHlsClOz (262.7) Ber. C 68.57 H 5.76 C1 13.50 Gef. C 68.69 H 5.80 C1 13.21 

I57 mg X VIIl wurden in 5 ccm absol. Ather unter Kuhlung mit 116 mg Trimethylamin in 
2 ccm Ather versetzt. Nach 6 Tagen isolierte man die ausgefallenen Kristalle, die nach Wa- 
schen mit absol. Ather getrocknet wurden, Schmp. 152", Ausb. - 50% XIX, Amax (in H2O) 
336, 314.5, 295.5, 265.5, 250mp (E = 22000, 29300, 22500, 23400, 26200). 

ClgH24N02]Cl (321.8) Ber. C1 11.02 N 4.35 Gef. CI 11.03 N 4.02 

In gleicher Weise erhielt man 3H-XIX rnit tritiummarkiertem Aethusanol B. In diesem Falle 
wurde das nicht umgesetzte Saurechlorid durch Verteilung zwischen Wasser und Ather 
wiedergewonnen und erneut umgesetzt. 

Fiitterutrg mit 3H-XIX: Jeweils 5 ausgewachsene Pflanzen wurden in Wasser gestellt und 
nach 12 Stdn. mit 50 mg3H-XIX versetzt. Nach 10 Stdn. fand man 37% der aufgenommenen 
Aktivitat im Atherextrakt der zerkleinerten Pflanzen und 30 % im Methanolextrakt. Bei 
36stdg. Futterungsdauer fand man im Atherextrakt nur noch 2-4 % der aufgenommenen 
Aktivitit. Eine grobe Verteilung der Extrakte nach PolaritAten durch Chromatographie an 
A1203 ergab, daR neben unverandertem IV mehrere markierte Polyine vorhanden sind. Aus 
Substanzmangel war jedoch bisher eine eindeutige ldentifizierung nicht mbglich. 

(3-14C,lAethusin (I) : Die durch Umsetzung von Athylmagnesiumbromid rnit 14C02 erhaltene 
Propiunsuure wurde als Natriumsalz durch 3 stdg. Erhitzen mit Tripropylphosphat auf 210" in 
Propionsaure-yropilester ubergefuhrt. Der erhaltene Ester wurde im Bombenrohr unter 
Kuhlung mit Lithiumalunut in Ather reduziert. Nach Verdampfen des Losungsmittels erhitzte 
man den Ruckstand rnit Jod und rotem Phosphor in Gegenwart von etwas Wasser 2 Stdn. 
auf 125'. Das gebildete Propyljodid wurde in Pentan aufgenommen und die neutralgewaschene 
und getrocknete Lbsung weitgehend eingeengt. Der in Ather aufgenommene Ruckstand wurde 
mit der berechneten Menge Magnesium versetzt und die gebildete Grignard-Losung unter 
Ruhren mit der aquiv. Menge Matricarianal (V11) in 3 ccrn Tetrahydrofuran umgesetzt. Das 
Reaktionsprodukt erhitzte man in Benzol mit einer Spur p-Toluolsulfonsaure 20 Min. zum 
Sieden und reinigte das erhaltene Aethusin durch Chromatographie. Die Petrolathereluate 
enthielten 9 mg 14C-I(Ausb., bez. auf eingesetztes Bariumcarbonat, 4% d. Th.). Das Praparat 
war in allen spektralen Eigenschaften mit authent. Material identisch. 

Fiitteriing nzit [3-"W]Aethusin ( I )  : 9 mg markiertes I suspendierte man, gelbst in Baumwoll- 
saatol, unter Zusatz eines Emulgators in 20 ccm Wasser. In diese Emulsion stellte man fur 
18 Stdn. 10 Aethusa-Pflanzen (Frischgewicht 38 9). Wurzel und SproD wurden getrennt zer- 
kleinert und mit Ather extrahiert. Die chromatographische Trennung des Extraktes der 
oberirdischen Teile ergab 34mg I, 21 mg II und 7 mg IV. I1 fuhrte man durch Wasser- 
abspaltung in I Uber. Der Abbau der Polyine erfolgte auf nachstehende Weise: Man lbste jeweils 
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in 3 ccm Methanol und erwarmte mit 200 mg Natriumperjodat und 2 mg Osmiumtetroxyd in 
I ccm Wasser 30 Min. auf 60". DieentstandenenA1dehl.de destillierte man in eine schwefelsaure 
2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung. Die Hydrazone konnten durch Dunnschichtchromato- 
graphie getrennt werden. 

Die Aktivitaten betrugen (in ipm): 

Gesamt Piopionaldehyd- Ber. f. Gleich- 
DNPH verteilung 

Aethusin (I) 3.30.103 3.14.103 1.40.103 
Aethusanol A (11) 6.44.102 2.60.102 2.55.102 
Aethusanol B (IV) 5.13.102 5.62.102 2.23.102 

Jahreszeitliche Verfolgung der Polyin- Konzentration: Von einer groDeren Zahl im Freiland 
ausgesiter Aethusa-Pflanzen wurden in bestimmten Zeitabstanden jeweils mehrere Pflanzen 
in Wurzel- und SproDteil getrennt, zerkleinert, extrahiert und der Polyingehalt nach Chroma- 
tographie UV-spektroskopisch bestimmt. 

Pfropfversuche: Im Vierblattstadium befindliche Pflanzen von Foeniculum vulgare Mill. 
bzw. Petroselinum sativum Hoffm. wurden nach Abtrennung des Sprosses als Unterlage fur 
die Pfropfungen benutzt. Die Wurzelstumpfe erhielten eine 3 mm tiefe Kerbe, in die keil- 
formig zugespitzte junge SproBteile von Aethusa cynapium L. eingesetzt wurden, deren Blatter 
bis auf das jiingste entfernt waren. Bis zur neuen Blattbildung wurden die Pflanzen in einer 
feuchten Kammer gehalten. Die Anwachsrate betrug etwa 20%. Wenn die Pfropfungen etwa 
4-5 Blatter neu gebildet hatten, extrahierte man die Blitter mit k h e r  und bestimmte den 
Polyingehalt, der stets etwas hBher lag als in den Kontrollen gleicher Vegetationspcrioden. 
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