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Polyacetylenverbindungen, CXXXIX 1) 

Notiz uber die Inhaltsstoffe von Petersilie- und Sellerie-Wurzeln 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 17. Mai 1967) 

In der Familie der Umbelliferen sind bisher nur zwei Gruppen von Polyinen aufgefunden 
worden. Neben den C13-Verbindungen - wie Athusin (1)2) - sind es vor allem C17-Ver- 
bindungen vom Typ des Falcarinons (2)3), die in dieser Familie sehr haufig vorkommen. 
Daneben findet man noch C17-Polyine vom Typ des Oenanthotoxins (3) und Cicutoxins (4)4), 
sowie den Cis-Aldehyd 55), der offensichtlich in enger biogenetischer Beziehung zu 2 steht: 

I I B C - C H = C H - [ C ~ C ] ~ - [ C H = C H ] ~ - C H ~ - C B ~  1 
trans trans. trans 

~ - C ~ H ~ S - C H : C H - C H ~ - [ C ~ C ] ~ - C O - C H = C H ~  2 
CES 

OCH- [ C H ~ ] T - C H = C H - C H ~ -  [ C E C ] ~ - C O - C H = C H ~  5 
cis 

Verbindungen vom Typ 2 haben wir bisher aus 15 Gattungen der Umbelliferen und 3 Gat- 
tungen der Ardliaceen isoliert, wahrend das entsprechende Dehydrofdlcarinon im Tribus 
Anthernideae und Heliantheae der Familie Cornpositeae haufiger vorkommt. 

Auch der gewohnliche Sellerie - Apium graveolens L. - enthalt 2 sowie 6 und 7 in Kon- 
zentrationen von 0.0001 -0.001 % des Wurzelfrischgewichtes. 

Die Wurzeln der Petersilie - Pefroselinum safisum L. - enthalten neben 2 auch 8 ,  das in 
Falcaria vulgaris Bernh.3) und in Karotten - Daucus carofa L.6) - vorkommt. Damit 
kommen also, wenn auch in sehr kleinen Mengen, in den drei untersuchten Nahrungsmitteln 
relativ toxische Polyine vor. 
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n- C7H15- CH=CII- CH- [ C-C 12- CO- CH=CHz 6 
cis I 

OH 

n-C7€115-CH:CH-CH- [C=C]2-CH-CII=CH2 7 
C I S  I I 

OH OH 

n-C7H15-CHpCH-CH2-[C-C]2-CH-CH=CH2 8 
C t S  I 

OH 

Wie NMR- und Massenspektrum zeigen, isoliert man aus den Petersilien-Wurzeln 
neben bereits bekannten Verbindungen auch Isoimperatorin (9), das schon in anderen Um- 
belliferen gefunden worden ist7). 

9 10 

H A  d 3 . 7 4 ~  (JAB= 10) d 3.767 (JAB= 10) 

H, 
HC 
HD d 2 . 4 2 ~  (Jcn' 2.4) d 2.437 (JcD= 2.4) 

dd 1.84~ (JAB= 10, JB,= 0.6) 

dd 3.057 (Jc-' 2.4,  JCE= 1) 
dd 1.877 ( J A B =  10, J B E =  0.5) 

dd 3.017 (JcD' 2.4, Jcg= 1) 

HE 
HF d 5 . 0 7 ~  (JFc.= 7) s 5.767 

H, tm 4.467 (JFG = 7) 
HH s 8.19 und 8 . 2 9 ~  

dd 2 .867  (JCE = 1 ,  JBE = 0.6) dd 2.917 (JCE= 1, JBE= 0.5) 

Bemerkenswert im NMR-Spektrum von 9 ist die Lage des Protons HB bei 1.84 T, das im 
Cumarin bei 2.34 T liegt. Die Verschiebung wird offensichtlich durch den Phenolathersauer- 
stoff hervorgerufen, da auch irn Bergapten (10) die gleiche Verschiebung zu beobachten ist. 
Weiterhin sind die klaren ,,long range"-Kopplungen bei 9 und 10 (JBE und JCE) erwahnens- 
wert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Forderung der vorliegenden Arbeit. 

7) E. Spath und E. Dobrovolny, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 52 (1939). 
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Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden in k h e r  im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CC14 im Beck- 

man 1R 9 und die NMR-Spektren in CC4 im Varian HA 100 rnit TMS als innerem Standard 
aufgenommen. Alle Mengenangaben beziehen sich auf UV-spektroskopisch ermittelte Werte. 
Fur die Chromatographien verwandte man SiO2 (Akt.-St. 11) und fur die Dunnschicht- 
chromatographie Kieselgel H F  254 (E. Merck AG). Zur ldentifizierung der Substanzen 
dienten UV-, IR- und NMR-Spektren sowie der diinnschichtchromatographische Vergleich. 
6, 7 und 8 wurden auRerdem noch mit Mangandioxid zu den entsprechenden Carbonyl- 
verbindungen oxydiert3). 

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Apium graveolens L.: 3 kg zerkleinerte Knollen extrahierte 
man zweimal mit Ather/Petrolather (1 : 1) und chromatographierte den erhaltenen Extrakt. 
Mit Ather/Petrolather ( I  : 50) eluierte man 5 mg 2, mit kher/Petrolather ( I  : 3) 25 mg 6 und 
mit kher/PetrolBther (3 : 1) 10 mg 7 .  

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Petroselinum sativum L.: 1 kg zerkleinerte Wurzeln extra- 
hierte man zweimal mit kher/Petrolather (1 : 1) und chromatographierte den erhaltenen 
Extrakt. Mit &her/PetrolBther (1 : 50) eluierte man 15 mg 2 und mit Ather/Petrol5ther (1 : 6) 
10 mg 8. Mit kher/Petrolather (1 : 1) erhielt man 500 mg 9, Schmp. 109' (Lit.7): 109"). 

Massenspektrum (AEI MS 9, DirekteinlaR, 120"): m/e 270 (M+); m/e 202 (M- CH2=C- 
CH=CH2); m/e 69 (@CH2-CH=C(CH3)2). C H3 

IR: 1740, 1635, 1610, 1590, 1555, 1455, 1385, 1355, 1335, 1290, 1265, 1165, 1162, 1110, 
1085, 990, 960, 945, 905, 875, 840/cm. 

Verbindungen vom Typ 2 wurden ferner aus Arten folgender Gattungen isoliert: Trachy- 
mene, Eryngium, Aegopodium, Chaerophyllum, Crithmium, Cryptotaenia, Didiscus, Oenanthe, 
Pimpinella, Seseli, Silaus, Sium, Trinia, Carum und Falcaria. 
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