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Eine genaue Untersuchung zeigt, da8 in den Wurzeln von Oenunthr crocuru L. neben den 
darin bereits bekannten (1 --3) zahlreiche andere Acetylenverbindungen, meistens mit 17, 
aber auch mit 15 C-Atomen, vorkommen. Die Spektren, Oxydation und Hydrolyse gestatten 
es, alle Substanzen, darunter siebzehn neue Naturstoffe (4-8, 15, 19, 21, 22, 26, 29, 31 --33 
und 35 -37), aufzuklaren. Die biogenetischen Zusammenhange werden diskutiert. 

Die schon lange als toxisch bekannten Wurzeln des Doldenbliitlers Oenanthe 
cvocata L. sind schon vor langerer Zeit auf ihre Inhaltsstoffe untersucht worden 21. 

Neben dem Hauptinhaltsstoff, dem stark giftigen Oenanthotoxin (I), sind jedoch 
nur das Oenantheton (2) und das Oenanthetol (3) isoliert worden. 

HOCH~~CH~CH~[C~Cl~~LCII~CII]~-CH~-CI1~-CfI-C~H~ 1 
trans. tranc AH trans 

I-IOCH2-CH=CH-[C=C]~-[CH=CH]2-[CI-I,I,-CH3 3 
truns traxs.  trans 

Eine erneute Untersuchung zeigt, daR in dieser Pflanze sehr vie1 mehr Polyine 
vorkommen, die allerdings auI3erordentlich schwer isolierbar sind. 

Die unpolarste Chromatographiefraktion enthilt ein Gemisch von drei Kohlen- 
wasserstoffen, die nur unvollstandig trennbar sind. Die UV-Spektren der diinn- 
schichtchromatographisch angereicherten Substanzen zeigen, daR es sich um zwei 
En-diin-diene und ein En-diin handelt. Das NMR-Spektrum der Hauptverbindung 
I a R t  die Endgruppen H3C-CH=CH-C = und - CH3 erkennen, wahrend das 
Massenspektrum die Summenformel C15H18 ergibt. NMR- und IR-Spektrum zeigen, 
daR alle Doppelbindungen trans-konfiguriert sind, so daR nur die Struktur 4 mit 
allen Eigenschaften vereinbar ist : 

1) 146. Mitteil.: F. Boldmann und 7: Burkhardt, Chem. Ber. 101, 861 (1968). 
2) E. Anet,  R. Lythgoe, M .  SiNc und S.  Tripett, J .  chem. Soc. [London] 1953, 309, 
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( J  = 15) m 3.7-4.3 
dq 3.72 ( J =  16 + 6.5) d 4.43 - 

Y m 8.7 

m 7.9 t 9.10 
( J  = 6) 

( J  = 16) ( J  = 15 + 10) 

Mfm/e 198(1000/0) --c 

m / e  155(43%) m/e 141(90%) 

m +  - C ~ H ,  

m/e 115(850/0) 
I 

Die Fragmente m/e 129, 128, 127, 115 und 91 

m/e 129(47%) 
1 2  8(  7 070) 
12 7 (2  8%) 

9 1 ( 437'0) 

sind relativ unspezifisch und treten 
bei sehr vielen Polyinen auf, auch wenn die Strukturen recht unterschiedlich sind. 
Das zweite En-diin-dien besitzt die Summenformel C17H22, und da NMR- und 
IR-Spektrum weitgehend dem von 4 entsprechen, diirfte 5 vorliegen. Das En-diin 
rnit der Summenformel C17H24 zeigt im NMR-Spektrum das Vorliegen der Grup- 
pierung H~C-CH-CH[CSC]~CH~CH=CH- [dd 8.19 z (J = 6.5 und 1.6 Hz), 
dq 3.75 (J = 15 und 6.5), d 4.50 (J = 15), d 7.0 (J = 5) ,  m 4.61, so daB nur Struktur 6 
in Betracht kommt. 

H3C-CH=CH-[C'C]z-CH2-CH=CH-[CH2]6-CH.q 6 
trans cis 

Die Konfiguration der isolierten Doppelbindung folgt aus dem 1R-Spektrum. 
Die im AnschluB an 6 mit Petrolather/5 y4 Ather eluierten Verbindungen lassen 

sich nicht ohne chemische Reaktionen vollig trennen. Nach vorsichtiger Verseifung 
und Dunnschichtchromatographie erhalt man jedoch neben Oenantheton (2) zwei 
weitere Ketone mit dem UV-Spektrum eines En-diin-ens und eines Diin-diens. 
Aus Substanzmangel ist eine eindeutige Klarung der Strukturen nicht moglich 
gewesen. Die massenspektroskopisch ermittelten Molgewichte sprechen jedoch 
zusammen mit den iibrigen Befunden fur die Strukturen 7 und 8. 

HSC-CH~CH- [CEC]2-CH=CH- [CH2]4- CO-CH2- CHz-CH3 7 
trans trans 

8 

AcOCHz-CH=CH- [C=C]z- [CH=CH]2- [CHz]5-CH3 9 
trans trans. trans 
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Als Alkohole erhalt man aus der Verseifung Oenanthetol (3)2' sowie die ent- 
sprechende Dihydroverbindung 18, so daB die beiden Acetate31 9 und 10 ebenfalls 
vorkommen. 

Nur wenig polarer als 7-10 ist ein Gemisch von drei Carbinolen, von denen eines 
einen Diin-dien- und ein zweites einen En-diin-en-Chromophor besitzt. Die dritte 
Verbindung gibt mit Mangandioxid Falcarinon (12141, so da13 es sich nur urn Fal- 
carinol (1 1)5)  handeln kann. Die beiden anderen Carbinole lassen sich ebenfalls mit 
Mangandioxid oxydieren. Das Diin-dien gibt das schon bekannte Keton 1431, wahrend 
das En-diin-en das Keton 16 liefert, wie durch UV-, IR-, NMR- und Massenspektrum 
gezeigt werden kann. Somit mussen 13 und 15 als NaturstoFe vorgelegen haben: 

HZC=CH-YH- [C.C]2-[CH=CH]2- [ CH215- CHJ 13 
OH trans. trans 

3 

H~C-CH=CH-[C~C]Z-CH=CH-CH-[CH~]~-CH~ 15 
trans trans AH 

dq 3.68 ( J  = 15 4- 6.5) 1J = 6 )  (J=7) 
t7 .56  t 9.10 H 

H,C-Z=C- [C%C],-&=C- CO-CH2- [CK2]3-CH3 16 
m 8.7 A dd 8.13r 

(J = 6.5 + 1.7) ,jm 4.45 - 
( J  = 15) ABq 3.42 

m / e  115(53%, 30O/o6)) 

3) F. Bohlrnann und K.-M. Rode, Chem. Ber. 101, 525  (1968). 
4)  F. Bohlmann, C. Arndt, H .  Bumowski und K.-M. Kleine, Cheni. Ber. 94, 958 (1961). 
5' F. Bohlmnnn, U. Niedhalln und K.-M. Rode, Chem. Ber. 99, 3552 (1966). 
6) Bei 70 bzw. 20 eV. 
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Die nach den Carbinolen 1 I ,  13 und 15 eluierten Chromatographiefraktionen 
enthalten die bereits bekannten Alkohole 321, 173) und 183). Etwas unpolarer ist 
jedoch noch ein weiteres En-diin-dien, das mit Mangandioxid oxydierbar ist. Man 
erhalt ein Keton mit einem En-diin-dien-on-Chromophor (Amax ~ 354, 337, 319 mp), 
desen NMR- und Massenspektrum nur mit der Struktur 20 vereinbar ist. Demnach 
liegt als Naturstoff das Cls-Carbinol 19 vor. 

( J  = 

H3C-CH=CI1- [CEC]2-(CH=CH]2-CH-CH2-CH2-CH3 
trans trans. trans & 

1- 
( J = 1 5 ) ( J = l T , . b l l )  

dq 3 . 7 0  ( J  = 15 + 6.7) d 3.99 dd 2.93 
( J = 7 )  B I : ?  t 7.56 t 9.08 ( J =  

H ~ C - C = C - [ C ~ C I Z - C = C - C =  CO-CH2-CH2-CII, 
tq 8.38 

F- 
dd 8.16r A H  

6.7 + 1.6) drn 4.44 dd 3.30 d 3.88 ( J  = 7 i 7) 
( J  = 15) ( J =  15 + 11) ( J  = 15) 

19 

7) 

20 

M+m/e 212(85%, 10070')) 6 C3H7 m/e 43 

m/e 1 8 3  
(41%, 3570~))  

m* - C O  d. 
I m/e 141(240/0, 970~') 

m/e 7 1  m/e 115(54%, 7%") 
(5070, 670~') 

Weiterhin isoliert man ein En-diin-dien, das nicht mit MnO2 oxydierbar ist. Mit 
Chromsaure erhalt man jedoch ein Keton, das mit Oenantheton (2) identisch ist. 
Demnach muR das entsprechende Carbinol21 auch als Naturstoff vorliegen: 

Durch Reduktion von 2 erhalt man ein Carbinol, das mit dem Naturstoff 1R- 
spektroskopisch und dunnschichtchromatographisch vollig ubereinstimmt. 

Etwas unpolarer als 18 ist ein weiterer Alkohol, der praktisch keine UV-Absorption 
aufweist. Das NMR-Spektrum zeigt jedoch, da13 es sich um ein Diin mit unkonju- 
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gierter Doppelbindung handeln muB, wahrend das Massenspektrum eindeutig die 
Summenformel C17H260 ergibt. Somit sollte dem Diin die Struktur 22 zukommen: 

( J = 5 )  
m 8.3 d 7.05 m 4.Fl  m 8 72 

HOCII~~CI1~-CH~-[C~C]:-CH~-~CH~CH-CIi~-[C€I~]~-Ci!~ 22 
t 6.371 t 7.66 cz3 m 7.95  t 3 1 :  
( J = G )  ( J = $ . ! )  ( J  - L) 

Im AnschluB an die Alkohole eluiert man ein weiteres sehr komplexes Gemisch, 
das wiederum nicht vollig trennbar ist. Erst durch partielle Mangandioxid-Oxydation 
sowie durch vorsichtige Verseifung der nicht oxydierbaren Substanzen gelingt es, 

1 

OCH-CH=CH- [CZC]z-CH=CH-$!E- [CH21s- CH3 
CH trans tran5 

OCH-CH=CH- [CSC ]z-CH=CH-CO- [CHz]s- CH3 
trans trans 

f 
HOCH2-CH=CH-[C=C]2- CH=CH- CE-  [CH2I6- CH3 

trans trans bH 

1 

/ - C 7 H l S  VZ0I1 
m/e 217(16%) 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

m/e 163(79%)  - a HzO, m/e 127(100%) 
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alle Komponenten zu trennen. Nach Diinnschichtchromatographie erhalt man 
Falcarindion (25)4) und Falcarinolon (24)4), die aus Falcarindiol (23)s) entstanden 
sein mussen. Weiterhin isoliert man einen Ketoaldehyd neben noch nicht oxydiertem 
Hydroxyaldehyd, der bei erneuter Oxydation den gleichen Ketoaldehyd liefert, 
dem nach UV-, IR- und NMR-Spektrum eindeutig die Struktur 27 zukommen muM. 
Die gleiche Verbindung erhalt man durch Oxydation des bereits bekannten Diols 2831, 
so daB die Struktur 26 fur den Naturstoff sichergestellt ist. 

Eine weitere Verbindung rnit dem UV-Spektrum eines Diin-ens wird ebenfalls 
nur teilweise oxydiert, wobei ein Diin-en-on entsteht. Bei der Verseifung erhalt 
man ein Diol, das als Azobenzolcarbonsaureester charakterisiert werden kann. 
Nach NMR- und Massenspektrum kann dem Diol nur die Struktur 303, zukommen, 
so daI3 das Hydroxyacetat 29 vorgelegen haben mul3. 

Aus den durch Verseifung der 0-Acetate erhaltenen Verbindungen isoliert man 
nach dunnschichtchromatographischer Trennung zwei Diole, die rnit Oenanthotoxin 
(1) und der entsprechenden Dihydroverbindung (37) identisch sind. Fur die Acetate 
kommen somit nur die Strukturen 31 und 32 in Betracht, da das zweite mogliche 
Acetat von 1 oxydierbar wire und 32 praktisch die gleiche Polaritat besitzt wie 31: 

Nur wenig polarer als 31 und 32, jedoch durch mehrfache Diinnschichtchromato- 
graphie von diesen abtrennbar, sind drei weitere Substanzen rnit En-diin-dien-, 
Diin-en- und Diin-dien-Chromophor. Nach den 1R-Spektren handelt es sich bei 
allen drei Verbindungen um Hydroxyketone. Nur eine ist rnit Mangandioxid oxydier- 
bar und liefert einen Ketoaldehyd, dessen UV-, IR-, NMR- und Massenspektrum 
nur mit der Struktur 34 vereinbar sind, so daI3 als Naturstoff dar Keton 33 vorliegen 
muB. Das NMR- und Massenspektrum des Diin-diens IaBt klar erkennen, daB es 
sich hier um das Dihydroderivat 35 handelt, wahrend dem Diin-en die Struktur 36 
zukommen muI3. 

Bemerkenswert ist im Massenspektrum von 34 und 2 die ausgesprochene Tendenz 
zur McLafferty-Spaltung mit dem olefinischen Wasserstoff, obwohl an sich ein 
gesattigter Wasserstoff in geeigneter Stellung vorhanden ist. 

Die polarsten Chromatographiefraktionen enthalten mehrere Diole. Von diesen 
ist das unpolarste identisch mit dem schon bekannten Diol 283). Weiterhin findet 
man Reste von 1 sowie ein Diin-en, das identisch ist mit dem Diol 30 aus dem Acetat 
29. Die polarste Verbindung ist schlieBlich wieder ein Diin-dien, das nach 1 den 
Hauptinhaltsstoff darstellt. Das nicht kristallisiert erhaltene Diol gibt einen gut 
kristallisierenden Bis-azobenzolcarbonsaureester. NMR- und Massenspektrum sind 
nur rnit der Struktur 37 vereinbar. 
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( J  = 15 + 5) 
dt  3.59 d 4.44 ( J  = 15) ( J = 6  + 6) 

H €7 , m F 6  , tq 8.4 1 I 
I-I 

t 1 0 C H 2 - & = ~ - [ C - C ] 2 - C =  C=C-CH,-CHz-CO-CH2-CH2-C€13 33 F- I t 7.63 t 9.10 
( J = 6 )  ( J = f i )  H H H  s 8 . 3 2 ~  

dd 5.76 dm 4.14 dd’3.33 x-4,3 
( J =  5 + 1.6) ( J  = 15) ( J  = 15 + 

(,/= 5 + 1.7) ( J = 1 5 +  10) 

- co - COCjH, 
m/e 226(30/) t- M + m / e  254(200/0) ------+ m/e 183(34%) 

I 

( J  = 6) ( J  = 6) 
m 8.6 t 7.70 t 9.10 

d 4.55 ( J  = 15) ( J = 6  + 6) 

Y t t  8.25 
HOCHz-CHz- CH2-[CSC]2-C=C-CH2-[CH2]2-CH2-CO-CH2-CH2-CH3 36 

t 6.307 t 7.55 A m 7.6 m 7.6 tq 8.45 
( J = 6 +  6 )  ( J =  6) ( J =  6) m 3.8 

Die oberirdischen Teile von Oenanthe crocata L. enthalten 1, 3, 4, 5, 9, 10, 15, 
18 und 37. Es konnten keine neuen Verbindungen nachgewiesen werden. 

Bemerkenswert ist die groRe Mannigfaltigkeit der biogenetisch eng verwandten 
Polyine aus Oenanthe crocata L. Zweifellos werden alle Verbindungen aus Olsaure 
gebildet”, die wahrscheinlich zunachst uber 39 durch Eliminierung der Carboxyl- 

7) vgl. F. Bohlmann, R. Jente, W. LUCQS, J. Laser und H. Schulz, Chem. Ber. 100, 3183 
(1 967). 
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- C0C,H7 M + d e  260(56%) * m / e  189(200/0) 

- CHZCHC,H, kH 
m / e  199(23%) -$O/ w / e  177(21%) 

CllHg m/e 141(61%) 
CloHg m/e 129(91%) 

Cl,& m/e 128(97%) 
ClOI-l7 m / o  127(44%) 
CgHg m/e 117(41%) 
C&II, m / e  115(1000/0) 
C7H7 m / e  91(71$) 

gruppe in den Kohlenwasserstoff 6 ubergeht. Wie in allen bisher isolierten Polyinen 
aus Umbelliferen fuhrt dieser Vorgang hier nicht wie sonst zu einer Vinyl-Endgruppe, 
sondern zu cinem gesattigten Kettenende. 

H3C- [CH~]~-CH=CH-[CH~]~-COZR 38 
cis 

HsC-CH=CH-[C~C]~-CH~-CH=CH- [CHz],-COzR 39 --f 6 
cis 

Die weiteren Biogeneseschritte lassen sich durch folgende Schemata kennzeichnen : 
[OI - H20 

a) -CiC-CH2-CH=CH-CH2- - -C=C-CH=CH-CH-CH2- - 
cis trlwl.3 bH 

-C=C- [CH=CH]z- 

[OI [HI 
b) H3C-CH=CH-C-C- - HOCH2-CH=CH-CZC- - HOCH2-CHz-CHz-CrC- 

7 

[OI 
C )  -C-C-[CH=CH]2-CH2-CH2-CH2- - -C-C-[CH=CH]2-CH2-CH2-CH- - -CO- 

6 H  

Diese wenigen Reaktionsschritte wurden die Bildung nahezu aller Verbindungen 
erklaren. Sie sind in vielen anderen Fallen bereits durch Futterungsversuche sicher- 
gestellt. Offen ist jedoch die Frage, ob die Verbindungen mit der Gruppierung 
HOCH2CHzCHz C C - tatsachlich durch biologische Hydrierung gebildet 
werden, oder ob evtl. auch eine a-Oxydation in Betracht kommt. Moglicherweise 
ware die Bildung von Falcarinol (11) dann nach folgendem Schema denkbar: 

- HZO [OI HOCH2-CH2-CH2-C~C- - H2C=CH-CH2-CSC- - H2C=CH-CH-C=C- 
b H  
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Untersuchungen mit markierten Substanzen werden iiber diese Frage  sowie iiber 
die Reihenfolge der notwendigen Schritte nahere Auskunft  geben. 

Der Deutschen F~)rschungsgerneinschqfi, dem ERP-Sondervrrmogen und der Stiftimg 
Volkswagenwerk danken wir fur die groBzugige Forderung dieser Albeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren in Ather wurden in1 Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCl4 bzw. 

CHC13 im Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CC14 bzw. CDC13 im Varian H A  100 rnit 
TMS als innerem Standard und die Massenspektren im MS 9 der Firma AEI (DirekteinlaB, 
Temp. 100 ~~ I SO”) aufgenommen. Die Summenformeln der neuen Verbindungen bestimmte 
man durch Hochauflosung des Molekiilpeaks im Massenspektrometer. Fur die Saulen- 
chromatographie verwandte man A1203 ( Akt.-St. 11, schwach sauer) und fur die Dunnschicht- 
chromatographie (DC) Kieselgel PF 254 (E. Merck AG). Die Mengenangaben beziehen 
sich auf UV-spektroskopisch ermittelte Werte, wobei Verluste bci notwendigen chemischen 
Umwandlungen nicht berucksichtigt wurden. Bekannte Substanzen identifizierte man durch 
DC, UV- und 1R-Spektrum. 

Isolierung der Polyine aus den Wurzeln von Oenunthe crucnta L.: 4.7 kg frisch zerkleinerte 
Wurzeln extrahierte man zweimal mit je 3 I Ather/Petrolather ( I  : 2) und dampfte den Extrakt 
i.Vak. ein. Man loste in 100 ccm Ather/Petrolather ( I  : 1) und erhielt nach Umkristallisieren 
dcr ausgefallenen Kristalle ails Athcr 3.2 g weitgehend reines Oennnthoioxin (1). Die Mutter- 
huge  chromatographierte nian grob an A1203 und vereinigte jeweils die Fraktionen init 
Petrolather (A), PetrolatheriS -20% Ather (B), Petrolather/40 ~ S O o / ,  Ather (C) und 
PetrolBther/60-- 100 % Ather (D). Nach Rechromatographie und Dunnschichtchromato- 
graphie erhielt man aus A ca. 10 mg 4, 2 mg 5 und 2 mg 6. B, C und D wurden ebenfalls 
durch Rechromatographie weiter aufgetrcnnt, wobei folgende Fraktionen vereinigt wurden: 
Petrolather/S % Ather (B,), Petrolather/ZO ”/, Ather (Bz), Petrolather/25 ”/, Ather (B3), Petrol- 
ather/40% Ather (Cl), Petrolather/60% Ather (C,) und Ather (Dl). 

Bl wurde durch DC (Petrolather/7 7; Ather) aufgetrennt. Die polarere Fraktion verseifte 
man in 5 ccin Methanol mit 200 mg KOH in 2 ccm HzO S Min. bei 50” und erhielt nach DC 
(Petrolather/lO% Ather) neben 40 mg 2 ein Gemisch von ca. 3 mg 7 und 8 sowie je 1.5 mg 
Oennnthetol (3)2) und 183). 7 und 8 reduzierte man in I ccm Methanol mit 20 mg Natriuni- 
boranat und reinigte das erhaltene Carbinolgemisch durch D C  (PetroIather/Ather 3 : 1). 
Man erhielt zwei Carbinole im Verhaltnis 2 : 1, die etwas polarer waren als 21. 

BZ wurde ebenfalls durch DC (Petrolather/Ather 10 : 1) aufgetrennt. Die unpolarere Zone 
enthielt je 3 nig Falcnrinul ( l l ) 5 )  und 13, die in 3 ccm Ather mit 100 mg MnOz 15 Min. bei 
23” geruhrt wurden. Nach D C  (Petrolather/Ather 10 : 1 )  erhielt man 2 mg Folrarinon (12)4) 
und 2 mg 143). Die polarere Zone enthielt 10 mg 15. 

B3 wurde an A1203 rechromatographiert. Mit AtherlPetrolither (1 : 4) erhielt man zunachst 
ein Gemisch von 3, 17, 19, 21 und 22 (Bja) und anschlieBend von 3 und 18 (B3b). 

B3a oxydierte man in Ather 30 Min. mit MnOz. Nach DC (Ather/Petrolather 1 : 10) erhielt 
man neben den aus 3 und 17 erhaltenen Aldehyden 20mg 20 und ca. 10mg 21 und 22, 
die jedoch erst nach mehrfacher DC (AtherlPetrolather 1 : 2) weitgehend getrennt werden 
konnten, sowie 60 mg 19. Die Aldehyde wurden mit Nutriuniborunat in Methanol reduziert 
und ergaben 3 2 )  und 17 zuruck, die durch D C  (Ather/Petrolather 1 : 3) weitgehend getrennt 
werden konnten. Man erhielt 100 mg 17 und 100 mg 3, 

B3b wurde zur Reindarstellung von 18 ebenfalls mit M I z O ~  oxydiert. Nach Chromato- 
graphie erhielt man ca. 650 mg oxydiertes 3 und 250 mg 18, identisch mit authent. Materials). 
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Cl wurde zunachst durch DC (Ather/Petrolather I 1) weiter aufgetrennt (C1, und Clb) .  
CI, oxydierte man mit MnO2 und erhielt nach DC (Ather/Petrollther 1 : 3) 5 mg Falcarin- 
tiion (25)4), 1 nig 27, 5 mg Falcarinolon (24)4), 10 mg 26 sowie ein Gemisch von 29, 31 und 32. 
Letztere verseifte man mit 2n methanolischer KOH 15 Min. bei 5 0  und erhielt nach DC 
(Ather/Petrolather 2 : 1) 2 mg 30, 5 mg 12)  und 5 mg 37. 

C l b  ergab nach DC (Ather/Petrolather 1 : I )  eine teilweise Trennung in 33, 35 und 36. 
Die Mischfraktionen oxydierte man mit MiiOz. 35 und 36 IieRen sich jetzt durch DC trennen 
(AtherlPetrolather 1 : 1). Insgesamt enthielt die Fraktion Clb ca. 200 mg 33, 100 mg 35 
und 5 mg 36. 

Cz ergab nach Rechromatographie und DC (Ather/Petrolather 2 : 1) 100 mg 283). D1 ent- 
hielt ca. 0.5 g 1, 10 mg 30 und 1.2 g 37, die jedoch erst nach MnO2-Oxydation durch DC 
(Ather/Petrolather 3 : 1) trennbar waren. Man erhielt aus 1 den entsprechenden Hydroxy- 
aldehyd und aus 30 das Hydroxyketon, wahrend 37 unverandert blieb. 

Isolierung der Polyine czus den oberirdischen Teilen YOU Oenanthe crocata L.: 200 g frisch 
zerkleinertes Material extrahierte man zweimal mit AtherlPetrolather (1 : 2) und trennte 
den erhaltenen Extrakt durch Chromatographie und DC. Die Inhaltsstoffe identifizierte 
man durch DC, UV- und IR-Spektrum. Man isolierte ca. 3 mg 1, 5 mg 3, 3 mg 4, 1 mg 5, 
2 mg 9, 2 mg 10, 3 mg 15, 2 mg 18 und 3 mg 37. 

all-trans-Pentadecatrien-(2.8.10) -diin-14.6) (4): Farbloses 01, Sdp.o.ool YO@. UV: Amax 337, 
315, 296, 266, 250 mp (E = 27000, 38200, 27600, 25900, 30300). IR :  -C=C- 2230: irans- 
trans-[CH=CH]2 ~- 987; trans-CH-CH - 955/cm. 

ClsHls Ber. 198.141 Gef. 198.141 

all-trans-Hepiadecatrien-(2.8. IO)-diin-(4.6) (5) : Farbloses, nicht vollig frei von 4 erhaltenes 
01. UV: A,,, 337, 315, 296, 266, 250 mp. IR:  -C=C--  2230; trans.trans-[CH-CH]~,- 990; 
trans-CH-CH - 955/cm. 

CI7H22 Ber. 226.172 Gef. 226.171 

2-trans.9-cis-Heptudecadien-(2.Y) -diin-( 4.6) (6) : Farbloses, nicht vollig rein erhaltenes 01. 
(JV: A,,, 281, 266, 252, 239 mp. IR :  ~ - C = C -  2240; trans-CH-CH- 955/cm. 

C17H24 Ber. 228.188 Gef. 228.187 

Oentmtheton (2): Farbiose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 46" (Lit. 2 )  : 46"). NMR:  
€13C-CH=CIl C- dd 8.15 T (3) (J  = 6 und 1.5 Hz), m 3.8 (I) ,  d 4.51 (1) ( J  = 15); 
=.C-[CH=CH]2- CH2CH2COCHZCH2CH3 d 4.51 (1) (J = 15), m 3 .2 -~  4.3 (3), m 7.6 (4), 
t 7.65 (2) ( J  = 6), tq 8.5 (2) (J = 6 und 6), t 9.07 (3) ( J  = 6). 

McLafferty 154 (88%), - - C3H7 197 (22%); Massenspektrum: Mf mje 240 (30:i.;); 
".- COC3H7 169 (90%); - CHzCOC3H7 155 (75%); CllH9 141 (68%); CloH9 129 (53%); 
C'loHs 128 (65%); C9H7 115 (7773; C7H7 91 (48%). 

trans.~rans-Heptadecudien-(2.8)-diin-(4.6j-on-(14) (7) : Nicht rein erhaltenes 01. UV: 
A,,, 313, 293, 277mp. IR:  >C=O 1725jcm. 

Mit Nutriumboranut erhielt man nach DC (AtherlPetrolather 1 : 3) ein Chrbinol. 
C17H240 Ber. 244.183 Gef. 244.183 

irans.irans-Heptadecadien-(8.10)-diin-j4.6)-on-~14) (8) : Nicht rein erhaltenes 0 1 .  UV: A,,, 
310, 294, 235, 225 mp. 1R: >C - ~ O  1725jcm. 

Mit Natriumboranat erhielt man nach DC (Ather/Petrolather 1 : 3) ein Carbinol. 
C17H240 Ber. 244.183 Gef. 244.183 
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trans.tratzs-Penrudectrdien-(2.8)-diin-(4.6) -ol-(lO) (15) : Nicht vollig rein erhaltenes 
farbloses 0 1 .  UV: A,,, 313, 293, 277 my (E = 20000, 25200, 17100). 

10 nig 15 oxydierte man 30 Min. mit 150 mg MnOz in 5 ccm Ather. Nach DC (Ather! 
Petrolather 1 : 10) erhielt man ein schwach gelbliches 01. : trans.trans-Pentndecadien-~2.8)- 
diin-(4.6)-on-(lO) (16). U V :  Amax 333, 316, 301, 260, 247mp. (E = 15300, 18800, 15300, 
19900,23500). IR : ---C=C- 2205,2140; trans-CH-7 CH -CO - 1695,1605; trans-CH==CH- 
960/cm. 

C15H180 Ber. 214.136 Gef. 214.136 

2-trcins.P-cis-Heptadecadien-(2.Y)-diin-14.6)-ol-(I) (17)3): Farbloses, nicht vollig rein 
erhaltenes 0 1 .  UV: A,,, 282,266,252 mp. IR: -OH 3630; -C=C- 2240; rrms-CH==CH- 
960/cm. N M R :  HOCH2CH=CH-~C= s (breit) 7.66 T ( I ) ,  dd 5.85 (2) ( J  = 5 und 1.8 Hz), 
dt 3.71 ( I )  ( J :  15 und 5), dm 4.31 ( I )  (J = 15); -C-CH~CH=:CHCH~--[CH~]S--CH~ 
d 6.95 (2) (J  = 5 ) ,  m 4.6 (2), m 7.97 (2), m 8.7 (lo), t 9.11 (3) ( J  = 2). 

Massenspektrum: M-b m/e 244.182 (Ber.fur C17H240 244.183) (lo%), - ChH13 159 (42%), 
-C7H15 145 (19%), C11H9 141 (26%), 
(48:;), 145 - CO 117 (92%), C9H7 115 (JOOYO), C7H7 91 (92%). 

--CxH17 139 (51 %), Cl()H9 129 (52%), CloHs 128 

Arobenzolcurbonsaureester: Orangefarbene Kristalle, Schmp. 75 -77". UV: Amax 322, 284, 
267, 253, 238 mp (E = 30200, 24000, 22800, 16600, 14600). 

C30H32N202 Ber. 452.246 Gef. 452.242 

cill-trans-Pentadecatrien-(2.8.lO)-diin-(4.6) -o1-(12) (19): Farbloses, nicht vollig rein 
erhaltenes 0 1 .  UV: A,,, 336, 315, 296, 267, 251 m?. N M R :  H3C-CH=CH- dd 8.16 T (3) 
( J  = 6.5 und 1.7 Hz), dq 3.76 (1) (J = 16 und 6.5), dm4.44 (1) (J  = 16); -C-[CH=CH]2- 
CHOHCH2CH2CH3 d 3.91 (1) ( J  15), dd 3.37 (1) ( J  : 15 und 10.5), m 3.6-4.3 (2), 
dt 5.91 ( 1 )  (J = 5 und 6), s (breit) 7.3 ( I ) ,  m 8.55 (4), m 9.09 (3). I R :  -- OH 3620; --C-C-- 
2207, 2140; truns.trans-[CH- CHI2 ~ 990; trans-CH -CH- 955/cm. 

10 mg 19 oxydierte man mit 100 mg Mn02 in 5 ccm Ather 30 Min. bei 20". Idach Chromato- 
graphie (Ather/Petrolather I : 20) erhielt man aus Petrolather schwach gelbliche Nadeln, 
Schmp. 107.5", von ull-trans-Pentadecatrien-(2.8.10/-diin-(4.6) -on-(12) (20). 

ClsHlhO Ber. 212.120 Gef. 212.120 

UV: A,,, (354), 337, 319, (299). 273, 261, 210 mp  (E = 26500, 36200, 30900, 18100, 20100, 
21200, 18100). TR: - C r C -  2200; frans.truns-[CH=CH]2- CO- 1695,1678,1600,996,991; 
rruns-CH = CH ~ - 1640, 950icm. 

aN-truns-Heptudecutrien-~2.8.10)-diin-(4.6)-~1-(14) (21): Farbloses, nicht rein erhaltenes 
01. UV: A,,, 337, 315, 296, 267, 250 my. IR: --OH 3640; --C-C-- 2210, 2140; trans.trans- 
[CH =CHI2 - 990; trans-CH =I- CH- 955/cm. NMR: CH3CH = CH -~ [C-C]2 --[CH - CHI2 - 
dd 8.16 T (3) ( J  = 6 und 1.5 Hz), m 3.8 (l), m 4.45 (2), dd 3.36 (I)  (J  = 15 und lo), 
m 3.9 (2); -C--CH2CH2CHOHCH2 - CH2CH3 m 7.9 (2), m 8.4 (2), m 6.3 (l), s (breit) 7.4 
( I ) ,  m 8.4 (4), t 9.10 (3) ( J  = 6). 

C17H220 Ber. 242.167 Gef. 242.168 

cis-Heptudecen-(9)-diin-j4.6/-ol-~/) (22): Nicht vollig rein erhaltenes farbloses 0 1 .  UV: - . 
IR:  -OH 3640; keine Bande zwischen 970 und 940/cm. Massenspektrum: M+ mje 246.198 
(24%) (Ber. fur C17H260 246.198); -- COH13 161 (65%); C9H9 117 (82%); C7H7 91 (100%). 

Azobenzolcarbonsaureesrer: Schmp. 88.5" (dm Petrolather). UV: Amax 322 my ( E  = 24000). 
1R: ---C02R 1740/cm. NMR: aromat. H m 1.8-2.7 T (9); -0CHzCH2CHzC- t 5.61 (2) 
( J  6 Hz), m 8.6 (2), t 7.56 (2) (J=-:  6); -C-CH2CH-:CHCH2[CH2I5CH3 d 7.06 (2) 
(J = 5), m 4.63 (2), m 8.0 (2), m 8.7 (lo), m 9.12 (3). 
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trtms.trrins-Hepradec~dien-(2.8j-diin-14.6)-ol-i10)-trl-iIj (26): Gelbliches 0 1 .  UV: A,,, 
343, 318, (299), (279), 261.5, 248 m v  (E = 16230, 18700, 13600, 7950, 21800, 22900) (in Hexan). 

trans-CH=CH 1625, 960/cm. N M R :  OCHCH-CH--C- dd 0.51 T (1) ( J  = 5 und 2 Hz), 
s 3.43 (2); -CH-CH-CHOH[CH2]6CH3 dd 4.22 ( I )  ( J  : 16 und I), dd 3.61 ( I )  ( J  7 16 
und 4.5). m 5.86 ( I ) ,  s (breit) (I) 7.53, m 8.7 (12), t (breit) 9.11 (3) ( J  - 6). 

IR:  -OH 3630; --CH=CHCHO 2740, 1690, 1600, 1120, 960; - C = C -  2200, 2120; 

trans. trans- Heptadecndien- f 2.8 J -diin-(4.6) -on-( 10) -ul-r I )  (27) 

I )  50 m g  283) wurden mit 500 mg MnOz in 20 ccm Ather 90 Min. geriihrt. Nach DC 
(Petrolather/Ather 1 : 1) erhielt man 10 mg 27 und 30 m g  26. 

27: Farblose Kristalle aus Petrolather/Ather, Schmp. 79". UV:  A,,,,, 347.5, 323.5, 303, 277, 
(266), 220, (212) m p  (E = 24800,27600,19200,28003,25800,22600, 18400). IR:  -CHO 2740, 
1698, 1120; )CO 1698; frcms-CH=CH-- 1592, 960icm. N M R :  OCH-CH-CH-C- dd 
0.42 T ( 1 ;  ( J -  4.5 und 2.3 Hz), m 3.4 (2); ~- CH=CH-COCH2CH2[CH2]4CH3 m 3.4 (2), 
t 7.52 (2) ( J  = 7), m 8.42 (2), m 8.72 (8), t (breit) 9.1 I (3) ( J  7- 6). 

C17HzoO2 Ber. 256.146 Gef. 256.145 

2) 5 mg 26 oxydierte man in 5 ccm Ather 30 Min. mit 100 mg MnOz. Nach DC (Ather/ 
Petrolsther 1 : 4) erhielt man 3 mg 27. 

trans-l-Acetoxy-heptadecen-(8)-diin-(4.6)-ol-( 10) (29): Farbloses, nicht rein erhaltenes 0 1 .  
UV: A,,, 283, 267, 253, 240, 228, 213 mp-. 

Nach Verseifung mit 2n methanol. KOH (5 Min. 50") erhielt man nach D C  (AtherlPetrol- 
i ther  3 : 1) 3 m g  Diol 303). UV: A,,, 283, 267, 253, 240, 213 mv.  I R :  -OH 3630; - C = C -  
2240: trans-CH-CH- 955/cm. 

C17H2602 Ber. 262.193 Gef. 262.194 

I mg 30 oxydierte man 30 Min. mit 20 nig MnOz und erhielt nach D C  (AtheriPetrolather 
1 : 1) ein Keton mit UV-Maxima bei 309.5, 292, 227.5 mv. 

2 m g  30 iiberfiihrte man in den Mononzohenzolcnrbonsaureester. Nach DC (Ather/Petrol- 
ather 1 : 2) erhielt man 1.2 m g  orangefarbene Kristalle aus Ather/Petroliither, Schmp. 64.5". 
UV: Amax 322,283,266.5,252,238.5, 212 m p  (E = 25000, 24100, 23800, 16700, 13600, 57000). 

all-tr~ns-I-Acetoxy-heptadecatrien-(2.8.10)-diin-~4.6)-ol-( 14) (31): Farbloses, nicht vollig 
rein erhaltenes 01. U V :  A,,, 337, 315, 296, 267, 251 mp.. IR:  - O H  3630; - 0 A c  1750, 1250; 
trtrns.trans-[CH-CH]2- 990; trans-CH=CH - 955icm. 

2 m g  31 gaben bei der Verseifung 1.5 mg 1 2 ) .  

trans.trcins-l-Acetoxy-heptaclecodien-(8.IO)-diin-(4.6~ -01-1 14) (32) : Nicht rein erhaltenes 
0 1 ,  das bei der Verseifung 37 ergibt. 

nll-trans-Heptadecatrien-(2.8. IOj-diin-l$.6)-ol-( 1)-on-i 14) (33): Farblose Kristalle aus 
Ather/Petrolather, Schmp. 55". UV: Amax 337.5, 316.5, 297, 267, 251 m p  (E = 28500, 39200, 
28600,26800,31100). I R :  - -OH 3635: -C=C-  2203;\C=O 1721; trans.frans-[CH-CH]*- 
1657, 985; trans-CH -CH ~ - -  956/cm. 

Massenspektrum: Mtmje256(39%);  - C3H7213(6%);213 - H20195(8%);  -COC3H7 
185 (12%); McLaRerty 170 (25%); 185 -- H20 167 (50%); CllH9 141 (71 %); CloH9 129 
(30%); CioHs 128 (35%) ,  CioH7 127 (26%); C9H7 115 (45%); C7H7 91 (15%); COC3H7 71 
(100"~); 20eV M+ mle 256 (3573, 170 (35%). 167 (SO%), 71 (100%). 

C17H2002 Ber. 256.146 Gef. 256.146 
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10 mg 33 in 5 ccm Athcr oxydierte man 20 Min. mit 150 mg MnO2. Nach DC (b;thcr/Petrol- 
athcr 1 : 4) erhiclt man aus Pctrolathcr gclbgcfarbte Kristalle, Schmp. 41.5": ml/-trans-14-Oxo- 
heptadecatrien-(2.8.10j-diin-14.6)-ul-(Ij (34). UV: Amax 370.5, 345.5, 320, 285 mp. ( E  = 20900, 
23400, 19200,24500) (in Hexan). IR :  -CHO 2735, 1693,1120; -C=C- 2197; >C=O 1723: 
trtrns,trans-[CH=CH]2- 1637, 987; trans-CH=CH- 1600, 955/cm. 

Cl7H1802 Bcr. 254.131 Gef. 254.130 

trans.trans-Heptadecadien-~8.IOj-diin-(4.6)-oi-(Ij-on-/I4) (35) : Farblose Kristalle aus 
Ather/Pctrolathcr, Schmp. 35.5". UV: A,,, 31 I ,  294, 235, 225.5 my ( E  = 28800, 34600, 
37700, 22700). 1R: -OH 3640; -C=C- 2240,2145; >C=O 1720; rrans.trans-[CH=CH]z- 
1637, 990/cm. Masscnspektrum: M+ m/e 258 (6%); -- COC3H7 187 (18%); - CHzCOC3H7 
173 (15%); McLaffcrty 172 (14%); COC3H7 71 (100%). 

C17H2202 Bcr. 258.162 Gef. 258.162 

trans-Heptadecen-(8j-diin-(4.6)-ol-(lj-on-(14) (36): Farbloscs 01. UV: A,,, 283, 267, 
252, 240, 213 mu. IR:  -OH 3640; -C-C-- 2240; >C=O 1720; trans-CH-CH - 955/cm. 

C17H24O2 Ber. 260.178 Gcf. 260.1 78 

Oenanthotoxin (1): Farblose Kristalle aus Ather, Schmp. 87" (Lit. 2 ) :  87"). NMR: HOCHz--- 
CH=CH-C- s 8.55 T ( I ) ,  dd 5.75 (2) (J  = 5.5 und 1.6 Hz), dt 3.61 (1) ( J  = 15 und 5 . 3 ,  

( J  = 15  und lo), dd 3 83 ( I )  ( J  = 15 und lo), m 4.1 ( I ) ,  m 7.8 (2), m 8.4(2); --CHOH- 
CHzCHzCH3 s 8.55 ( I ) ,  m 6.40 ( I ) ,  m 8.4 (2), m 8.6 (2), t (vcrbrcitert) 9.08 (3) ( J  = 6). Masscn- 
spcktrum: M' mje 258 (100%); -- C3H7 215 (8%); 215 - H20 197 (19%); 197 - CO 
169 (32%); C12H9 153 (50%); CllH9 141 (80%); CloH9 129 (65%); CloHs 128 (87%); Cl"H7 
127 (46%); C9H7 115  (81 %); C7H7 91 (47%). 

d 4.17 (1) ( J  = 15); EC-CH=CH-CH=CHCH~CH~-  d 4.43 (1) ( J  = 15), dd 3.30 (I)  

2.3-Dihydro-oenanthoroxin (37): Fdrbloses 01. UV: A,,, 310, 294, 235, 226 mp  ( E  = 28900, 
34200, 37500, 22700). IR: --OH 3625; -C=C- 2260, 2145; trans.trans-[CH-CH]2~- 1640, 
990/cm. 

C17H2402 Ber. 260.178 Gcf. 260.178 

Bis-azobenzolcarbonsaureester: Orangcfarbcne Kristalle aus .&ther/Petrolather, Schmp. 51". 
UV: A,,, 312, 295, 234, 225 mp ( E  = 73200, 64000, 55800, 45300). IR: -COzR 1728; 
-C=C- 2230, 2140; trans.trans-[CH=CH]2- 990/cm. N M R :  2 C6H5N=NCbH4CO--- 
m 2.58 T (6), m 2.1 (8), dd 1.86 (4) ( J  = 8 und 2 Hz); -0CH2CH2CH2C- t 5.60 (2) ( J  = 6), 
rn 8.4 (2), t7.50(2) ( J  = 6.5); =C- [CH=CHI~-CHZCH~CH(O-)CH~CH~CH~ d4.59  ( I )  
( J  = 15),dd 3.30(1) (J  15 und 10),m 3.8-4.4(2), m7.93 (2),m8.5(2),m4.87(1),m8.5 (4) 
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t 9.05 (3) (J  -= 6). 


