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Die Familie Pittosporaceae wird meistens vom systematischen Standpunkt in die Nihe der
Saxifragae gestellt. Gewisse Merkmale sprechen jedoch auch fiir eine Verwandtschaft mit
den Araliaceen?. Wir haben daher eine Art dieser Familie auf ihre Inhaltsstoffe niher unter-
sucht. Wihrend die oberirdischen Teile keine Acetylenverbindungen enthalten, findet man
in den Wurzeln mehrere Acetylenverbindungen, deren Strukturen geklirt werden.

Die unpolarsten Fraktionen enthalten neben einem Sesquiterpenkohlenwasserstoff der
Summenformel C;sH,4 in geringer Menge zwei nicht vollig trennbare Kohlenwasserstoffe
mit dem chromophoren System eines En-diin-diens bzw. En-diin-ens. Die Massenspektren
dieser Verbindungen zeigen, daB es sich um die Polyine 1 und 2 handeln diirfte. 1 haben wir
kirzlich aus Oenanthe crocata L. isoliert®, wihrend von 2 nur die entsprechende Cy7-Ver-
bindung bekannt ist3).
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Die etwas polareren Fraktionen enthalten neben einem nicht niher untersuchten gesittigten
Aldehyd ein sehr instabiles Polyin mit UV-Maxima bei 352.5, 331 und 315.5 my und IR-
Banden fir Dreifachbindungen bei 2215 und 2130, fir eine Ketogruppe bei 1655 und fir
eine trans.trans-Dien-Gruppierung bei 995/cm. Eine starke C=C-Valenzschwingung bei

1620/cm 148t die Gruppierung — C=C—CO - vermuten. Das NMR-Spektrum ist zusammen
mit dem Massenspektrum und den Ubrigen Daten nur vereinbar mit der Struktur 3:
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Mit Petrolither/15%, Ather eluiert man schlieBlich ein Gemisch von zwei Carbinolen,
die nur schwer vollstéindig trennbar sind. Das NMR-Spektrum der Hauptverbindung gibt
jedoch zusammen mit dem UV- und IR-Spektrum eindeutige Anhaltspunkte {iber die wahr-
scheinliche Struktur 4 fiir diesen Alkohol. Die Mangandioxid-Oxydation ergibt daher wie zu
erwarten das oben beschriebene Keton 3, daneben jedoch kleine Mengen an Falcarinon (6),
so daf} auch das Falcarinol (5) in dieser Pflanze vorkommen diirfte.
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Damit enthilt die untersuchte Art der Familie Pittosporaceae Verbindungen, die entweder
auch aus Umbelliferen und Araliaceen isoliert worden sind (1 und 5) oder zumindest mit den
aus diesen Familien isolierten Substanzen sehr nahe verwandt sind, wie das Carbinol 4,
dessen Cij7-Homologes aus Oenanthe crocata L.Y und Opopanax chironium L.% gewonnen
werden konnte.

Das gleichzeitige Vorkommen von C;7- und Cys-Verbindungen 1468t vermuten, dafl auch
die Acetylenverbindungen aus Pittosporum-Arten wie bei Compositen und Umbelliferen aus
C1s-Verbindungen und damit wahrscheinlich aus Olsiure gebildet werden?.

Die enge botanische Verwandtschaft der erwdhnten Familien ist damit sehr wahrscheinlich
gemacht worden. Weitere Untersuchungen miissen jedoch zundchst noch zeigen, wie weit
Acetylenverbindungen in der Familie Pirtosporaceae verbreitet sind, und ob evtl. auch die
Arten der Nachbarfamilien Acetylenverbindungen enthalten.

Dem FERP-Sondervermogen und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
die Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCl, im Beckman
IR 9, die NMR-Spektren in CCly im Varian HA 100 mit TMS als innerem Standard und die
Massenspektren im MS 9 der Firma AEI aufgenommen.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus den Wurzeln von Pittosporum buchanani Hook. fil.: 950 g
frisch zerkleinerte Wurzeln extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolither (1 :2) und chro-
matographierte den erhaltenen Extrakt zunichst grob an SiO; (Akt.-St. II). Mit Petroldther
eluierte man ein Kohlenwasserstoffgemisch, das durch Rechromatographie und Diinnschicht-
chromatographie (DC) (SiO, HF 254, Petrolither) aufgetrennt wurde. Neben einem Sesqui-
terpen der Summenformel CisH24 (massenspektroskopisch ermittelt) erhielt man ca. 3 mg 1
(identisch mit authent. Material®) und 1 mg 2, die nicht vollig getrennt werden konnten.

4) F. Bohimann und K.-M. Rode, Chem. Ber. 101, 525 (1968).
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Mit Petrolither/3 % Ather erhielt man eine Fraktion, die nach Abtrennung der Fettanteile
durch Digerieren mit Methanol nach erneuter Chromatographie und DC 40 mg 3 ergab.

Die Fraktion mit Petrolather/15% Ather wurde ebenfalls durch Methanolbehandlung von
Fettstoffen befreit. Nach Rechromatographie erhielt man ein Gemisch von 100 mg 4 und
10 mg 56}, 20 mg des Gemisches oxydierte man 45 Min. mit 250 mg M»n0- und erhielt nach DC
(Petroldther/Ather 10:1) 10 mg 3 und 1 mg Falcarinon (6) (nach DC, UV-und IR-Spektrum
identisch mit authent. Material).

Die oberirdischen Anteile (1.6 kg) enthielten im Extrakt nach den UV- und IR-Spektren
der einzelnen Chromatographie-Fraktionen keine Acetylenverbindungen.

Pentadecadien-( 21.9¢)-diin-(4.6) (2): Farbloses, nicht rein erhaltenes Ol. UV: Apay 281,
266, 251 my.

Massenspektrum: M* mje 200.157 (ber. fur CisHay 200.156), mfe 143 (— C4Ho), 129
(— CsHpp).

Pentadecatrien-(1.81.10t)-diin-(4.6)-on-(3) (3): Gelbliches Ol. UV: Amax 352.5, 331, 315.5,
297 my. (in Petroldther).

IR: —C=C-- 2215, 2130; H,C=CHCO — 1655, 1620; trans.trans-[CH=CH],-- 995/cm.

CisHigO Ber. 212.120 Gef. 212.120

Pentadecatrien-(1.81.10t)~diin-(4.6)-0l-(3) (4): Farbloses Ol. UV: Ag., 308, 294, 237.5,
228 my.,

IR: —OH 3610; —C=C— 2230; trans. trans-[CH=CH];— 990; —CH=CH, 940/cm.

CisH 3O Ber. 214.136 Gef. 214.135
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