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Bei der Untersuchung von Umbelliferen auf Acetylenverbindungen haben wir aus verschie- 

denen Peucedanum-Arten sowie aus Seseli hippomarathrum Jacq. mehrere sehr instabile 

ijlige und nicht destillierbare Verbindungen isoliert, deren Strukturen geklirt werden konn- 

ten. Die Substanzen zeigen im IR-Spektrum eine breite Bande bei 3500 - 2800/cm, die zu- 

nachst auf das Vorliegen von Spuren hindeutete. Das aus den Wurzeln von Peucedanum 

venetum Koch und P. alsaticum L. erhaltene Gemisch wurde daher mit Diazomethan umge- 

setzt. Bei der Chromatographie erhalt man anschliessend zwei Fraktionen mit unterschied- 

lichen UV-Spektren, deren Summenformeln massenspektroskopisch zu C22H3003 und 

C22H3403 ermittelt wurden. Die oberirdischen Teile ergaben analog ebenfalls zwei trenn- 

bare Methylierungsprodukte mit den Summenformeln C22H3203 und C22H3803. Alle vier 

Verbindungen geben bei der Hydrierung ein einheitliches kristallisiertes Lacton der Sum- 

menformel C22H4403 (IR: g -Lacton 1790/cm), das fiir die Strukturaufklirung der Natur- 

stoffe entscheidend war. 
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Demnach unterscheiden sich die vier Naturstoffe nur in der Seitenkette durch die Anzahl 

der vorhandenen Doppelbindungen. Die beiden Methylierungsprodukte mit den Molgewichten 

342 und 344 zeigen im W-Spektrum Maxima bei 260, 269 und 260 rnp, w&rend die beiden 

anderen nur ein breites Mavimum bei 252 rn+ aufweisen, was dem ungesattigten Ringsystem 

vom Typ 2 entsprechen diirfte: 
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Fiir das Vorliegen dieser Anordnung in allen vier Verbindungen sprechen die NMR-Spektren. 

Die langerwellig absorbierenden Substanzen enthalten dagegen in der Seitenkette ein konjugier- 

tes Trien-System, das wahrscheinlich “all”-trans-konfiguriert ist (IR: lOOO/cm). Bei der 

Umsetzung mit Maleinslureanhydrid erhalt man entsprechend ein Addukt mit einem UV-Ma- 

ximum bei 252 mp. 

Die beiden Triene unterscheiden sich urn zwei H-Atome, bedingt durch eine zusatzliche 

Vinyl-endgruppe in einem der beiden Naturstoffe [IR: 923/cm; NMR: dm 5.03 (J = 10) (l), -.- 

dm 4.99 (J = 1’7) (1) und m 4.3 (l)]. Von den beiden anderen Butenoliden, die sich ebenfalls 

urn zwei H-Atome unterscheiden, hat eines in der Seitenkette nur eine cis-Doppelbindung 

[NMR: m 4.65 (2)] und das andere die Gruppierung - CH :CI-I CH2 CH ,CH - [NMR: 

m 4.65 (4) und t 7.27 (2) (J = 5)]. 
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Zur endgiiltigen Klirung der Strukturen mussten demnach die Lagen der Doppelbindungen 

in den Seitenketten durch avydativen Abbau geklart werden. Durch Ozonspaltung und an- 

schliessende iiberfiihrung der wasserdampffliichtigen Aldehyde in die 2.4-Dinitro-phenyl- 

hydrazone liess sich diese Frage fiir drei Verbindungen sofort klaren, wtirend fiir das 

Butenolid mit der Vinylendgruppe diese Methode versagte. Wir haben daher diesen Methyl- 

ather zunachst partiell hydriert, wobei als Hauptprodukt etne Dihydroverbindung erhalten 

wurde, wie aus dem Massenspektrum zu entnehmen ist. Der anschliessende Ozonabbau 

sollte somit die Lage des noch intakten Trien-Systems erkennen lassen. 

Die auf diese Weise erhaltenen Dinitrophenylhydrazone reinigte man durch Dfinnschicht - 

chromatographie und identifizierte sie massenspektroskopisch und durch Vergleich mit 

authentischem Material. Die Ergebnisse waren die folgenden: 

M. G. 344 O3 
n - C4 H6 CHO 

M. G. 346 03_ n - CS HII CHO 

M. G. 348 03_ n - C6 HI7 CHO 

H2 O3 M. G. 342 + 344 __j n - C4 H2 CHO 

Damit miissen den Naturstoffen die Strukturen 2 - 9 zukommen: 

; : R = - [CH = CH13 (CH2)3 CH3 

4 : R = - CH 5 CH CH2 CH ; CH (CH2)4 CH3 

2 : R = - CH ; CH (CH2+ CH3 

9: H=-[CH=CH]3CH2CH2CH=CH2 
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Bei Seseli hippomarathrum Jacq. findet man nur in den oberirdischen Teilen 2 und 2. 

Biogenetisch entstehen diese Butenolide wahrscheinlich aus den entsprechenden ungesit- 

tigten CIS-FettsPuren nach folgendem Schema: 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermogen danken wir fiir die 

Fiirderung dieser Arbeit, der Stiftung Volkswagenwerk fiir das uns iiberlassene Massen- 

spektrometer. 


