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En&men mit Acetanhydrid 20-23: 
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20: R=‘R 21: R=‘R 
22: R = ‘R 23: R = ‘R 

Das ebenfails nicht trennbare Gemisch von %lt ergibt 
beim._Erwkmen mit Acetanhydrid das Gemisch von 14. 
Die Uberfiihrung der Ketodiole in die Furane diirfte nach 
folgendem Schemea erfolgen: 

.t7*42 
‘u- \ 

H 
(J = 7) dd 2.82 

und p-Toluolsulfondure unter Wasserabspaltung der 

prim& gebildeten Triole die Tetrahydrofuranderivate 
2&31 liefern. Durch Hydrierung erhiilt man daraus nur 
das Carbinol 32. 

OH 

9-12 - RCHZ 
-0 

OH0 
OH 
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!4 ergibt nach vorsichtiger Verseifung 9-12, das mit 
Acetanhydrid ebenfalls 14 liefert, so dass gekkirt ist, 
dass bei 5-g ebenfalls alle vier Verbindungen vorliegen. 
Das Gemisch von 13-16 fiihrt beim Erwirmen mit 
Acetanhydrid zu den Triacetaten 24-27, die mit Methanol 

Die katalytische Hydrierung von 13-16 liefert das 

gesiittigte Trioi, das nach Wasserabspaltung ebenfalls 32 
ergibt. Obwohol bei 13-16 kein oxydativer Abbau 
durchgefiihrt wurde, darf man wohl annehmen, dass die 
ungesattigten Ketten analog denen von 1-12 sind. Damit 
dih-ften die Strukturen von 1-16 gesichert sein. Derartige 
C2,-Acetylenverbindungen sind bisher nicht isoliert wor- 
den. In der Pflanze entstehen sie evtl. aus der schon aus 
Olacaceae und Santalaceae-Arten isolierten Clr 
Acetylendure 334? durch Kondensation mit 
Brenztraubensfure. Durch anschliessende Red&ion bzw. 
Wasserabspaltung wtirden daraus dann 1-16 entstehen. Es 
besteht jedoch such die Miiglichkeit, dass die Verbin- 
dungen aus dem Kondensationsprodukt 37 von Oltiure mit 
Brenztraubensiiure analog nach e_ntsprechenden Dehyd- 
rierungen’ ausgehend von der Olsaure-Doppelbindung 
entstehen. Schliesslich time noch die Erucasiure (Js) afs 
Vorstufe in Betracht. 
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Nur Versuche mit markierten Vorstufen werden hier eine 
Entscheidung erm6glichen. Die Positionen der O- 

SiOz (Akt.-St. 11) und fur die Dtinnschichtchromatographie (DC) 
SiG, GF 254. Als Laufmittel dienten AtherlPetrolgther 

Funktionen sprechen jedoch fur eine Beteili~ng von (=AIPA)-bzw. CHCl~~C~~OH~emj~he, 

Brenztraubens~ure. l~#~ie~ng der ~ff~~~ss~~~e uus den Wur~eln uon Atphonsea 

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass man aus ventricosa Hook F. und VI. 7oOg frisch zerkleinerte Wurzeln 

den Samen von Persea gratissima Gaertn. (Fam. Laura- 
extrahierte man bei 24°C mit A/PA I : 2 und trennte den erhaltenen 

ceae) eine Serie von Co-Verbindungen isoliert hat,’ die 
Exhakt zunichst grob durch SC. Die mit PA und .&/Pi\ I :20 

die gleichen Endgruppen besitzen (39). Evtl. entstehen 
eluierten Fraktionen ergaben nach Rechromatographie cu. I g 1-4. 

diese Subst~zen durch Kondensation von C,A&ren mit 
Durch wiederhohe DC (PA) liess sich das Cemisch in 3 und 4 bzw. 
1 und 2 (dearer} auftrennen. Auch durch ~schromato~aphie 

Brenztraubens~ure. Da die Familie Lauraceae den Anno- (Hewlett-Packard 5750 Glasdule 5% U CC-W-982 auf Chromo- 
naceae relativ nahe steht, ist diese Tatsache interessant. sorb, 24O”C, Helium als Trggergas) etfolgt eine Trennung in diese 

Zusammenstellung der NMR-Daten fur die einzelnen Strukturelemente bei l-31’ TMS als innerer Standard. r-Werte 

(J = 17) (J= 155+7Hz) 
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“Die angegehenen Sinnallaeen unterscheiden sich bei den einzelnen Verbindungen nur sehr unwesentlich (k-2 Hz); in 
Klammern “C-Signale.- _ 

COCHZ CH CH, 

H,C=CH -CH CH, CH CH,OR 

HCSC 

EXPERi?vIETWELLER TEIL 

UV: Beckman DK 1, Ather; IR: Beckman IR 9, CCL; NMR: 
Varian HA 100 bzw. XL 100, CCL bzw, CDCI,; MS: Varian MAT 
711 mit Datenver~beitung (Direkteinlass, 70 eV) (die bei allen 
Verbindungen auftretenden charakteristischen Fragmente aus der 
ungesattigten Kette HGCHCH&IHzCH=CH[C]zCHz t 
(m/e l43), C,HUCH=CHIC<]ICH2+ (m/e 145) und 
C,H,,[CX12CH,” (m/e 147) werden im folgenden nicht jeweils 
wieder angegebenf; Drehwerte: Perkin - Elmer - Polarimenter, 
CHCl,.-Fiir die S~ulenchromat~~aphie (SC) verwandte man 

beiden Paare ~Verh~ltnis cu. 2:3 mit je_weils ~gedeuteter 
Auftrennung der beiden Peak:). Die mit A/PA 1 : I eluierten 
Fraktionen lieferten nach DC (A/PA 2: I)ca. 400 mg ti. Die mit 
Ather eluierten Anteile ergaben nach DC (A) cu. @6g e12 und die 
mit CHCl,/CH,OH (SO: I) eluierten Fraktionen nach DC 
(CHCI,ICH,OH 10: 1) 0.2 g 13-16..,Aus,2.4 kg lufttrockener Rinde 
erhielt man nach Extraktion mit A/PA l:2 analog OXig 13-16. 

2-(Heptadecu-8,10-diin-f?t.16-dien-h~n~.Ih-en-t-plj- 
furan (I und 2). Farbloses iii, Sdp. “, lS5”C: IR: CzC 2240,215O; 
CH=CH(trons) 95s; -CH=CH, 3080. 1640, 920: Furan 1510, 
89Ocm ‘; CV: A,,,,, = 283,267,253 nm; MS: M’ m/e 296.213 (4%) 
und 294,193 (3) (Ber. fur C3,H,)10 296.214 und fiir C,,H,O 
294*197]; 294 -H,C=CHCH,’ 253 (9): A* X1 (100). 

2 - [Heptcrdecu - 8,lO - diin - 12t - en - hzw, 8,lO - diin - 1 - $I- 
furan (3 und 4). Farbloses 01, Sdp. $, , 155°C; IR: GC 2240,215O; 
CH=CH (rruns) 955; Furao 1510, 8% cm-‘; UV: A,,,, = 283,267, 
253 nm; MS: M- m/e 298.230 (6%) und 2%.213 (3) (Ber. fiir 
C,,H,,,O 298,230 und fiir C,,H,,O 296,214); A* 81 (100). 

“C-NMR Don l-4. C-l 140.6, C-2 110.1, C-3 104.7, C-4 156.4; - 
CH=CH[GC], 137.3, 115.4, ?4,0 bzw. 73.8,77.2,656,83.5 btw. 
83.3; H,C=CH- 109.4 bzw, 108~9, 147.9 bzw. b&8; sowie CH, 
33% 32% 326, 30% 29.1, 28.7, 28.4, 28.0, 22.2, 19.6, 19.2: CH, 
14.0 bzw. 13.9 (Varian CFT 20, CDCI,, TMS als innerer Standard, 
ppm-Werte). 

Oxydafion con 1 und 2 hzw. 3 und 4. Je 50 mg 1 und 2 bzw. 3 
und 4 in 3 ml Dioxan und 1 ml Wasser versetzte man unter Riihren 
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bei 24°C mit IO mg U~rn~~rn~~~r~~~~ und nach f min, mit 250 mg 
NATO+ Nach 30 Min. fiigte man 5 mt Wasser hinzu, nahm in Ather 
auf und wusch dreimaI mit Wasser. Die Atherextrakte tretmte man 
durch DC (AiPA I : 3) und erhielt ctl. je 5 mg 17, 18 und IY. Die 
wHssrigen Phasen wurden abdestilhert und die Destillate mit 
Salzsaurer 2.4 - Dinitrophenylhydrazin - L(Esung versetzt. Man 
erhielt die Hydrazone von Formaldehyd bzw. n-Valeraldehyd, die 
mit authentischem Material identisch waren. 

16 - Fqd(2) - hex&m - 6,8 - din - 46 - en - 1 - al (17). 
Farbloscs 01; JR: CX 2240; CHO 2730, 1738; CH=CH (frnns) 
960; Furan ISlO, 89Ocm-‘; UV: A,,, = 283,267,253 nm; MS: M” 
mfe 29fi.176 (3%) (Ber. fur C,,,H,,O, 296.178); A* 81 flOQ). 

16 - Fur);l(Z) - ~FX~~~~~ - 6,8 - &in - 1 - al fl%), Farbloses Gt; 
IR: w 2225; CHU 2730, 1738; Furan 15tO,89Qcm-‘: MS: M’ 
mfe 2%*1X! (4%) fBer. fur C,H,O, 298-193); A* 81 {loa). 

I2 - Fur$(Z) - ~f~~ec~ - 2,4 - diin - 1 - al (19). FarbIases iii; IR: 
CZC 2240, 2140; CHO 2740, 1630; Fur-an 1510, 89Ocm ‘; UV: 

= 288, 272 257nm’ MS: M’ m/e 242.131 (6%) (Ber. Fiir 
$,,O, 242*131); -CHi) 213 (6). A* 81 (IOOT) 

I - Arefaxyheneicosa - 12,14 - dh - 16t,20 - dih - bzn: 12,14 - 
dik - 20 - m - bzw. 12,14 - diin - 16r - en - hrw. 12,12 - diin - 4 - 
0.w ” ? - 01 (5-8). Farbloses 01; IR: OH 3500: CE 2240,215O; 
OAc 1750, 1240; CO 1715; CH=CH (trans) 960; -CH=CH, 1645, 
92Ocm ‘; IJV: A,,, = 283, 267, 252nm; MS: M’ mfe 376.262 
f 1’5% 374.247 (25) und 372,231 (1.7) (Ber. fur C,,H,,O, 376-261. 
fur G,H,,U, 374-246 und fur C,,H,,O, 372,230); HOCH, 
CH=CHCU’ X5 flO@. 

SO mg 5-8 in I ml Acetanhydrid erwLmte man I h-auf.70“. Nach 
Abdampfen des Anhydrids reinigte man durch I$ (A/PA 1: 3) und 
erhielt 30 mg w23, nicht trennbares farbloses 01. IR: GC 2240, 
2140: OAc 1750.1230; CO 1700,1685; CH=CH:! 1640,920; CH=CH 
tfranr) 955cm ‘; UV: h,., = 283, 267, 253nm; MS: M’ m/e 
3582511(0*6%), 356.235 (06) und 354.219 (0+5) (Ber. fiir C,,H,O, 
358.251, fur C,,H,,O, 356.235 und fur Ct,H,oOJ 354*219); -AcOH 
298 (1.21, 2% f2_2f, 294 (Og); H>&CO’ 43 (100); HOCH>CH= 
CHCO‘ 85 (371. 

SO mg 5-8 in 5 ml AthanoI riihrte man 30 Min, mit 200 m8 KFUr 
in 3 ml Wasser. Das Reakt~onspr~ukt ergab aach DC fA) neben 
5-8 20mg 9-12, das beim Erhitzen mit Acetanhydrid (s.u.f 
wicdcrum das Gemisch von 14 Iieferte (Ausb. 55%) (CC- 
Vergleich und NMR). 

Weneicosa - 12,14 - diin - 16t,20 - dien - btw. l2,14 - diin - 20 - en 
bzw. 12,14 _ diin - 16t - en - ehz. l-2,14 _ diin _ 4 - 0x0 - 1,2 - dial 
(9-L?), Farblose Kristalle aus A/PA, Schmp. til”C. IR (CHCh): 
OH 35YS, 3480; GC 2245, 2140; CO 1710; CH=CH, 1640, 925; 
CH=CH (rrans) 960 cm-‘; UV: ;I,., = 283, 267,252 nm; MS: M’ 
ntfe 334+250,332*234 und 330*218 (Ber. fiir Ca,HuOI 334-251, fur 
C,,H?#, 332235 und fur CztH,oOz 330.219); -CH,OH 303, 301, 
29Y. 

fa]$_ = 5x9 576 546 436 365 nm fc = I-3). 
+1g*3 +19*8 722.3 +37g +59*5* 

30 my; 9-12 erwgrmte man 30 Min. mit 1 ml Acetanhydrid auf 

7vC. Nach DC @ffA 1~201 erhielt man 2Omg l-4. nach IR-, 
NMIR- und Massenspekt~m sowie dem ~a~chromato~r~m 
identisch mit dem natiirfichen Gemisch. 

Heneicusu - 12,12 - diin - 16~20- dien - hw. 12,14-diin -20-en - 
bzw. - 12,14 - diin - 161 - en - hzw. 12.14 - diin - 1,211 - hl 
(13-16). Farblose KristaIle, Schmp. 78-80°C (PetroliitherlBenzol). 
IR (CHCI,): OH 3440; CX 2240. 2150; CH=CHz 1645, 930; 
CH=CH (rrans) 970cm“; UV: A,., = 283, 267, 253 nm; MS: M’ 
m le 336.266334.25 I und 332.235 (Ber. fflr G,H,O, 336,266, fib 
C2,HYO) 334.251 und fib C,,H,,O., 332.235); -CH,OH 305, 303. 
301. 

iaL-= 589 578 546 436 365 nm 
_6*9 -4.0 -4.8 -7~7 -11.7” (c = @Y)* 

50 mg l~~~,e~~rnte man I h mit 3 ml Ac~~nhydr~d auf 7p”C 
Nach DC (A/PA 1: 1) erhielt man 35 mg 20-27. farbIases 01. IR: 
OAc 1750, 1250; Csc 2225, 2125; CH=CH, 165650, 920; CH=CH 
ffransf 950 cm ‘; MS: M’ mle 462.2%,460.280 und 458.265 (Ber. 
fiir CrtHLja 462,298, filr G,H,O, 460.282 und fur C,,H,,O, 
458.267); -0Ac 403,401,39Y; -CH,OAc 389,387,385; 30 mg 24-27 
erwiirmte man in 5 ml Methanol mit 20 mg pToluolsulfonsSure 3 h 
zum Sieden und erwtimte das Reaktionsprodukte anschliessend 
3.h irk.5 ml Bentol mit gToluolsulfonsaure zum Sieden. Nach DC 
(A/PA 1: I) erhielt man 15mg 2831. IR: OH 3640; C=C 2240; 
CH=CH, 3090, 1645, 915; &H=CH ftruns) %Ocm-‘; UV: 
h INX =283, 267, 253nm; MS: M’ m/e 318.255, 316,239 und 
314.224 fBer. fur C,,H,,O, 3f8-256. fiir =CLIHIZOZ 316.240 und fiir 
C,,H,Uz 314255), 

20 mg 2g--31 iu 5 ml Ather hydrierte man mit JO mg ~~ladium 
auf Bariumcarbonat (S-proz.). Nach Abtrennen des Katalysators 
erhielt man 2Omg farblose Kristalie aus PA, Schmp. 58°C. MS: 
M’ m/e 326,319 (6%) (Ber. fiir C2,H,202 326,319); -H# 308 (1 I); 
-‘CH,OH 295 (42): 308 -H,O 290 (9); 295 -CO 267 (7); 295 -CHO 

+a, 
266 (6); 

i-) 
87 (100); 87 -H,O 60 (46). 

HO 

IO0 mg 13-16 in 30 ml Alkohol hydrierte man unter Zusatz von 
3tT mg Pfatinoxid. Man erhieft YO mgdes gesiittigten Triols, Schmp. 
85” ~B~n~I~~etrol~ther~~ C,,H,,O, @44,5) Ber. C, 73.20; H, 12-87; 
Gef. c, 73.2% II, 13‘01, 

W mg des hydrierten Trials erwiirmte man in 211 ml Toluol 12 h 
mit 20 mg p-Taluolsulfonsiure auf 70°C. Nach Umkristallisieren 
aus Benzol/Petroliither erhielt man 47 mg 32. 
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