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Inzwischen kennen wir etwa 180 natiirlich vorkom-
mende Acetylenverbindungen der verschiedensten Struk-
tur, die etwa zu zwei Drittel aus héheren Pflanzen und
zu einem Drittel aus Mikroorganismen, insbesondere von
E.R.H.JonNEs und Mitarbeitern5, isoliert worden sind.
In Abb.1 ist schematisch die Mannigfaltigkeit dieser
Verbindungsklasse wiedergegeben.

Neben einfachen Acetylenen sind Di-, Tri-, Tetra- und
sogar Pentaacetylene bekanntgeworden, die neben ole-
finischen Doppelbindungen die verschiedensten funk-
tionellen Gruppen tragen konnen. Dariiber hinaus sind
zahlreiche heterozyklische Ringsysteme, die bisher zum
Teil unbekannt waren, Bestandteile derartiger Verbin-
dungen®.

Die groBle Zahl natiirlich vorkommender Acetylene
wirft naturgemiB die Frage auf, warum diese Verbin-
dungen erst so spit entdeckt worden sind. Hierfiir sind
mehrere Griinde anzufithren. Zunichst einmal sind die
meisten Vertreter als konjugierte Polyine duflerst in-
stabil, so daf} ihre Handhabung spezielle Arbeitsmetho-
den erforderte. Bemerkenswert ist vor allem die In-
stabilitit der Polyine gegen Licht und Wirme. Oft
werden die reinen Substanzen bei Zimmertemperatur in
wenigen Sekunden in dunkelgefirbte, unlésliche Poly-
merisate verwandelt, oder es tritt explosionsartige Zer-
setzung ein. In Lésung sind die Substanzen jedoch re-
lativ stabil.

Erschwerend fiir die Auffindung dieser Naturstoffe
war ferner die duflerst geringe Konzentration, in der
diese Verbindungen in den Pflanzen vorliegen. Erleich-
tert wird die Auffindung allerdings oftmals durch die
sehr charakteristischen UV-Spektren vieler Vertreter.
Die Gesetzmifligkeiten der UV-Absorption sind zu-
niichst an synthetischen Grundtypen eingehend studiert
worden, so daB heute die Struktur des UV-Spektrums
sofort. wichtige Aufschliisse iiber die Art des chromo-
phoren Systems geben kann®9. Bei relativ einfachen
Typen sind dann nur noch wenige Reaktionen notwen-
dig, um die Konstitution zu kliren. Besonders wichtig
ist neben der IR-Spektroskopie auch die Gaschromato-
graphie der hydrierten Verbindungen, die es vielfach
gestattet, mit Mengen von etwa 1 mg die Struktur auf-
zuklédren.

Von den chemischen Reaktionen sind vor allem die
partiellen Reaktionen von Polyinenen zu nennen.
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Ein gewisses Problem ist auch heute noch die Isolie-
rung und Reindarstellung dieser Verbindungen. In der
Regel enthalten die Pflanzen nebeneinander mehrere
sehr dhnliche Acetylenverbindungen in duflerst geringer
Konzentration und weiterhin zahlreiche dhnliche Sub-
stanzen ohne C=C-Bindungen, so dal meistens erst nach
zahlreichen sorgfiltigen Chromatographien der Pflanzen-
extrakte, die naturgemifl sehr schonend bereitet wer-
den miissen, eine Reindarstellung einzelner Verbindun-
gen gelingt. Da es unméglich ist, an dieser Stelle alle
Verbindungen abzuhandeln, sollen im folgenden an eini-
gen Beispielen die Strukturaufklirung von derartigen
Verbindungen, die wir in den letzten Monaten unter-
sucht haben, aufgezeigt werden.

In der Gattung Achillea L. findet man neben dem
Triin-trien-kohlenwasserstoff, dem Ponticaepoxyd und
dem Dehydromatricariaester in sehr kleiner Menge ein
sehr polares Polyin. Die Konzentration in den Wurzeln
der Schafgarbe ist etwa 0,001 % . Nach mehrfachen Chro-
matographien erhilt man eine Fraktion, die neben 2 g
eines Olgemisches etwa 4 mg der gesuchten Verbindung
enthilt. Nach Gegenstromverteilung 1dBt sich schlie-
lich 2 mg der Substanz kristallin erhalten. Das IR-
Spektrum zeigt das Vorliegen eines primiren q, f-un-
gesittigten Amids, wihrend aus dem UV-Spektrum zu
entnehmen ist, dal der Typ des Dehydromatricaria-
esters vorliegt, die Maxima sind jedoch etwas hypso-
chrom verschoben. Das rechtfertigt die Annahme, daf3
ein Amid des Dehydromatricariaesters vorliegt. Die
wichtigste Aufgabe'war somit, mit der verfiigbaren
Menge die Art des Amidrestes und die Kettenlinge zu
bestimmen. Es wird zunichst durch Hydrierung das ge-
sittigte Amid dargestellt, von diesem die Hilfte ver-
seift und die erhaltene Sidure in den Methylester iiber-
gefiihrt. Dieser ldf3t sich gaschromatographisch eindeu-
tig als n-Decansdureester identifizieren. Die zweite
Hilfte wird mit Lithiumalanat reduziert und das erhal-
tene Amin gaschromatographisch durch Vergleich mit
verschiedenen Decylaminen als n-Decyl-isobutylamin
identifiziert. Damit kommt fiir den Naturstoff nur die
Struktur III in Betracht, die trans-Doppelbindung folgt
aus dem IR-Spektrum. Durch Synthese haben wir
schliefllich die Struktur endgiiltig gesichert. Die Reak-
tionen sind nachfolgend schematisch zusammengestellt :

. . OH~
Da Polyine im Gegensatz zu Polyenen nur sehr H,c—(C=C),~CH=CH—COOCH, —— H,C—(C=C),—CH=CH—COOH

schwer elektrophilen Reaktionen zuginglich sind,
kénnen an derartigen Systemen partielle Ozonisierungen,
Epoxydierungen und andere Oxydationen durchgefiihrt
werden, die fiir die Strukturaufklidrung sehr wichtig sind.
In neuster Zeit ist natiirlich auch die Kernresonanz als
wichtiges Hilfsmittel zur Strukturaufklirung hinzu-
gekommen.

5 E.R.H.Jongs, Proc. Chem. Soc. (London) 1960, 199.

¢ F.BoaLmMaNN, H.BorNowskl und CHR.ARNDT, Fortschritte der
Chemischen Forschung, Springer -Verlag, Berlin /| Gottingen | Hei-
delberg, im Druck.
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Als magliche biogenetische Vorstufe zu XXVIII ist
eventuell XXIX anzusehen, so daB3 offenbar XXVIII
in enger Beziehung zu dem Hauptpolyin aus Anacyclus
radiatus, dem Keton XXX, steht.

Nach diesen wenigen Beispielen zur Strukturaufkli-
rung von natiirlich vorkommenden Acetylenverbindun-
gen sollen im folgenden einige Probleme der Synthese
diskutiert werden. Die wichtigste Reaktion ist hier zwei-
fellos die Verkniipfung von zwei verschiedenen Acetylen-
verbindungen mit freiem Acetylenwasserstoff. Neben
der oxydativen Verkniipfung hat sich die neue Methode
von CaproT und CHODKIEWICZ® besonders bewihrt. Bei
der Synthese der Tetraine aus Centaurea ruthenica Lam.
wird die Anwendung gezeigt. Der Weg ist aus der fol-
genden Ubersicht zu entnehmen.

HC=C—C=CMgBr 4+ OCH—CH=CH—CH,0Ac

XXXI XXXII
|
+

H;C—C=C—C=CBr + HCEC—CEC—?H—CH:CH—CH ,0Ac

XXXIIT | oH XXXIV
Hsc—(CEC)rlcn—CH:CH—CH,OAc
OH XXXV
lsom2
H* —CH—CH,
H3C—(CEC)4~CH:CH—(IJH—(}H2 —
XXXVI Cl OH
@ OAc XXXVII
lOHe
H,C—(C=C),~CH=CH—CH—CH,
XXXVIIT No
Abb. 11

Brommethyldiacetylen reagiert nach dieser Methode
mit dem Carbinol XXXIV in Gegenwart von Kupfer-I-
chlorid und Athylamin glatt zum Carbinol XXXV, das
in iibersichtlicher Weise in die Naturstoffe XXXVI bis
XXXVIII umgewandelt wurde.

Bei der Synthese des En-diin-dien-diols, das ebenfalls
aus Centaurea ruthenica LaM. isoliert wurde, sind einige
weitere Reaktionen, die aus der Polyenchemie iibernom-
men wurden, angewandt. Durch Vinylither-Kondensa-
tion wird zunichst der y-Acetoxycrotonaldehyd in den
e-Acetoxysorbinaldehyd verwandelt. Mit Acetylenmono-
magnesiumbromid erhilt man das Carbinol XLIII, das
wiederum nach der Methode von Capror und CHob-
KIEWICZ® mit Brom-Pentenin zum Carbinol XLIV ver-
kniipft wird. Durch die aus der Polyenchemie bekannte
Allylumlagerung 14t sich schlieBlich das Diol XLV dar-
stellen. Das erhaltene Racemat ist im IR-Spektrum
nicht von dem des natiirlichen optisch-aktiven Diols zu
unterscheiden.

Diese beiden Beispiele mégen geniigen, um ein Bild
von den synthetischen Methoden in dieser Reihe zu
vermitteln.

8 W.CHODKIEWICZ, Ann. Chim. 1957, 819.
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OCH—CH=CH—CH,0Ac — (RO),CH—CH=CH—CH,0Ac
XXXIX . XL
{
HC=CMgBr + OCH—(CH=CH),—CH,0Ac
XLI

CH,—CH=CH—C=CH + HC=C—CH—(CH=CH),—CH,0Ac
XLII | (')H XLIII
CH,—CHZCH*CEC—CEC—?H—(CH:CH)Z—CHZOAc
| oH XLIV
CH,;—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH— CH—=CH—CH—CH,
XLV
Abb. 12
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OH OH

In einigen Fillen wurde bereits auf mégliche bio-
genetische Beziehungen hingewiesen. Im folgenden sol-
len diese Gedankenginge an einigen weiteren Beispielen
erortert werden. Die Frage nach der Biogenese der C=C-
Bindung ist noch nicht eindeutig geklirt. Offensichtlich
ist eine enge Verkniipfung der Biogenese der Fettsauren
mit der der natiirlichen Acetylenverbindungen vorhan-
den. Alle Verbindungen mit einer Carboxylgruppe oder
einem Derivat der letzteren sind geradzahlig und un-
verzweigt, wihrend die vielen Verbindungen mit unge-
radzahligen C-Ketten keine Carboxylfunktion enthalten.
Ein méglicher Mechanismus fiir die Bildung der C=C-
Bindung aus Zwischenstufen der Fettsidurebiogenese ist
aus dem von E.R.H. JonEes® aufgestelltem Schema zu
entnehmen. Acylmalonyl-Coenzym A kénnte in das Enol-
pyrophosphat iibergehen. Die gleichzeitige Abspaltung
von CO, und des Pyrophosphat-Anions wiirde zur Bil-
dung der C=C-Bindung fithren. In vitro ist der Versuch
mit dem entsprechenden Brosylat sehr glatt verlaufen1©.

/'\\e
. (o
/€00 S
—CO—CH = o~ =0
A —C=C
NCOSCoA N
( | COSCoA
oP,0,H,
/7 N\
(o)
/ /
w— =0
—C=C{ — —C=C—COOH
(l Nc00°
0S0,R
HOOC—C=C—COOH +—= HOOC*l(ll—CH2—COOH
) 0
Abb. 13

Der bisher einzige experimentelle Befund ist in einer
Arbeit von EIMHJELLEN!! zu finden. Der Autor fand
einen Mikroorganismus, der auf Acetylendicarbonsiure
als einziger Kohlenstoffquelle wichst. Das erste Folge-

% E.R.H.JonNEs, Chem. Eng. News 1961, 39, No. 12, 46.
10 ILFLEMING und J.HARLEY-MASON, Proc. Chem. Soc. (London)
1961, 245.

11 K.EIMHJELLEN, Acta Chem. Scand. 10 (1956) 1049.
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zu beurteilen sind. Bei den hoheren Pflanzen hat man
bisher in etwa zehn Familien Acetylenverbindungen ge-
funden. Eingehender sind jedoch nur die Umbelliferen
und besonders die Kompositen, die etwa den zehnten
Teil aller Samenpflanzen ausmachen, untersucht. In
dieser Familie zeichnen sich bereits deutlich Zusammen-
hinge mit der Pflanzensystematik ab. In den 12.Tribus
der 1. Unterfamilie, deren Arten alle wie die der Umbelli-
feren Olginge aufweisen, findet man fast immer Acety-

lenverbindungen in sehr unterschiedlichen Konzen-

L]
(CH,);N—CH,—CO—0—CH,—CH=CH—(C=C),—(CH=CH),—CH—Cy,T  trationen und der verschiedensten Struktur. In dem
|

T T |
HC=C—CH=CH—CHO + Ph,P=CH—CH—CH,T
N T
HOCH,CH=CH—C=CBr 4+ HC=C—(CH=CH),—CH—CH,T
| T
HOCH,CH=CH—(C=C),—(CH=CH),—CH—CH,T
} T
v T
HOCH,—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH—CH—CH—CH,T
0/ T
Abb. 20

Im weiteren Verlauf entstehen dann sehr polare Fol-
geprodukte, deren Struktur noch nicht geklirt werden
konnte.

Das Vorkommen der zahlreichen Acetylenverbindun-
gen in den Pflanzen wirft natiirlich die Frage nach ihrer
Bedeutung auf. Entweder handelt es sich um Abfall-
produkte aus fehlgeleiteten Synthesewegen oder es sind
reaktionsfihige Vorstufen, die die Pflanze zum Aufbau
noch nicht bekannter Verbindungen, die eventuell fiir
die Pflanzenphysiologie wichtig sind, benutzt. Die unge-
wohnlich rasche Umwandlung spricht fiir die letzte An-
nahme. Wir sind momentan damit beschiftigt, den
Werdegang von Acetylenverbindungen mit markierten
Substanzen zu verfolgen. Die minimalen Konzentratio-
nen erschweren naturgemif} die Untersuchungen aufler-
ordentlich, In allen bisher untersuchten Fillen werden
die markierten Polyine relativ schnell in sehr polare
Substanzen umgewandelt.

AbschlieBend soll noch kurz ein Uberblick iiber die
Verbreitung der natiirlichen Acetylenverbindungen ge-
geben werden. Wie bereits eingangs erwihnt, ist etwa
ein Drittel aus Mikroorganismen isoliert worden. Hier
sind bisher nur die Basidiomyceten niher untersucht,
so dafl Zusammenhinge mit der Systematik noch nicht

einzigen Tribus der 2.Unterfamilie, deren Arten
keine Olgiinge besitzen, findet man dagegen keine Polyine.
Sehr weit verbreitet ist das C,;-Pentainen, das fiir neun
Tribus typisch ist.

Besonders komplex ist der Tribus Anthemideae L., der
auch botanisch groBle Schwierigkeiten bereitet. Gerade
hier kénnten jedoch die chemischen Inhaltsstoffe die
Klassifizierung umstrittener Arten sehr erleichtern.

Die Frage, ob in einigen Pflanzen iiberhaupt keine
Acetylenverbindungen vorkommen, ist sehr schwer ein-
deutig zu beantworten. Die Konzentration des Penta-
inens ist oft nur 1: 10 Millionen, so dafl die Auffindung
nur dem sehr charakteristischen, intensiven UV-Spek-
trum dieses Polyins zu verdanken ist. In nicht so giin-
stigen Fillen wire eine Entdeckung von Verbindungen
in derartig geringer Konzentration praktisch unméglich.
Wenn die Acetylenverbindungen wichtige Vorstufen fiir
Synthesen in den Pflanzen wiren, kénnen die Konzen-
trationen natiirlich beliebig klein sein, so daf} selbst in
den Fillen, wo eine genaue Untersuchung keine An-
deutung iiber vorhandene Acetylene ergeben hat, nicht
zu sagen ist, ob tatsichlich keine Spur vorhanden ist.

SchlieBlich wire noch zu erwihnen, dafl von den we-
nigen bisher pharmakologisch untersuchten natiirlich
vorkommenden Acetylenverbindungen einige beacht-
liche Wirkungen aufweisen®. Das bisher vorliegende Ma-
terial ist jedoch noch so gering, daf} eine Beurteilung der
Bedeutung der Acetylenverbindungen von dieser Seite
noch nicht méglich ist.





